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XXVII. Der Einfluss der Reduktionsmethoden auf das Entstehen
von Stereoisomeren.
Die katalytische Reduktion des 2,3-Campher-chinons
von Hans Rupe und Fritz Muller.
(30. X. 41.)

Das Ausgangsmaterial zur Darstellung des von Haefliger?)
beschriebenen Camphocean-2, 3-dialdehydes (des Aldehyds der
Camphersiure?)) bildet das 2, 3-Camphan-Glykol. Diese Ver-
bindung ist schon vor lingerer Zeit von Manasse®) erhalten worden.
Er reduzierte Campher-chinon zu einem Gemisch zweier Oxycampher
durch Behandeln mit Zinkstaub in Eisessiglosung, und in diesem
Gemisch konnte er die noch vorhandenen Ketogruppen mit Natrium
und Alkohol zu sek. Alkoholgruppen reduzieren, damit entstand
2,3-Dioxycamphan (die Bezeichnung ,,Campherglykol* ist nicht
ganz richtig).

Es schien uns mdaglich zu sein, diese etwas umstindliche Dar-
stellungsmethode zu vereinfachen und Campher-chinon ohne Isolie-
rung eines Zwischenproduktes zum Glykol zu reduzieren, und zwar
vermittelst katalytischer Reduktion4). In der Tat gelingt es leichf,
das Diketon mit Nickelkatalysator zu einem Dioxycamphan zu
hydrieren, leicht unter Atmosphiren-Druck, viel rascher unter
erh6htem Druck, in theoretischer Ausbeute, so dass dieses Dioxy-
derivat jetzt leicht zuginglich wurde. Aber dieses Glykol ist nicht
identisch mit dem von Manasse. Es hat einen hdheren 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 dlteren Glykols. Hier liegt zweifellos Stereoisomerie vor.
Es sei das Dioxycamphan von Manasse mit I, das von uns dargestellte
neue mit IT bezeichnet. Ob das Glykol II sterisch einheitlich ist,
ist noch nicht sicher; auf Grund der Kurve der Rotationsdispersion
(Fig. 1) sind wir jetzt der Ansicht, es liege darin eine Mischung von
2 Tsomeren vor, die Kurven dieser beiden wiirden sich iiberdecken;
das fiihrt zu einer anomal verlaufenden Resultante. Sehr charak-
teristisch ist ein cyclischer, schon krystallisierender Schweflig-
sdure-ester, der leicht mit Thionylchlorid entsteht, ferner bildet
sich mit Aceton und Schwefelsiure®) eine Acetonverbindung.

1) Helv. 23, 90 (1940).

2) Wie spiter gezeigt wird, erhilt man mehrere Aldehyde.

3) B. 30, 659 (1897); 35, 3811 (1902).

1) Vgl. die vorliufige Mitteilung Helv. 24, 1093 (1941).

5) Boéseken, C. 1922, T11, 548 (nur cis-Form reagiert bei 1,2-Diolen}.
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Das alles lédsst den Schluss zu, dass in diesem Dioxycamphan eine
cis-Verbindung vorliegt!). Das Glykol I von Manasse diirfte die
trans-Verbindung sein; indessen scheint es uns nicht ganz einheitlich
zu sein, es enthilt noch eine kleine Menge einer andern Substanz
beigemengt. Es gibt mit Thionylchlorid in geringer Menge einen
weissen Korper, der bis jetzt nicht untersucht werden konnte, liefert
aber kein Acetonderivat. Bei der Oxydation mit Bleitetraacetat ver-
halten sich aber beide Glykole ziemlich i{ihnlich (dariiber mehr in
einer folgenden Abhandlung).

Da die optischen Drehungen der beiden Dioxycamphane inner-
halb der Fehlergrenze gleich gross sind, aber mit umgekehrtem Vor-
zeichen, wurde eine Lésung von genau gleichen Mengen der beiden
Korper polarisiert, sie zeigte die fiir ein Camphanderivat charak-
teristische sehr kleine spez. Drehung [«]5 + 1,64°; denn die Wirkung
der beiden asym. C-Atome der sekund. Alkoholgruppen ist jetzt so
gut wie ausgeschaltet, es bleibt bloss die Drehung des Camphan-
ringes, welche immer eine sehr kleine ist. Die beiden Glykole sind
insofern Diastereoisomere, als bei der Reduktion des zuerst ent-
stehenden Oxycamphers ein neues asym. C-Atom entsteht, so dass
2 Formen sich bilden konnen.

5 4 3
CH, ——CH-— - —CH-OH
‘ |
CH,—C—CH,
i
CH2 . ‘CLM, —CH-OH
6 | 2
CH,

Aber da der Einfluss der beiden asym. C-Atome bei 1 und 4 des
Camphan-Ringes sehr klein sein muss?2), so verhalten sich die beiden
Glykole dhnlich wie zwei Spiegelbild-Isomere zueinander (natiirlich
ohne es zu sein). Diese Betrachtungen gelten nur fir das Glykol [
und II, aber nicht fiir das dritte, rechtsdrehende, von uns erhaltene
Dioxycamphan. ,

Die Versuche, im Glykol IT die Hydroxylgruppen durch 2 Halo-
gene zu ersetzen — wir arbeiteten mit Bromwasserstoff, mit Phos-
phorhalogeniden usw. —, ergaben bisher noch kein klares Resultat.

1) Es ist bekannt, dass bei der katalytischen Hydrierung in der Regel zuerst die
energiereicheren cis-Verbindungen entstehen. So erhielten z. B. Fuson, Scott, Horning
und Mc Keever, Am. Soc. 62, 2091 (1940), bei der Reduktion der alkylierten Benzile
zuerst die cis-Glykole. Uber den Einfluss des Milieus (pg vor allem) aut die Bildung
von Stereoisomeren bei katalytischer Hydrierung hesonders von geometrisch isomeren
Formen vgl. hauptsichlich die Arbeiten von Skita. B. 53, 1792 (1920), 64, 779 (1931).
und Auwers, A. 420, 92 (1919), ferner Freudenberg, Lautsch, Piazolo und Scheffer, B. 74,
173 (1941), Einfluss des Alkalis, dann die Arbeiten von Weidlich und Meyer-Delius,
B. 74, 1195, 1213 (1941).

2} Camphan selbst ist optisch inaktiv, Isocamphan hat [a]IZ)O —0,67° (G. 70, 604
(1940)), also sehr kleiner Einfluss der Alkylgruppen.
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Die Reduktion des Campher-chinons, geldst in wissrigem Alkohol,
verlauft in 2 Stufen, die ersten beiden H-Atome werden sehr rasch
aufgenommen, dann aber erleidet die Hydrierungskurve einen deut-
lichen Knick (siehe Fig. 2), und nun verlduft die Aufnahme der wei-
teren 2 H-Atome sehr viel langsamer. Wir haben deswegen, um
rasch zum Glykol zu gelangen, hiufig 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 verhdltnismissig
rasch hydrieren, dann aber bleibt die Reduktion bei der ersten Stufe
stehen und geht gewohnlich nicht weiter.

Es ist nicht zu vermeiden, dass dem ersten Hydrierungsprodukt,
dem o-Oxycampher, stets schon etwas Glykol beigemengt ist. Zur
Aufarbeitung wird das Rohprodukt in iiblicher Weise in das Semi-
carbazon verwandelt, hierauf wird mit Oxalsiure angesiduert und
mit Wasserdampf destilliert, das Oxyketon geht dann in ganz reiner
Form iiber?).

Der neue, reine «-Oxycampher hat eine fiir ein gesittigtes
Camphan-Derivat sehr hohe Drehung von [« - 115,58%; der Schmelz-
punkt liegt etwas héher als der des «-Oxycamphers von Bredt. Wir
haben diese hohe Drehung nicht nur einmal, sondern mehrere Male
feststellen koénnen, bei jeder neuen Halbhydrierung des Campher-
chinons. Der von Bredt und Ahrens?) zuerst bei der Reduktion des
Campher-chinons mit Zinkstaub und Eisessig rein dargestellte «-Oxy-
campher besitzt die Drehung [« + 17,3% das Semicarbazon des
Bredt’schen Korpers zeigt den Smp. 1971989, unser Semicarbazon
den Smp. 198—200°, Wir haben es zweifellos mit einem neuen stereo-
isomeren Oxycampher zu tun. Da bei der Reduktion der einen Keto-
gruppe zur sekundidren Alkoholgruppe 2 diastereoisomere Verbin-
dungen entstehen konnen, so frigt 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 1, das vollkommen identisch ist mit dem bei der direkten
Reduktion erhaltenen. Dass es ferner eine «-Verbindung ist, also
ein 2-Keto-3-oxycamphan, geht daraus hervor, dass es mit Natrium-
Amalgam behandelt, den gewohnlichen Japancampher liefert (fest-
gestellt durch die Uberfithrung in xz-Brom-campher3).

1) Beim Umkrystallisieren des Semicarbazons aus verdiinnter Essigsdure wurde
in der Mutterlauge hiufig ein niedrig schmelzendes Semicarbazon erhalten (Smp. 180°),
welches bei der Spaltung mit Oxalsiure einen Oxycampher liefert, der eine spez. Drehung
von ca. +40° besitzt. Was hier vorliegt, kénnen wir noch nicht genau sagen, moglicher-
weise handelt es sich um eine Racemisierung.

2y J, pr. [2] 112, 273 (1926); 121, 153 (1929).

3) Manasse hat schon die bemerkenswerte Tatsache gefunden, dass sein Oxy-
campher sich mit Natrium-Amalgam zum Campher reduzieren liess, B. 35, 3820 (1902).
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Wir haben das Glykol I nach den Angaben von Manasse dar-
gestellt und konnten seine Angaben vollkommen bestitigen, nur
dass wir die optische Drehung einige wenige Grade hoher fanden.
([0]3 + 14,240 statt [«]] + 12,301)).

Ebenso haben wir den «-Oxyecampher von Bredi-Manasse der
Reduktion mit Nickel und Wasserstoff unter Druck unterworfen
und erhielten dabei ein Glykol, welches eine Drehung besitzt, die
nicht unbetrichtlich hoher liegt als die des Glykols T ([«]p —+ 25,5°
statt [«]p + 12,302)).

Es geht daraus hervor, dass die katalytische Hydrierung in der
Reihe dieser Substanzen immer eine hesondere Wirkung ausiibt.
Wie nachher gezeigt werden soll, liefert auch der reine f-Oxy-
campher von Bredt und Bredt-Savelsberg ein Glykol, das den glei-
chen, hoheren Drehwert besitzt. Vorliufig diirfen wir annehmen,
dass die beiden «-Oxycampher die beiden diastereoisomeren Formen
sind, die neue hoch drehende die Form --A -+ B, die andere (Oxy-
campher Bredt) die Form +A—B, wobei A den Camphanring mit
den beiden asym. C-Atomen 1 und 4 bedeutet, I3 aber das neu gehil-
dete asym. C-Atom bei 3. Da unser neues Glykol I1 zweifellos eine
cis-Form ist, so kionnte man ihm die Modellform geben:

LN
(‘}HZA—(‘JH~—C—()H

CH,-C-CH,
i
CH, —-C—C-OH
Y
¢y, B

Die auffallende Erscheinung, dass der neue, stark rechtsdrehende
o-Oxycampher bei der Reduktion ein linksdrehendes Glykol gibt, ist
nicht ganz einfach zu erklidren. Es sei wieder darauf hingewiesen, dass
dieses Glykol zweifellos eine cis-Form ist. Wollte man die Regeln der
optischen Superposition zu Hilfe nehmen, so kénnte man annehmen,
dass bei der Hydrierung der Ketogruppe eine neue isomere Form ent-
standen wire von einer starken Linksdrehung, welche die Rechts-
drehung des ersten asymmetrischen Kohlenstoff-Atoms in der Stel-
lung 3 iiberwiegt und iiberdeckt. In diesem Falle wiire vielleicht eine
anomale Rotationsdispersion zu erwarten. Die Bestimmung der Ro-
tationsdispersion ergab jetzt, dass zweifellos eine ziemlich bedeutende
Anomalie vorliegt, ein Blick auf die Kurve (Fig. 1) zeigt dies sofort.

Zur Erklirung der Entstehung des linksdrehenden neuen Gly-
kols IT aus dem stark rechtsdrehenden neuen «-Oxycampher konnte
man ferner annehmen, unter dem Einfluss der katalytischen Hydrie-

1) Dieser kleine Unterschied mag auf die Verwendung des Polarisationsapparates
zuriickzufithren sein, der damals in Miinchen ein schr primitives Instrument darstellte.
2) Es sei als Glykol ITI bezeichnet.
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rung habe eine Umlagerung am asym. Kohlenstoff 3 stattgefunden,
und die Reduktion der Ketogruppe fithrte dann zum cis- (links-
drehenden)-Glykol. Aber diese Annahme erscheint wenig befrie-
digend.

H._ OH H. OH

HO. H
N y N
7 — —-C

l ] —
—0=0 —C=0 —C

o OH
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Ca
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Fig. 1.

Eine andere Hypothese wire die folgende: Die Ketogruppe
des a-Oxycamphers wird zunichst hydriert, dann wird Wasser ab-
gespalten unter Bildung eines ungesittigten Korpers, der nun wieder
Wasser anlagert, was zur Bildung einer cis-Form fiihrt.

VAR
HO. H { HO ; H H, 0H
=% NN | N
| Y ~H,0 —C |
—u=0 T ’(Ij\ . N A N
- —C— s
// H\/ OH H OH

N

Es ist ferner zu bemerken, dass das von Manasse zuerst erhal-
tene Glykol I wahrscheinlich die trans-Form ist, und seine Tigen-
schaften scheinen auch damit iibereinzustimmen.

‘Wie ebenfalls schon erwihnt, erhilt man bei der katalytischen
Hydrierung des reinen «-Oxycamphers von Bredt ein Glykol von
einer héheren Drehung. Es ist zweifellos, dass die katalytische
Hydrierung des reinen «-Oxycamphers und ebenso des reinen g-Oxy-
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camphers von Bredt und Mitarbeitern mit Nickel cin neues Gly-
kol TIT liefert, das eine nicht unbedeutend hohere Drehung hat,
als sie seinerzeit von Manasse gefunden worden ist. Zieht man ferner
in Betracht, dass dieser Koérper einen cyclischen Schweflig-
sdure-ester liefert, so haben wir in diesem dritten Glykol eine
rechtsdrehende neue cis-Verbindung. Folgende Konfigura-
tionsformeln kidmen zur Diskussion:

H OH H
/ / e
/| /| /
HO H HO
OH OH H
H H HO
Glykol I Glykol IT Glykol IIT

Es ist nun sehr bemerkenswert, dass dieses ncue, dritte Glykol
von der spez. Drehung +25,8° aus 2 verschiedenen Isomeren ent-
steht, 1. durch katalytische Hydrierung des Gemisches der beiden
Oxycampher o« und § von Manasse-Bredt, 2. des reinen «-Oxycam-
phers und 3. des reinen f-Oxycamphers von Bredt und Mitarbeitern.

Reduziert man aber diese reinen Oxycampher mit Natrium
und Alkohol, dann erhilt man ein Glykol, das nur wenige Grade
starker nach rechts dreht, als das alte Glykol I, namlich [«]} - 17,69,
und einen Korper von derselben optischen Drehung liefert auch der
neue «-Oxycampher ([« + 115,568% mit dieser Reduktionsmethode.
Wird der letztere aber mit Nickel katalytisch hydriert, dann entsteht
das linksdrehende Glykol II. Wir ¢lauben, in dem Glykol von
der Drehung +17,6°% da es durch Reduktion von reinem einheit-
lichem o«- und g-Oxycampher dargestellt wurde, das erste Glykol 1
(Manasse) in reinster Form zu finden.

Das Produkt der ersten Halbhydrierung des Campher-chi-
nons ist nicht ganz einheitlich ; denn in der Mutterlauge von dem sehon
krystallisierenden reinen Semicarbazon der «-Verbindung konnten
wir in allen Fillen ein leichter lésiiches Semicarbazon von
etwas niedrigerem Schmelzpunkt isolieren. Bei der Spaltung mit
Oxalséiure aber liefert es einen bedeutend weniger stark rechts-
drehenden Oxyecampher, [« + 9,810 (statt [« + 115,5689).
Nun lag die Moglichkeit vor, dass hier eine Epicampher-Form
entstanden wire, da diese Drehung ziemlich genau ibereinstimmt
mit der Drehung des f-Oxycamphers von Bredi, aber die Reduk-
tion mit Natrium-Amalgam ergab einen Campher, der zweifellos
‘der gewdohnliche Japancampher ist (identifiziert durch sein Mono-
bromderivat). Es scheint hier also noch eine weitere Form des «-Oxy-
camphers entstanden zu sein. Da theorctisch nur 2 diastereoisomere.
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x-Oxycampher mdoglich sind, so diirfte es nicht ausgeschlossen sein,
dass wir es hier mit einer racem. Form zu tun haben. Diese Erschei-
nungen miissen noch néher iiberpriift werden?).

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Re-
duktion des Campher-chinons mit katalytisch angeregtem Wasser-
stoff ganz andere Resultate liefert als die #dltere Reduktionsmethode
(Zinkstaub und Eisessig, Natrium und Alkohol), und zwar speziell
was die Bildung der verschiedenen Stereoisomeren betrifft. Schon
die erste Zwischenstufe besteht aus einem andern, stark rechts-
drehenden «-Oxycampher, der sehr verschieden ist von dem bei der
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig entstandencn; er ist eines
der beiden méglichen Diastereoisomeren, welche hier erwartet werden
konnen, und da spiter 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 kénnen wir ihm
vorliufig folgende Konstitutionsformel geben:

I

; CH:.,(‘j-CHa |

CH, (-0
b,

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

Unser neuer a-Oxycampher liefert bei der weiteren katalytischen
Reduktion ein Glykol, fiir das die cis-Form sicher steht; auch dieses
Glykol ist, wie gezeigt wurde, durchaus verschieden von dem frither
von Manasse beschriebenen, dann war dies letztere die trans-Form.
Als neues Moment kommt aber dazu, dass der reine «-Oxycampher
von Bredt bei der katalytischen Hydrierung ein neues Glykol liefert,
das eine stirkere Rechtsdrehung besitzt als das frithere Glykol I.
Der reine f-Oxycampher 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 Semicarbazon ein zweiter «-Oxycampher iso-
lieren, der eine sehr viel kleinere spezifische Drehung hat als der
«-Oxycampher, aber auch rechtsdrehend ist. Ob hier ein neues
Stereoisomeres vorliegt oder eine racem. Form, wird erst durch spé-
tere Versuche entschieden werden kénnen. Wihrend der hochdre-
hende «-Oxycampher sich zweifellos als Derivat des Japancamphers
erwies, konnte dies fiir den zweiten niedrig drehenden x-Oxycampher

1) Es sei hier noch betont, dass alle diese Versuche haufig wiederholt worden sind,
immer mit dem gleichen Resultat.
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ebenfalls nachgewiesen werden. Es ist also zum Schluss noch sehr
bemerkenswert, dass bei der katalytischen Hydrierung des Campher-
chinons kein Epicampher-Derivat entsteht!). Diese Arbeiten
werden fortgesetzt.

Campher-chinon

b =
ﬁ -
sy A ||£ v7
Nat Alk. /a Oxy*) +17.3° g| |1£ o Oxy +115.58 N
Glykel + 14,240 «——— N Z 1IN J > Glykel— 14,6
(Mtanasse) B Oxy + 9,050 &£ % Oxy +9,81° cis
rans (Epicampher) ;
h VR 4
Glykol - 14,6
cis
Ni+H,
o Oxy +17,3° > Glykol +25,5° . 58
. o Oxy +115.58° N Na i Alk.
Ni+H, /—» Glykol +17,
B Oxy +9,05° > Glykol +26,7° | )¢y 19,810 (trans)
(Epicampher) (vermutlich cis) i

Experimenteller Teil.

Katalytische Hydrierung von Campher-chinon.

16 g Campher-chinon®) werden in 200 c¢m? wissrigem Alkohol
gelost und unter Zusatz von 20 g frisch reduziertem Nickelkataly-
sator?) unter Atmosphirendruck hydriert. Die Wasserstoffaufnahme
geschieht sehr rasch, im Verlaufe einer halben Stunde werden 2 H-
Atome aufgenommen; nun verliuft die Aufnabme der weiteren
2 H-Atome viel langsamer, dazu braucht es weitere 6—7 Stunden.
Die berechnete Wasserstoffmenge (2 H,) betrigt 4,32 Liter.

Das Hydrierungsprodukt wird vom Katalysator abfiltriert und
der letztere mit heissem Alkohol ausgewaschen. Aus dem Filtrate
destilliert man das Losungsmittel mit cinem Dreikugelaufsatz ab,
wobei das Glykol zu einem weissen Krystallkuchen erstarrt. Man
krystallisiert aus Alkohol-Wasser um und zwar in der Weise, dass
man das Glykol in kochendem Wasser suspendiert und tropfenweise

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

2) ,,0xy‘‘ bedeutet Oxycampher, die Zahlen sind die spezifischen Drehungen.
Die Oxycampher +17,3% und + 9,05° sind die von Bredi und Mitarbeitern dargestellter.

3) Wir stellen Campher-chinon schon seit langerer Zeit durch Oxydation von Cam-
pher mit Selendioxyd dar. Das Rohprodukt wird durch Destillation mit Wasserdamgf
gereinigt, es muss aber, damit es ganz von Campher befreit wird, ein- bis zweimal aus
Benzin umkrystallisiert werden.

4y ,, Rupe'‘-Katalysator®.
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Alkohol zugibt, bis gerade Losung eintritt. Beim Erkalten scheiden
sich schoine, weisse, glinzende Blittchen vom Smp. 253—2559 (im
zugeschmolzenen Kapillarrdhrchen) aus?). Aus Ligroin umkrystalli-
siert schone federféormige Krystillchen. Die Ausbeute betrigt 100 %,.

2 1 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 16s-
lich in kaltem Wasser, etwas besser in warmem Wasser.

4,254 mg Subst. gaben 10,985 mg CO, und 4,000 mg H,0

CpH;0,  Ber. C 70,53 H 10,669%
Gef. ,, 70,42 . 10,529

Polarisation:
10-proz. alkoholische Ldsung, Dezimeterrohr.
a0 = 0,8218.
20 ‘r 20 20 20 20 l 20
%g | %Cq | i) ‘ %y %om | *p

—0,96° | —1,08° —1,200° —-1,40° —1,60¢ —1,80°

(]2 ; [l?) (]} Eﬁfg | (120, [oc]i:O
S11,680 | —12,840 | 14,600 | 17,030 | —1947" | —21,90°

Polarisation des Glykols I (von Manasse):

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

® | 4 | B
0,8218 +1,17° +14,24°

1) Alle Schmelzpunkte wurden im ,, Berl.-Block® bestimmt, aber nicht korrigiert.
2) B. 35, 3823 (1902).
18
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Polarisation einer Mischung des neuen Glykols (II) mit der gleichen
Menge des Glykols (I) von Manasse:
10-proz. alkoholische Lésung, Dezimeterrohr.

@ o (215
0,8222 +0,135° +1,649

Hydrierung unter Druck.

Rascher geht die Hydrierung unter Druck. 20 g Campher-
chinon wurden in 200 em3 wiissrigem Alkohol geldst, mit 20 g Nickel-
katalysator versetzt und unter Druck, bei 100 Atm. hydriert. Die
Druckabnahme entsprach bereits nach 10 Minuten der fir 2 H-Atome
berechneten Menge Wasserstoff, im Verlaufe einer weiteren Stunde
wurden die restlichen 2 H-Atome aufgenommen. Die Aufarbeitung
geschieht in der oben angegebenen Weise.

Die Hydrierung in anderen Losungsmitteln, wie Iissigester,
wissrigem Alkohol plus 19, Natronlauge, verliuft in analoger Weise,
in Wasser aber etwas anders.

Fein gepulvertes Campher-chinon wurde in Wasser suspendiert
und mit Nickelkatalysator unter Atmosphirendruck hydriert. Die
Wasserstoffaufnahme verlduft viel langsamer und hort nach Auf-
nahme von 2 H-Atomen vollstindig auf. Dazu braucht es iber
2 Stunden, die Lisung wird ganz farblos.

Acetylderivat.

5 g Glykol IT wurden in Pyridin gelést und mit der berechneten Menge Acetylchlorid
versetzt. Nach lingerem Stehen wurde noch eine Stunde auf dem Wasserbade erwarmt
und in tblicher Weise aufgearbeitet. Als Reaktionsprodukt wurde ein Ol erhalten, das
unter 12mm Druck bei 142° destillierte. Angenehm riechende, farblose, sirupose Flussigkeit.

31,3 mg Subst. gaben 75,6 mg CO, und 23,8 mg H,0
CpH,,0, Ber. C 66,12 H 8,729,
Gef. ,, 65,88 ,, 8,51% ,
Die Acetylierung mit Essigsidure-anhydrid und Natriumacetat verlauft in analoger

Weise.
o8 Benzoylderivat.

3,1 g Glykol werden mit 40 ¢cm3 Natronlauge von 15%, iibergossen, worauf unter
Schiitteln und zeitweiser Kiihlung mit Eis in kleinen Portionen 13 g Benzoylchlorid
allmahlich zugefiigt werden. Die Substanz verwandelt sich bald in ein weisses 0], das
gegen das Ende der Operation fest und krystallin wird. Man lasst noch einige Stunden .
im Kisschrank stehen, saugt scharf ab, wascht mit Wasser nach. Rohausbeute 9 g.
Man krystallisiert aus Benzin mehrmals um und erhilt silberglinzende Blittchen, die
den Smp. 108—110° zeigen.

37,6 mg Subst. gaben 103,8 mg CO, und 27,5 mg H,0
CayH,0, Ber. C 76,16 H 6,929
Gef. ,, 75,20 ., 8,189%1)

1) Eine grossere Reihe von Analysen gab nie ein vollkommen stimmendes Resultat.
Eine dhnliche Beobachtung hat schon Bredt gemacht bei der Benzoylierung seines a-Oxy-
camphers (J. pr. [2] (21, 171 (1929)); er glaubte, dieses Derivat nicht frei von Benzoe-
séure erhalten zu haben.

Das Benzoylderivat soll noch genauer iiberpriift werden; vielleicht liegt ein Mono-
benzoylderivat vor. Es sei noch erwahnt, dass bei der Benzoylierung nach der Pyridin-
Methode stets ein leichter l6sliches Produkt mit niedrigerem Schmelzpunkt erhalten wird.
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Schwefligsdure-ester.
CH-O

CBHM<(|_J >SO
H-0

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 ldsst man tiber Nacht unter Calciumechlorid-Verschluss
stehen. Nun entfernt man das unverinderte Thionylchlorid auf dem
Wasserbade an der Wasserstrahlpumpe, wobei das Reaktions-
gemisch im Kolbchen zu einer schwach gelb gefirbten Masse erstarrt.
Das Produkt wird auf Ton gepresst, die Ausbeute betrigt. 3,5 g.
Aus Alkohol-Wasser umkrystallisiert bildet es schéne, weisse Nadeln
vom Smp. 55° Die Verbindung ist sehr charakteristisch fiir dieses
2,3-Dioxycamphan.

4,356 mg Subst. gaben 8,862 mg CO, und 2,911 mg H,0
0,1908 g Subst. gaben 0,2112 g BaSO,
CoH1s0,8  Ber. C 55,55 H 7,40 S 14,857,
Gef. ,, 5548 ,, 7,48 ,, 15,20%

Der Ester wird durch Kochen mit verdiinnter Sidure und Alkali
leicht verseift unter Abspaltung von Schwefeldioxyd, und wir erhalten
das Glykol vom Smp. 250° zuriick.

Aceton-Verbindung.

CH-O CH,

CsHH<(I1H-O>C<CH3
5 g Glykol wurden in 30 em3 wasserfreiem Aceton geldst und
2 Tropfen konz. Schwefelsdure hinzugefiigt. Das Gemisch wurde
2 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt, hierauf mit Ammoniak
neutralisiert, ausgeithert, mit Magnesiumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel abdestilliert. Der Riickstand wurde im Vakuum frak-
tioniert, unter 11 mm Druck destillierte bei 109—110° ein farbloses,

angenehm nach Pfefferminze riechendes O1 iiber.
31,1 mg Subst. gaben 85,3 mg CO, und 28,5 mg H,0

O, H,,0,  Ber. C 74,30 H 10,47%
Gef. ,, 74,33 ,, 10,18%

Polarisation:
Dezimeterrohr.
dio oc‘I‘Z;] [oc]?)0
1 !
1,0048 - 9,390 - 9,310

1) Es ist bemerkenswert, dass diese optische Drehung von der des neuen Glykols II
nicht viel abweicht.
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Durch Kochen mit verdiinnter Salzsiure wird das Produkt ge-
spalten. Im Destillate konnte Aceton mit Natriumnitrosopenta-
cyanoferrat(1IT) nachgewiesen werden, ilm Kdélbchen sublimierte ein
weisser Korper vom Smp. 245—2469, also wieder Glykol II.

Die Acetonisierung gelingt auch schon in der Kilte, entwiissertes Kupfersulfat
wird dabei blau gefirbt, doch verlauft die Reaktion nicht vollstéindig, auch nach mehreren
Tagen bleibt noch unverindertes Glykol zuriick.

Mit Aceton und Zinkchlorid geht die Reaktion. auch in der Warme, nicht. Alle
Versuche, aus dem Glykol (I) von Manasse ein solches Derivat darzustellen, verliefen
resultatlos.

~Versuche zur Darstellung eines 2,3-Dihalogen-Camphans.

1,6 g Glykol wurden in 15 cm? Eisessig geldst, worauf unter Eiskiihlung % Stunde
trockener Bromwasserstoff eingeleitet wurde. Nach 24 Stunden wurde das Reaktions-
gemisch auf Eis gegossen, am Boden des Gefisses schied sich ein braunes Ol aus. Das
Gemisch wurde ausgedthert, mit Hydrogencarbonat neutralisiert, gewaschen, getrocknet
und der Ather abdestilliert. Es blieb ein dunkelbrauncs Ol zuriick. Das Produkt konnte
auch im Vakuum nicht destilliert werden; unter 12 mm Druck ging unter Bromwasser-
stoff-Abspaltung bei 120—130° ein helles, halogenhaltiges Ol iiber, das sich aber bald
wieder dunkelbraun farbte.

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

Mit Phosphorpentachlorid verliuft die Reaktion in &hnlicher Weise. 2 g Glykol
wurden in Chloroform gelést und dazu in kleinen Mengen Phosphorpentachlorid im
Uberschuss gegeben, solange, bis noch eine Spur unverindertcs Phosphorpentachlorid
zuriickblieb. Die Reaktion ist sehr heftig. Das Reaktionsgemisch wurde unter Calcium-
chlorid-Verschluss iiber Nacht stehen gelassen, das Chloroform dann abdestilliert, der
Riickstand bildete ein dunkelbraunes Ol, das ebenfalls nicht destilliert werden konnte.

Versuche mit Phosphortrichlorid und Phosphortribromid verlicfen unter heftiger
Reaktion, aber nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erhielt man immer wieder
das Glykol zuriick, moglicherweise wird das Dihalogenderivat (oder ein Halogenhydrin)
bei der Behandlung mit Wasser verseift.

Versuche zur Darstellung eines Methylithers.

Es gelang uns nicht, einen Methylither des Glykols IT darzustellen. Wir versuchten
dies mit Dimethylsulfat, Diazomethan, Methyljodid, methylalkoholischer Salzsiaure in
der Kalte und durch 24-stiindiges Kochen, immer nur konnte unverandertes Glykol
isoliert werden.

Oxydation zu Camphersiure mit Kalinmpermanganat.

2 g Glykol wurden in viel Wasser in der Wiarme gelost und
mit Soda alkalisch gemacht. Dazu liess man unter Riihren und
Erwirmen auf 30—40° eine 4-proz. Kaliumpermanganatlésung zu-
tropfen. Es wurde vom Braunstein abfiltriert, der mit warmem
Wasser ausgewaschen wurde, und das Filtrat auf ein kleines Volumen
eingedampft. Durch Ansfiuern wurde Camphersiure erhalten, die
nach dem Umkrystallisieren aus Wasser den Smp. 183—1849 zeigte,
Der Mischschmelzpunkt mit der reinen d-Camphersiure (cis) war
183—184°0.
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Die Oxydation mit Chromsiure in schwach essigsaurer Losung
zeigte als Zwischenstufe gelbes Campher-chinon.

Halbhydrierung von Campher-chinon.

20 g Campher-chinon werden in 200 em? wissrigem Alkohol
gelost und mit 20 g Nickelkatalysator unter Atmosphirendruck
hydriert. Nachdem die fiir 2 H-Atome berechnete Menge Wasser-
stoff (2,7 Liter) aufgenommen ist, wird die Hydrierung unterbrochen.
Das Hydrierungsprodukt wird vom Katalysator abfiltriert, dieser
mit heissem Alkohol gewaschen und der Alkohol mit einer Widmer-
Kolonne abdestilliert. Ein solcher Aufsatz ist hier notwendig, da
sonst ziemlich viel Oxycampher mit dem Alkohol ubergeht. Der
Riickstand wird ausgefithert und der Ather nach dem Trocknen ab-
destilliert. Die Ausbeute betriigt 19 g eines schwach gelblich gefdrbten
Korpers, der nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin 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 (117,19%,).

‘ 0,0969 g Subst. gaben 17,3 cm® CH, (199, 730 nium)
Ber. 1 akt. H 12,92 Gef. 15,139

Nach lingerem Stehen wird das Halbhydrierungsprodukt weich,
und nach Monaten verwandelt es sich in eine z#hfliissige, honig-
artige Masse, die sehr stark sauer reagiert.

Semicarbazon des Halbhydrierungsproduktes.

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 verdiinntem Eisessig (1 Teil KEis-
essig, 2-—3 Teile Wasser) oder Alkohol-Wasser den Smp. 199—201°9,
Ausbeute 10,8 g. Es bildet schone, lange Prismen von einem Zentral-
punkt ausgehend, es ist leicht léslich in Alkohol, schwer 16slich in
Benzol in der Kilte.

2,725 mg Subst. gaben 0,448 cm? N, (249, 743 nun)
C,;H;,0,N,  Ber. N 18,66 Gef. N 18,439
Polarisation: .
10-proz. alkoholische Lésung, Dezimeterrohr.
o — 8,240

Nach einigen Tagen bildet sich nochmals ein Niederschlag eines
schén krystallisierenden Semicarbazons, das fiir sich abfiltriert
wurde, Ausbeute 4,5 g¢. Der Schmelzpunkt ist etwas niederer, nach
mehrmaligem Umkrystallisieren erhilt man aber dieselben schénen
Krystalle vom Smp. 199—2019,
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Spaltung des Semicarbazons zum neuen «-Oxycampher.

Das Semicarbazon wurde mit Oxalsiure versetzt und hierauf
mit Wasserdampf destilliert. Durch Aussalzen und Ausidthern des
Destillates konnte ein Oxycampher erhalten werden, der nach dem
Umkrystallisieren aus Ligroin den Smp. 210—211° zeigte. Er bildet
ein weisses Krystallpulver, aus Benzol umkrystallisiert schone feder-
formige Nidelchen, er ist fast geruchlos.

33,4 mg Subst. gaben 87,3 mg CO, und 28,4 mg H,0
0,1261 g Subst. gaben 20,6 em® CH, (19° 733 mm)
CpoHy 0,  Ber. € 71,39 H 9,59% 1 akt. H 16,8 em?® CH,

Gef. ,, 71,28 ,, 951% 1 ,. ,, 181 ,,
Polarisation:
10-proz. Benzollésung, Dezimeterrohr.
@ [4)2
I R et 1)
0,8920 } +10,31° } +115,589

Reduktion mit Natrium-Amalgam zu Campher.

3 g a-Oxyecampher wurden in 150 ¢m? warmem Wasser gelost
und unter Riihren 150 g Natrium-Amalgam (3 9%,) in kleinen Mengen
hinzugefiigt. Die Campherausscheidung begann augenblicklich und
war nach 4 Stunden beendet. Nachdem man das Reaktionsgemisch
noch einige Stunden hatte stehen lassen, wurde der gebildete Campher
mit Wasserdampf iiberdestilliert. Wir erhielten reinen Japan-
Campher vom Smp. 174—1769,

Verwandlung in «-Bromcampher.

1 g des auf diese Weise erhaltenen Camphers wurde mit der
berechneten Menge Brom (0,31 c¢m?3) im Einschmelzrohr zwei Stunden
im siedenden Wasserbad erwirmt, das Reaktionsgemisch wurde aus-
geithert, mit Soda gewaschen; wir erhielten nach dem Abdestillieren
des Athers einen Korper, der nach dem Umbkrystallisieren aus Benzin
schone weisse Nadeln bildete vom Smp. 74—75%; der Mischschmelz-
punkt mit technischem «-Bromcampher lag bei 74—76° (Brom-
epicampher hat den Smp. 1339).

Hydrierung des neuen «-Oxycamphers.

1,5 g von unserem «-Oxycampher wurden in wissrigem Alkohol
gelost, mit Nickelkatalysator versetzt und unter 100 Atm. Druck
hydriert. Wir erhielten ein Glykol vom Smp. 253—255Y.

Polarisation:
10-proz alkoholische Lésung, Dezimeterrohr.
(o] B 14,30

1) Es sei darauf hingewiesen, dass alle diese Versuche hiufig wiederholt wurden,
stets mit dem gleichen Resultat.
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Dieses Glykol ist also identisch mit dem bei der direkten kata-
lytischen Hydrierung von Campher-chinon erhaltenen (Glykol II).

Reduktion des a-Oxycamphers ([a]p ~-115,58°) mit Na-
trium und Alkohol.

2 g dieses a-Oxycamphers wurden in 40 cm? absolutem Alkohol
gelost und in einem Zweihalskolbchen unter Riickfluss zum Sieden
erhitzt. In die siedende Flissigkeit wurden allmihlich 3 g Natrium
in kleinen Scheiben eingetragen. Nach Beendigung der Reaktion
wurde das Reaktionsgemisch mit etwas Wasser versetzt und der
Alkohol auf dem Wasserbade unter Verwendung eines Aufsatzes ab-
destilliert. Der Riickstand wurde mit Essigsiure annihernd neutra-
lisiert und der Niederschlag abfiltriert. Nach dem Uinkrystallisieren
aus Alkohol-Wasser bildeten sich schone, weisse, glinzende Blittchen
vom Smp. 227—229° Wie schon in der Einleitung erwihnt, sehen
wir in diesem Korper bis auf weiteres das Glykol I (Manasse) in
reinster Form.

Polarisation:
10-proz. alkoholische Losung, Dezimeterrohr.
az o2 [y
0,8218 +1,46° ; +17,76°

Versuche zur Darstellung eines Methylithers.

Es gelang uns nicht, einen Methylither dieses neuen Oxycamphers darzustellen.
Wir arbeiteten mit Diazomethan, Dimethylsulfat, 10-proz. alkoholischer Salzsiure und
vermittelst 20-stiindigem Kochen einer methylalkoholischen Losung unter Einleiten von
trockenem Salzsiuregas. Es konnte immer nur das unverinderte Ausgangsmaterial
isoliert werden?),

Darstellung eines zweiten neuen «-Oxycamphers.

Nachdem das schon krystallisierende Semicarbazon des «-Oxy-
camphers ([«]p + 115,58°) abfiltriert worden war (Gesamtausbeute
15,3 g), bildete sich beim lingeren Stehen ein amorpher Nieder-
schlag, der durch Zusatz von Wasser vollstindig gefillt wurde und
eine harzige Kruste gab. Diese Ausfillung wurde mit Wasserdampf
destilliert, hierbei ging ein Korper iiber, der als Glykol IT identifiziert
werden konnte, der Smp. lag bei 249—251° die Ausbeute betrug
1,5 g. Dann wurde mit Oxalsiure gespalten, nochmals mit Wasser-
dampf destilliert und aus dem Destillate durech Ausithern ein neuer

1y Wird jedoch das Rohprodukt der Halbhydrierung (Gemisch von o-Oxycampher
[oc]%) +115,58° mit dem spéter beschriebenen o-Oxycampher [oc]%)o + 9,81 und Glykol IT)
in einer methylalkoholischen Lésung unter Einleiten von trockenem Salzséiuregas 20 Stun-
den gekocht, so erhilt man eine kleine Menge eines Methylathers. (Das Glykol IT lasst sich
nicht methylieren.) Die Methoxyl-Bestimmung nach Zeisel ergab aber kein klares Resultat
(13% statt 189%).
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Oxycampher erhalten, der aus Ligroin umkrystallisiert ein weisses
Krystallpulver bildet vom Smp. 210—213°,
36,6 mg Subst. gaben 96,1 mg CO, und 31,2 mg H,0
C,0H;0,  Ber. C 71,39 H 9,599,
Gef. ., 71,61 ., 9,53%

Polarisation:
10-proz. alkoholische Losung, Dezimeterrohr.

3 o) [o]3)
0,8151 +0,80° +9,81°0

Semicarbazon.

1 g dieses Oxycamphers wurde in wenig Alkohol geldst und mit
einer Lisung von 1 g Semicarbazid-hydrochlorid und 1 g Kalium-
acetat versetzt. Nach 14 Tagen schied sich ein Semicarbazon aus,
das den Smp. 196—198° zeigte. Es bildet eine kornige, weisse Sub-
stanz.

2,365 mg Subst. gaben 0,392 ¢m?® N, (22°, 740 mm)
C,H;,0,N,  Ber. N 18,66 Gef. N 18,679

Reduktion mit Natrium-Amalgam zu Campher und Uber-
fihrung in Bromeampher.

0,7 g Oxycampher wurden in 70 em?® warmem Wasser gelost und
unter hiufigem Schiitteln mit 50 g Natrium-Amalgam versetzt.
Nach 12 Stunden wurde der entstandene Campher mit Wasserdampf
destilliert, er zeigte den Smp. 175—1779.

0,2 g dieses Camphers wurden mit 0,06 cm® Brom im Ein-
schmelzrohr im Wasserbad 2 Stunden auf 1000 erhitzt und durch
Ausidthern des Reaktionsgemisches ein Bromcampher erhalten, der
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den Smp. 73—75¢ zeigte.
Er war identisch mit «-Bromcampher.

Hydrierung dieses «-Oxycamphers.
0,5 g «-Oxycampher wurden mit Nickelkatalysator hydriert.
Wir erhielten ein Glykol vom Smp. 249—251° das ebenfalls eine
Linksdrehung aufweist, also wahrscheinlich identisch ist mit dem

Glykol II, das wir durch direkte Hydrierung von (‘ampher-chinon
erhalten haben.

Hydrierung der Oxycampher (Manasse- Bredt).
Darstellung der Oxycampher nach Manasse- Bredt.

Campher-chinon wurde nach den Angaben von Manasse') mit
Zinkstaub in essigsaurer Losung reduziert und auf diese Weise das

1y B. 35, 3812 (1902).
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Gemisch von «- + f-Oxycampher erhalten. Dieses Gemisch wurde
genau nach den Angaben von Bredt!) in seine Komponenten zerlegt;
es wurde mit 10-proz. methylalkoholischer Salzsiure versetzt, dabei
schied sich der fg-Oxycampher-methylither in fester Form ab, der
nach 3 Tagen abfiltriert werden konnte; diese Arbeit wurde noch
zweimal wiederholt. Das Filtrat wurde mit Soda alkalisch gemacht
und der «-Oxycampher mit Wasserdampf {iberdestilliert. Der g-Oxy-
campher-methyldther wurde mit konz. Salzsdure?) zerlegt und der
f-Oxycampher mit Wasserdampf tliberdestilliert. Zur vollstindigen
Reinigung wurden die getrennten Oxycampher in ihre Semicarbazone
verwandelt und mit Oxalsiure gespalten.

Hydrieruﬁg des «- + f-Oxycamphers (Gemisch Manasse)
zum Glykol ITIL.

1 g dieses Gemisches wurde in 50 em?3 wissrigem 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 wurde ein rechts-
drehendes Glykol in schénen weissen Blittchen erhalten vom Smp.
227—2289,

Polarisation:
10-proz. alkoholische Losung, Dezimeterrohr.

a2 2 o2
0,8218 +2,12° + 25,89

Hydrierung des «-Oxycamphers (Bredt) zum Glykol.
1 g dieses Oxycamphers wurde wie oben beschrieben mit Nickel-
katalysator hydriert und aufgearbeitet. Wir erhielten ein Glykol
in schonen, weissen, glinzenden Blittchen vom Smp. 226—228°,

Polarisation:
10-proz. alkoholische Losung, Dezimeterrohr.

0
d%] oclz)o [oc]%
0,8219 +2,1° + 25,59

Hydrierung des g-Oxycamphers (Bredt) zum Glykol.

1 g p-Oxycampher wurde ebenso hydriert und aufgearbeitet.
Das Reduktionsprodukt bildete glinzende, weisse Blittchen vom
Smp. 226—227°9,

1) J. pr. [2] 121, 164 (1929).
2) J. pr. [2] 112, 287 (1926).
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Polarisation:
10-proz. alkoholische Losung, Dezimeterrohr.
dio ’ a%) ! [a]%)
0,8218 | 2,20 ’ + 96,70

29,9 mg Subst. gaben 77,4 mg CO, und 28,5 mg H,0
CioH,50, Ber. C 70,63 H 10,66%,
Gef. ,, 70,60 ,, 10,679

Schwefligsdure-ester des Glykols I11.

In Thionylehlorid wurde langsam 1 g Glykol eingetragen; dann
wurde in der frither beschriebenen Weise aufgearbeitet. Es ent-
standen schone weisse Nidelchen vom Smp. 57—59°% Der Schmelz-
punkt des Schwefligsiure-esters des cis-Glykols IT liegt bei 55°.

30,2 mg Subst. gaben 61,8 mg CO, und 19,5 mg H,O

CH,;e0,8  Ber. C 55,556 H 7,409
Get. ,, 55,80 ., 7,22%

Reduktion der reinen Oxycampher (Manasse-Bredt) mit
Natrium und Alkohol.
Reduktion des a-Oxycamphers.

1 g dieses Oxycamphers wurde in 20 ¢m3? absolutem Alkohol
gelost und zum Sieden erhitzt. In die siedende Fliissigkeit wurden
1,56 g Natrium in kleinen Scheiben eingetragen und das Reaktions-
gemisch in der frither beschriebenen Weise aufgearbeitet. Wir er-
hielten ein Glykol vom Smp. 230—2319.

Polarisation:
10-proz. alkoholische Losung, Dezimeterrohr.
2 \ 2
@ @ |
0,8217 } +1,45° +17,6°

Reduktion des f-Oxycamphers.

1 g dieses Oxycamphers wurde ebenfalls in derselben Weise mit
Natrium und Alkohol reduziert und dabei ein Glykol erhalten, das
den Smp. 229—230° zeigte.

Polarisation:
10-proz. alkoholische Losung, Dezimeterrohr.
20 20
@ | W2 ER
0,8219 ‘ +1,49 l +17,040

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie.



