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213. Hans Meerwein und Konrsd .van Emster: Unter- 
suchungen in der Oamphen-Reihe, I.: ther den Reaktione- 

mechaniemurr der Isoborneol Camphen-Umlagerung. 
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitat Bonn.] 

(Eingegangen am 11. August 1920.) 
Die iiberraschenden Umlagerungserscheinungen, welche man bei 

der Umwandlung des Isoborneols in Camphen, ebenso wie bei dem 
urngekehrten Vorgang beobachtet, pflegte man bisher meist durch die 
Annahrpe der intermediiiren Bildung eines tricyclischen Kohlenwasser- 
stoffes, des sogen. T r i c y c l e n s  qu erklaren: 

HpC -CH-CHa H2C CH-CHs ITsC CH-C(CH,)a 
I 

' I  CITa I 1 1  - 4 + 'CH~.C.CH~, oder ' CH3 .C.CHs 
I 
I 

I ' CH.OH Hh- '- CH HC- -y , -C.CH,  
' C '  CH 

HSC\,(:, 

CH, 
Isoborneol . 

I 

Camphen. 

Wie jedoch der Eine von uns vor eiaigen Jahren nachgewiesen 
hnt I), treten vollig analoge Umlagerungen auch bei der Wasserab- 
spaltung aus m o n o  cyclischen, dem Isoborneol iihnlich gebauten AI- 
koholen auf, und laesen sich alle diese Erscheinungen, worauf be- 
reits G. W a g n e r a )  hingewiesen hat, auf die bei der Dehydratation 
des Pinakolinalkohols zum Tetrarnethyl-iithylen beobachtete Radikal- 
wanderuog zuriickftihren : 

(CH3)a C H  (OH). CHs -+ (CH3)s C : C (CH3)a. 
Die Schwierigkeiten und Widerspruche, welche sich bei der An- 

nahme einer Zwischenbildung von Trimethylenverbindungen bei diesen 
Umlagerungen ergaben 4, lieBen auch das Auftreten des Tricyclens 

I )  Meerwein,  A. 405, 129 119141; 417, 255 [1918]. 
2) x. 31, 690 [1899]. 
3) Nenerdings ist Ruzicka  (Helv. chim. A. 1, 130 [1918]) wiederom 

lebhaft fur diese Erkliirung eingetreten. Die Umlagerungen bei der Wasser- 
;ibspaltung aua re in  a r o m a t i s c h e n  Pinakolinalkoholen vom Typus des 

119* 
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als Zwischenprodukt bei der Isoborneol-Camphen-Umlageruog als 
zweifelhaft erscheinen. 

Es wurde daher die T i f f e n e a u s c h e  Erklarungsweise I )  ange- 
nommen, nach der das Wesen dieser Umlagerungen auf einer Ab-. 
spaltung von Wasser am g l e i c  h e  n KohlenstoEfatom beruht unter 
Bildung einer Verbindung mit bivalentem C-Atom, dessen Valenz- 
absattigungsbestreben die beobachteten Radikalwanderungen hervor- 
ruft. Die  Urnwandlung des Isoborneols i n  Camphen wurde demge- 
mlO folgendermafien Formuliert : 

Hs C--CH--CHa H1C- -CH-CIIs HZC - CB-CH1 

1 CII3.h.CHs 
I I I 

-+ 1 GI-Ia.C.GIJa 1 I I CHa .Ic.CH3 ' --f 

H a C  I , OH.OH i i , c  ' C <  HaC - - -%H 
' -C ' - C  C 

I 
I 

CH, C Ha CIIl 
Zum Zweck der weiteren experimentellen Priifung dieser An- 

nahme waren wir bestrebt, eine Reaktion aufzufinden , welche zur 
Bildung dieses hypothetischen Zwiscbenprodiiktes mit zweiwertigem 
C-Atom fuhrt, um zu erfnhren, in welcher Weise sich der Valenz- 
ausgleich dieser Verbindung vollzieht. 

Eine derartige Iteaktion fanden wir in der E i n w i r k u n g  v o n  
g e l b e m  IIgo a u f  ' C a r n p h e r - h y d r a z o n * ) .  Ilierbei scheint zu- 

Benzpinakolinalkohols sollen nach ihm eine Sonderstellung einnchiuan, weil 
sich bei dieseu in1 Verlaufe der M'asserabspaltuag iiherhaupt keine Trime- 
thylenrerbindungen bilden kiinnen. R u z i c  k a sind jedenfalls die folgenden 
beiden, zu dieser Klaase von Umlagerungen aahlenden lteaktionen nnbekannt 
gcblieben : 

( B l a i s e ,  H1. 131 86, 591 [1906]). 
1u beiden Fillen ist die Entstehung von Trimethylenverbindungen bei der 

Das Ergebnis der Umlagerungen \\-asserabspaltung a priori woh I moglich. 
zeigt aber, dal3 keine Neigung znr Bildling dieser Verbindungen besteht. 

I )  Rev. 18, 583 119071. 
3, Die 1':iriwirkung von Hg CIS und Natronlauge, sogen. nasciereiidem 

HqO, auf Campher-hydrazon ist ganz kurz in der Dissertation von €1. V o l l -  
n i anu ,  Jena  1915, S. 43 erwkbnt. Derselbe hat bcreits die Entfitehung cines 
nicht niiher untersuchten KohlenwasserstoFfes c113u16 bei dieser Reaktion fest- 
gestellt. Das dort beschricbene huftreten einer rot gefarbten Diazoverhindung 
haben wir niernals beobachtet. Yergl. auch die Bildung des p-Pcricyclocampha- 
nons aus Diazo-campher ( B r e d t  und H o l z ,  3. pr. [2] 96, 133 [1917]). 
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niichst eine bisher nicht naher untersuchte 
entstehen, fiir die wir in Anlehnung a D  
ammoniumverbindungen die Formel (I.) fur 

Quecksilberverbindung zu 
die Struktur der Mercuri- 
wahrscheinlich halten. Bei 

langerem Xrhitzen in  rrlkoholischer Suspension zerfiillt diese Queck- 
silberverbindung glatt unter Abspaltung von Stickstoff in folgendem 
Sinne: 

,CHa ,CHs 
C :  N . X H . H g O H  C< 

(I.) Cs Hir -. . -+ Cs H I C ~  + N.r + HgO + Hg. 

Die auf diese Weise entstehende, naturgemaB nicht existenz- 
fahige Verbindung (11.) mit zweiwertigem C-Atom isomerisiert sich 
unter den eingehaltenen Bedingungen fast ausschliel3lich zum T r i  - 
c y c l e n  (111.): 

IIaC CH-CHs Hz C- CH- CHa 
(I[.) , CH~.C.CH~!  I -+ (III.) I CH,.C.CH~ I /  

C H  HaC, I , C <  HC .- I 

I I 
CHa CH3 

Daneben entsteht in sehr geringer Menge ein ungesittigter Kohlen- 
wasserstoft, wahrscheinlich C a m p  hen .  

Das Tricyclen kann in einfacher Weise dnrch Abdestillieren des 
Alkohols und FHllen rnit Wasser in einer Rohausbeute von ca. 90 o/o 

gewonnen werden ; die Ausbeute an reinem, uber Natrium destilliertem 
Kohlen wasserstoff betragt ca. 75 Ole. Sdp. 153.5O, Erstam.-Pkt. 65.3O; 
d, = 0.8373; n: = 1.43890. 

CloH16. 

C" . &,' 

70 

0.2045 g Sbst.: 0.6590 g CO1, 0.2167 g Hg0. 
Ber. c 88.15, H 11.84. M0LRefr.D 41.SO. 
Gef. 87.89, n 11.86, 42.75. 

Die gefundenen physikalischen Daten stimmen rnit den Beobach- 
tungen anderer Forscher ') gut  uberein. Das Refraktions.Increment 
VOD + 0.95 ist ein wenig hoher, als bisher im allgemeinen bei Ver- 
bindungen rnit einem Trimethylenring beobachtet wurde a). Dies 
diirfte darauf zuruckzufuhren sein, daB das auf dem angegebenen 
Wege gewonnene Tricyclen noch kleine Mengen Camphen enthiilt, 
worauf auch die geringe optische Aktivitat, [a]u= + 0.89O, eines aus  
aktivem Campher-hydrazon dargestellten Praparates hinweist. Die 
Bestimmungen sollen an einem durch Behandlung mit Kaliumperman- 
ganat gereinigten Praparat wiederholt werden. 

1) vergl. die Zusammenstellung bei P. Lipp ,  B. 53, 779 Anm. 3 

*) A u w e r s ,  A .  387, 246 [1912]. 
[ 19201. 
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Die Entstehung des Tricyclens bei der Einwirkung von H g O  
auf Campher-hydrazon zeigt, daJ3 die friiher geauBerte Ansicht uber 
die Zwischenbildung einer Verbindung mit zweiwertigem Kohlenstoff- 
atom bei der  Isoborneol-Camphen-Umlagerung nicht llinger anfreeht 
erhalten werden kann. Die Frage nach dem Reaktionsmechanismus 
dieser interessanten Umlagerungnerscheinungen war also wiederum offen. 

Nachdem durch die oben wiedergegebene Darstellungsmethode 
das Tricyclen z u  einer in jeder beliebigen Menge leicht zngiinglichen 
Verbindung peworden war1), bot sich uns eine willkommene 6 e -  
legenheit, die Frage nach der Rolle des Tricyclens bei der Isobor- 
neol += Camphen-Umlagerung nochmals zu untersuchen. 

Zunacbst stellten wir fest, daB das Tricyclen unter den Bedin- 
gungen, weiche eine fast vollstandige Umwandlung des Isoborneols in 
Camphen bewirken - mehrstiindiges Erbitzen mit 33-proz. Schwefel- 
saure auf loooa) - so gut wie gar  nicht verandert wird. Der  
Siedepunkt des Tricyclens lag nach dieeer Behandlung bei 152.3 
--153.3O, der Erstam.-Pkt. bei 64.30. Ee hatte sich also nur  eine 
geringe Menge Camphen gebildet, daneben waren einige Zentigramme 
Ieoborneol, wahrscheinlich durch Hydratation des Camphens,. ent- 
standen. 

Zu dem gleichen Ergebnis gelangte P. L i p p 3 )  im Laufe einer 
kurzlich in diesen >Berichtens erschienenen Untersuchung iiber das  
Tricyclen. Auch er stellte Fest, dab das Tricyclen beim 1-stundigen 
Erhitzen mit geschmolzenem Chlorzink, d, h. unter Bedingungen, wie 
sie B e r t r a m  und W a l b a u m ' )  fur die Dehydratation des Isoborneols 
angeben, so gut \vie keine Veranderung erleidet. 

D a s  T r i c y c l e n  k a n n  a l s o  f e r n e r h i n  n i c h t  m e h r  a l s  
Z w i s c h e n p r o d u k t  b e i  d e r  U m w a n d l u n g  d e s  I s o b o r n e o l s  i n  
C a m p h e n  i n  F r a g e  k o m m e n .  

Auf etwas anderem Wege vermochten wir das Gleiche fur die 
umgekehrte Reaktion: die U r n w a n d l u n g  d e s  C a m p h e n s  i n  I s o -  
b o r n e o l  b e z w .  d e s s e n  E s t e r  nachzuweisen. Urn hier eine Ent- 
scheidung herbeizufuhren, haben wir die R e  a k t i  o n s g e  s c h  w i n  d i g -  
k e i t e n  verglichen, mit der die A n l a g e r u n g  o r g a n i s c h e r  S a u ' r e n  
an C a m p h e n  u n d  T r i c y c l e n ,  welche in' b e i d e n  Fallen, wie Ge- 

1) Die Methode l i B t  sich, wie wir bereits fcststcllten, xnit gleichsm Er- 
tolge auch zur Darstellung anderer tricyclischer Kohlenmasserstoffe, z. B. 
des Cyclofenchens ,  verwenden. Das Studium der Einwirkung von HgO 
auf aodere cyclischc und acyclisehe Ki:ton-hydrazorie , speziell solchu vom 
Piriakolin-Typus, mochtc ich mir vorbehnlten. 

'1 loc. cit. 

H. Meurwriri. 
2) B e r t r a m  uiid W a l b a u m .  J. pr. [2] 49, S [1891]. 
y, B. 53, 769 [1920]. 
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reits bekaont I), zu Estern des Isoborneols fiihrt, erfoigt. Diese An- 
(agerungen verlaufen bekanntlich a) unter dem batalytischen EinfluS 
von H-Ionen, die man dem Reaktionsgemisch fur gewohnlich in  Form 
von Schwefelsaure zufiigt: Da in diesem Falle jedoch ein inhomo- 
genes System vorliegt, genaue Messungen der Reaktionsgeschwindig- 
keiten unter diesen Umstanden aber ausgeschlossen sind, wiihlten wir 
als aozulagernde Saure die M o n o c h l o r - e s s i g s a u r  e ,  die infolge 
ihrer  groBen Aciditat selbst geniigend H-Ionen abspaltet, urn die Re- 
aktion zu katalysieren. 

der Bildung des Isobornyl-chloracetats aus Camphen und Tricyclen. 
Die Versuche erfolgten bei 800, und zwar wurde auf 1 Mol. Camphen 
bezw. Tricyclen 1 ' I l o  Mol. Chlor-eesigsiiure angewendet. Der  Nach- 
weis, daB auch aus  dern Tricyclen nnter diesen Bedingungen der Ester 
des Isoborneols entsteht, wurde durch Verseifen des Reaktionspro- 
duktes und Identitizieruug des erhaltenen Isoborneols durch Schmp. 
(213-214O) und Schmp. seines Pbenyl-urethans (138O) geliefert. 

Man erkennt, daB die  
Anlagerung von Chlor- 
essigsiiure an Camphen 
mit wesentlich groBerer 
Geschwindigkeit erlolgt a ls  
an Tricyclen, l e t z t e r e s  
a l s o  u n m o g l i c h  d a s  
Z w i s c h e n p r o d u k t  b e i  
d e r  U m w a n d l u n g  d e s  
C a m p h e n s  i n  I s o b o r -  
t ieol  bezw.  d e s s e n  E s t e r  
d a r s t e l l e n  k a n n .  

Wir vermochten viel- 
mehr nachzuweisen, daS 
die Umwandlung des Tri- 

cyclens in Tsoborneol bezw. dessen Ester nicht in einer einfachen 
Aufspaltung des Trimethylenringes zwischen den C-Atomen 2 und 6 
besteht, sondern da13 z u n a c h s t  unter Spaltung des Ringes zwischen 
den C-Atomen 1.2 bezw. 1.6 E s t e r  d e s  t e r t i g r e n ,  zuerst von 
A s c h a n 3 )  beschriebenen C a m p h e n - h y d r a t s  entstehen, die sich in 
zweiter Phase zu den I s o b o r n y l e s t e r n  i s o m e r i s i e r e n :  

Folgende Kurventafel gibt ein Bild uber die Geschwindigkeiten . 

I )  M c r c h o  wid Z i e n k o w s k i ,  A. 340, 25 [1905]. 
a) Vvrgl. K o n o w a l o w ,  Pb. Oh. 1, 63 .[1887]: 2,6, 380 [1558]; N e r n s t  

and  Hr?lirnann,  rbenda 11, 352 [1893]. 
B. 41, 109'3 [1908]. 
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CH3 I 
CH3 

Uber diese Versuche wird spater eingehender berichtet. 10 
volliger Ubereinstimmung mit cliesen Beobachtungen steht die Tat- 
sache, dad  der Trimethylenring des Tricyclens anscheinend ganz 
allgemein am leiohtesten zwischen den C-Atomen 1.2 bezw. 1.6 ge- 
spalten wird. So liefert das  Tricyclen bei der R e d u k t i o n  m i t  
W a s s e r s t o f f  u n d  N i c k e l  bei 180-200° glatt I s o c a m p h a n ,  Sdp. 
163O, Schmp. 57O, Erstam.-Pkt. 56.4O, dessen Konstitution durch die  
eingehende Untersuchung von P. L i p p  ') sichergestellt ist. Die Re- 
aktion scheint so zu verlaufen, da13 der Reduktion eine I s o m e r i s a -  
t i o n  d e s  T r i c y c l e n s  zu C a m p h e n  vorhergeht. Jedenfalls stellten 
wir fest, daB das  Tricyclen beim Uberleiten uber Nickel bei 180-2000 
im langsamen Stickstoffstrom quantitativ in Camphen umgelagert wird : 

Ha C--CH-C (CH3)2 HaC- CH-C(CHs)? HaC-- CH-C(CH3)s 
1 1  I 1  I 

HCT- -i-:C, CHa HZC .. ' , , C:CHz HaC . I ,- C H . C H J  
--f I dHs I 

% I  
CHa --f CHa j 
C H  C H  C H  

', I /, 

Die ziemlich rasch verlaufende A n l a g e r u n g  y o n  B r o m  a n  
Tricyclen fdhrt zu einem fliissigen D i b r o m i d ,  aus dem sich auch 
nach dem Animpfen keine Krystalle von Pinen- oder Camphen-di- 
brornid abscheiden. Die primare Anlagerung von Brom an Tricycleo 
kann daher wohl nur  folgendermaden vor sich gehen: 

HaC - -CH-C(CHS)a HZC- CH-C(CHi)s 
I 

f CHa ' . -  
I 1 CHa 

Ob dem Dibromid tatsachlich obige Formel zukommt, oder ob 
es  sofort weiter isomerisiert wird, bleibt noch a u h k l a r e n .  Wie wir  
feststellten, wird ein Brornatom Ieicht beim Kochen mit alkoholischer 
Lauge abgespalten. 

Sehr bemerkenswerte Ergebnisse, welche schliedlich zu einer 
vollstandigen AufklHrung der in Frage stehenden Umlagerungserschei- 

I )  A .  382, 265 [1911]. 



nungen gefiihrt haben, erzielten wir bei der E i n w i r k u n g  g a s f o r -  
m i g e r  S a i z s a u r e  a u f  T r i c y c l e n .  Leitet man in eine Aufiosung 
von Tricyclen in  etwa darn halben Volumen trocknen Athers  unter 
guter Kiihlung gasfiirmige Salesaure ein, big anniihernd die Hquiva- 
lente Menge absorbiert ist, so beginnt nach kurzer Zeit die Abschei- 
dung einee C h l o r h y d r a t e s  in priichtigen, schneeweiBen, farnkraut- 
artig verzweigten Krystallen , deren Menge sich nach dem teilweisen 
Abdunsten des Athers durch Durchsaugen eines trocknen Luftstromes 
stark vermehrt. Das durch Absaugen und Trncknen auf Ton in 
einer Ausbeute von ca. 70 O/O erhaltene Chlorhydrat schmilrt bei etwa 
125- 137O un$ besitzt einen starken, ausgesprochen menthol-artigen 
Geruch, der von dem des Pinen-chlorhydrates und dzs weiter unten 
eingehender besprochenen Isobornylchlorids (Schmp. 158O) durchaus 
verschieden ist. Das gleicbe Chlorhydrat 'erhalt man bei . Einhaltung 
obiger Reaktionsbedingungen auch aus .Camphen. Es s t e l l t  d as 
w a h r e ,  b i s h e r  u n b e k a n n t e  I )  C a m p h e n - c h l o r h y d r a t ,  d r s  
C h l o r i d  d e s  A s c h a n s c h e n  C a m p h e n - h y d r a t s ,  d a r :  

H%C-- CH- C (CH3)r H,C CH-C(CH3)S HaC ----CH--C(CE13f~ 
1 1 :  

CHa ' 1 1  I ' ;  

f- I CIIS i --f i CHa 
I /  

H2C. . 1 __ .  c<:1"3 H*C- 1 , .c  : CHZ , .. I . 
IIC--- -+- - - -  ,C.CH, 

. ,  
CH C H  'CH 

In seiner Eigenschaft als t e r t i i i r e s  Chlorid ist das Camphen- 
chlorhydrat ausgezeichnet durch eine auBerordentliche . Beweglichkeit 
des Chloratoms und die Leichtigkeit, mit der es u n t e r  H C I - A b -  
s p a l t u n g  d a s  C n m p h e n  r e g e n e r i e r t .  Die HC1-Abspaltung be- 
ginnt bereits kurz nach seiner Darstellung und wird anscheinend 
durch Sauren katalysiert. Nicht ganz reine Praparate schmelzen des- 
halb unter lebhafter HC1-Abspaltung, wHhrend bei reinem Carnphen- 
chlorhydrat die Zersetzung erst bei cat. 1500 beginnt. Die sich ab- 
spaltende Salzsaure bewirkt gleichzeitig eine allrnahliche Umlsgerung 
des Camphen-chlorhydrats in Isobornylchlorid (s. unten). Das Cam- 
phen-chlorhydrat ist daher nur kurzb Zeit unverandert haltbar. Die 
leichte Zersetzlichkeit des Camphen-chlorhydrats und die UnmogEjch- 
licbkeit, es ohne weitgehende Verlnderung umsukrpstallisieren, . bringt 
es mit sich, da13 es bisher noch nicht moglich war, ein absolut ein- 
?neitliches, von isorneren Chloriden vollig freies Produkt zu erhalten. 

1 )  Das Camphen-chlorhydrat ist zweifellos identisch mit der von Aschan  
(A. 383, 7 [1911]) irn Drohena Camphen-chjorhydrat vermuteten, von ihm 
als 8 -  Camp h e n -  h y d r o c h I o ri d bezeichneten Verbi'ndung, doch sind ihm 
die nahrn Beziehangen gerade dieses Chlorida zum Camphen-hydrat ent- 
gangen. 
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Der Gehalt der reinsten Praparate an Camphen-chlorhydrat betrug 
ca. 91 * lo .  

Die leichte Beweglichkeit des Chloratoms im C a m p h e n - c h l o r -  
h y d r a t  zeigt sich darin besonders deutlich, da13 es schon beim 
Schutteln rnit W a s s e r  in der Kalte innerhalb weniger Stunden glatt 
in C a m p h e n - h y d r a t  (Schmp. 146-1470) umgewandelt wird, das auf 
diesem Wege am bequemsten gewonnen werden kann. 

Noch leichter erfolgt die Eliminierung des Chloratoms beim Be- 
handeln rnit Alkalien. Das V e r h a i t e n  g e g e n u b e r  " /a-alkohol i -  
s c h e r  L a u g e  in der Kalte ist so charakteristisch, da13 es geradezu 
zur E r k e n n u n g  und  q u a n t i t a t i v e n  Bestimmun-g d e s  Cam-  
p h e n - c h l o r h p d r a t s  dienen kann. Die -Erscheinungen sind etwa 
die gleichen, wie man sie bei sogen. PseudosPuren beobachtet. Die 
nach Zusatz von Lauge auffretende alkalische Reaktion verschwindet 
stets wieder nach ganz kurzer Zeit, bis die Gesamtmenge der Salz- 
saure abgespalten ist. D a s  C a m p h e n - c h l o r h y d r a t  IaSt s i c h  
d a n a c h  g l a t t  in  d e r  K a l t e  mi t  " / a -a lkoho l i sche r  L a u g e  t i -  
t r i e r  en. Nach Zusatz iiberschussiger Lauge ist die Abspaltung des 
Halogens praktisch in I/a Stde. vollstiindig. 

Die wichtigste und interessanteste Eigenschaft des Camphen-chlor- 
hydrats ist seine auBerordentlich grol3e Neigung zur Urn 1 age  rung  
i n  d a s  I s o b o r n y l c h l o r i d  vom Schmp. 1580: 

il-IaC - -CH--C(CHs)a HsC-- --CH-C (CH& HZC-CH- CH3 
1 1 '  1 1  ' 1 1  

CHa 1 --t ' CHa 1 oder 1 cHa.TH$HcI 
CH C1 CH 

/ I G,C& HI&- . I  C . CH, 
c: 

I 
CH3 

',I/' 'C1 r 7 -  H2C 

Die Umiagerung verlauft langsam schon beim Aufbewahren, 
rasch beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 130-140° oder beim 
Digerieren rnit methylalkoholischer oder atherischer Salzsaure bei ge- 
wohnlicher Temperatur. Dieses Verhalten erkliirt es auch, da13 das 
wahre Camphen-chlorhydrat bisher unbekannt geblieben ist. Das bis- 
herige Darstellungsverfahren fiir Camphen-chlorhydrat, das ein Sittti- 
gen der konzentrierten iitherischen oder alkoholischen Camphenlosung 
mit Salzsaure und Umkrystallisieren des erhaltenen Produkts aus me' 
thylalkoholischer Salzsaure vorschreibt, konnte nur zu einem mehr 
oder weniger stark camphen-ChlorhydrathaItigen I s o b o r n  y l ch lo r i  d 
fuhren. Dewzufolge werden auch i n  der Literatur fur das sogen. 
Camphen-chlorhydrat sehr verschiedene Schmelzpunkte angegeben. 
werden, die zwischen 118O und 158O schwanken. Wir fanden den 
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Schmelzpunkt des aus Amylalkohol umkrystallisierten und mit Me- 
thylalkohol sorgfaltig gewaschenen Isobornylchlorids bei 157 - 159". 

Die K o n s t i t u t i o n  d e s  I s o b o r n y l c h l o r i d s  vom Schmp. 158" 
kann nicht zwelfelhaft sein. Die Umwandlung in das Camphan (Di- 
hydro-bornylen) durchReduktion rnitNatrium und Alkohol(Semm1er ')) 
oder durch Zersetzen seiner Magnesiumverbindung mit Wasser 
( H e s s e  2)), sowie die Uberfuhrung in  Isobornylacetat durch Einwir- 
k m g  von Silberacetat und Eisessig ( K a c h l e r  und S p i t z e r 3 ) )  lassen 
wohl kaum eine andere Deutung zu, als daB das Isobomplchlorid 
das Kohlenstoffskelett des Camphers enthalt, also ein S t e r e o i s o -  
m e r e s  des wohl allgemein als B o r n y l c h l o r i d  anerkannten P i n e n -  
c h l o  r h y d r a t s  darstellt. Die ausgedehnten Untersuchungen A s c h a n s 4 )  
uber die Oberfiibrung des Pinen-chlorhydrats und seiner Isomeren in 
Camphen-hydrat durch geeignete Behandlung mit alhalischen Agen- 
zien vermiigen daran nichts zu Endern, da ,  abgesehen von manchen, 
in diesen Arbeiten enthaltenen Unklarheiten, die genannte Reaktion 
' f i r  Konutitutionsbestimmungen nicht geeignet erscheint. 

Das Isobornylchlorid unterscheidet sich vom Camphen-chlorhydrat 
durch die e r h e b l i c h  f e s t e r e  B i n d u n g  d e s  C h l o r a t o m s .  Von 
"/la.alkoholischer Lauge wird es, wie folaendes Reispiel zeigt, in der 
Kalte kaum angegriffen. 

1.955 g lsobornylchlorid (Schmp. 155O, Gehalt an Caniphen-chlorhydrat 
ca. 6"lo) wurden in 20 c m  "I2-alkoholischer Lauge gelost und nach den an- 
gegebenen Zeiten die unverbrauchte Lauge zuriicktitricrt, Temp. 230. 

10 Min. 30 Min. 1 Stde. 2 SMn. 
Zersetztes Chlorid . . . . 4.980io 6.37 ' 10  7.42OlO 7.87 *to 

Die Bestimmungen zeigen, daB das Camphen-chlorhydrat nach 
30 Min. bereits vollstiindig gespalten war. Von da  a b  schreitet die 
Beaktion n u r  sehr langsam fort. Die oben aogegebene titrimetrische 
Restimmung des Camphen.chlorhydrats wird also durch die Gegen- 
wart von Isobornylchlorid nicht beeintrachtigt. 

Dagegen la& sich aue dem Isobornylchlorid, wie bereits von 
R e s s e  5, gefunden wurde, das Chlor beim einsttindigen Erhitzen niit 
dberschiissiger "/a-alkoholischer Lauge quantitativ eliminieren, wahrend 
Pinen-chlorhydrat unter diesen Bedingungen kaum angegriffen wirdG). 

I )  B. 33, 777, 3439 [1900]. 3, A. 200,351 [18791. 
5 )  1. c. 

6 )  1)ie von Aschan  (A. 383, 12 [1911]) beobachtete leichte Abspalt- 
barkeit von etwa l o o l o  Chlor im Pinen-chlorhydrat vermochten wir nicht zu 
bestgtigen. Die Ascii ansche Beobachtung deutet vielmelir darauE hin, da5 
das von ihm untersuchtr Priiparat von Pinen-chlorhydrat ca. lOol0 Camphen- 
clilorliydrat hezw. Isobornylclilorid enthielt, was wohl anf einen Camphen- 
Gehrlt des ~ernendeten Terpentinijls xuruckeufuhren scin diirfte. 

a)  B. 39, 1127 [1906]. 
*) €3. 41, 1092 119051; A. 388, 1 119111; 410, 222 119151. 



E s  i s t  d a h e r  m o g l i c h ,  d u r c h  e i n  e i n f a c h e s  T i t r a t i o u s - - -  
v e r f a h r e n  d e n  G e h a l t  i r g e n d  e i n e s  C h l o r i d - P r a p a r a t e  s a n  
C a m p h e n - c h l o r h y d r a t ,  I s o b o r n y l c h l o r i d  u n d  P i n e n - c h l o r -  
h y d r a t  a n n i i h e r n d  y u a n t i t a t i v  z u  b e s t i r n m e n .  'Mit Hilfe dieses 
analytischen Verfahrens haben wir die Urnlagerung des Camphen- 
chlorhydrats in Isobornylchlorid geonuer untersucht und geben von 
unserem reichhaltigen Beobachtungsrnnterial folgende charakteristischen 
Versuche wieder : 

1 .  Urnlugerung beitn rlu/heu.aliren. Ein Priiparat mit einem Gehalt V U I I  

84.g0iO Camphen-chlorhydrat und 13.Oo/o Isobornylchlorid enthielt nach 
3 Tagen nur noch 79.90/0 Camplien-chlorhydrat und 16.00/0 Isobornp1t:hlorid. 
Ein zweites Priparat, bestehentt aus Y6.00/0 Camphen-clilorhydrat und 13.00/0 
lsobornylchlorid besal nach 14-tiigigem Verwahren in einer Salzsiiure-htmo- 
sphare die Zusammensetzung: 64O/o Campbell-chlorhydrat und 30.'LO/o Iso- 
born ylchlorid. 

2. Utnlayeru7iy drtrch Erhitzen. 4 g Camphnn-chlorhydrat (Schnip. 
125-137'1, zus.: 91.1 Oio Camphen-chlorhydrat und 8.1 O/O lsobornylchlorid) 
I l l r  Stdii. im geschlossenen Rohr auf 140-150° erhitzt, ergab ein schwarh 
gelblich gekrbtes Produkt vom Schmp. 103-1080. Dasselbe enthielt 5.10/0- 
Camphen-chlorhydrat uud 63.0°/0 Isobornylchlorid. Der Rest bestand ganz 
oder teilweise aus Pinen-chlorhydrat. Durch Krystnllisation aus Nethpl- 
alkohol isolierten wir ein noch nicht vijllig reiiies Pinen-chlorhydrat vom 
Schmp. 121-123O. Bei Iangerem und hijherem Erhitzen nimmt der Gahalt 
an durch siedende alkoholischc Lauge nicht spaltbaren Cbloriden zu. 

25 g Camphen-chlor- 
hydrat (Zus. wie bei Versuch 3) wurden in 10 ccm dther geliist nod rnit 
90 ccul gesittigter methylalkoholischer Salzsaure versetzt. Nach 5-tiigigern 
Stehen bei 230 wurde drs abgexhiedene Chlorhpdrat (18.4 g)  abgesogen, ]nit 
methylalkoholischer SalzsLure gewaschen uncl uber -4 tzkali und Schwefel- 
siiure getrocknet. Schmp. 154O, %us.: 5.30/o Camphen-chlorhydrat und 93.Oo!@ 
Isoborny lchlorid. 

Nach obigen Versuchen hat es  d e n  Anschein, als ah die Lrn- 
l a g e r u l r g  d e s  C a m p h e n - c h l o r h y d r a t s  i n  I s o b o r n y l c h l o r i d  
nie ganz vollstandig vzrlauft, vielmehr ein GI e i c h g e  w i c h t  zwischeo 
Isobornplehlorid und Camphen-chlorhydrat und wahrscheinlicb auch. 
P i n e n - c h l o r h y d r a t  besteht, ahnlich wie dies bei aliphatischen Hn- 
logenalkylen, z. B. Isobutylbromid und tcrt.-Butylbromid, festgesteilt 
wurde'). Tatsachlich geht Isobornylchlorid beim kurzen Erhitzeri 
teilweise in Camphen-chlorhydrat iiber. 

J. Urnlagerung du rch methylalkoholische Salzsiiure. 

*) Paworsky ,  A. 354, 325 [1907]; R r u n e l ,  B. 44, 1000 [1911]; A. 
384, 245 115111: Michael  uiitl L e u p o l d ,  A. 359, 867 [1911J; Michae l  
und Z e i d l e r ,  A. 393, 81 [1912]; Michae1, 'Scharf  und Voig t ,  C. 1016, 
I 1015. 
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4 g lsobornylchlorid, Schmp. 157-1590, mit 0.96 O/O Camphen-chlorhydrat, 
wrirden 13 Minuten irn geschlossenen Rohr auf 160-170'' erhitzt. Das er- 
'haltene Chlorid scbmolz bei 142-1450 und besaI3 einen Gehalt an Camphen- 
dlorhydrat  von 4.80i0. 

C a m p h e n - c h l o r h y d r a t  u n d  I s o b o r n y l c h l o r i d  v e r h a l t e n  
s i c h  d a n a c h  w i e  t a n t o m e r e  V e r b i n d u n g e n  u n d  d u r f t e n  
d a r a u f  d i e  r a t s e l h a f t e n  U b e r g l i n g e  a u s  d e r  C a m p h e r -  i n  
d i e  C a m p h e n - R e i h e  u n d  u m g e k e h r t  z u r u c k z u f i  h r e n  se in ' ) .  
Die Rildung von Isobornylestern aus Camphen vollziebt sich durch 
Isomerisation der  primHr entstebenden Camphen-hydrat-ester. Die 
Entstehung von Camphen aus Pinen-chlorhydrat, Isobornylchlorid und 
anderen Isobornylestern, deren primiire Bildung bei der Einwirhung 
saurer Agenzien auf Isoborneol anzunehmen ist, erfolgt nach vor- 
heriger Umlagerung dieser Verbindungen in Campben-chlorhydrat 
bezw. andere Camphen-hydrat-ester : 

I CH, I A 1 CHa I j C P a  I 
HaC.. -.I* I ' -C<gFAc - H,C-1 ----C.CHa 

CII C H  AcO.CH 
Hierdurch wird es erkliirlicb, da13 nach den Versuchen von 

A s c  h a n sowohl Pinen-cblorhydrat wie Isobornylchlorid bei geeigneter 
Rehandlung rnit alkalischen Agenzien in Camphen-hydrat ubergeben'). 

Die behandelten fibergloge zmischen Carnphen-chlorhydrat und 
Isobornylchlorid sind aufa engste verwandt mit den adfallenden U m - 
1 a g e  r u q g s e r s c h e i n u  n g e n , welche vou T i  s si e r a) und R i c h  a r d *) 
b e i  d e n  C h l o r i d e n  d e s  t e r t . - B u t y l - c a r b i n o l s  u n d  d e s  P i n a -  
k o l i n a l k o h o l s  beobachtet wurden. Beide Chloride gehen rnit 
groBter Leichtigkeit unter noch nicht genau festgelegten Bedingungen 
unter Wanderung einer Methylgruppe in  tertiare Chloride uber '): 

HaC -CII-C(CHS)a HaC CH-C(CHs)s I12 C CH- C (CH,), 
I /  I I 

-7- 

fI2C -. -C:CHa 

I )  Ganz analog verlhft jedenfalls auch die Urnwandlung d e s  P i n e n s  
i n  das sogen. P i n e n - c h l o r h y d i a t .  Das bisher unbekannte, wahre Pinen- 
chlorhydrat sclieint sich noch leichter als das Camphen-chlorhydrat z u  iso- 
merisieren. Das von W a l l a c h  (A. 356, 246 [1907]) beschriebene C h l o r i d  
d c s  M c  t h y l - n o p i n o l s  diirfte ein Stereoisomeres des mahren Pinen-chlor- 
hydrats darstellen und steht zu diesem in gleicher Beziehung wie das noch 
unbekannte Chlorid des Methyl - camphenilols zum Camphen - chlorbydrat. 
Wir heabsicbtigen, diese VerhLltnisse genauer zu untersuchen. 

2) Die gleichr huschauung uber die Camphen-hpdrat-Bildung aus Pinen- 
chlorhydrat wurde bereits von Aschan  (A. 383, 14 [1911]) geiufiert. 

9 A. ch. [6] 29, 359 [1893]. 4, 9. ch. [S] 21, 323 [1910]. 
5) Dicse und ahnliche Umlagerungen werden zurzeit im hiesigen Labo- 

ratorium eingehender untersucht. 



1826 

CH3, CH3 
CHIGC. CH? . C1 -+ cH3,C Cl. CHa . C I t  ; 
CH:’ 

CH CH3 
CHI 1 C.CHCl.CII3 --f 

CHa’ 
CHa . c (;I . CII ~. CH: . CH3’ 

Auch bier diirfte es sich um Gleichgewichte tautomerer Serbin-  
clungen handeln. 

Es zeigt sich also, d a 8  die anfangs vermutete A n a l o g i e  
z w i s c h e n  d e r  I s o b o r n e o l - ~ a m p h e n - U m n . a n d l u n g  und der  
sogen. R e t r o - p i n a k o l i n -  U m l a g e r u n g  auch angesichts der  ge- 
atiderten Buffassung uber den Reaktionsmechanismus dieser Umlage- 
rungen in vollem Umfange bestehen bleibt. 

Die Frage nach dem Verlauf dieser Isomerisationen 1aBt sich zur- 
zeit noch nicht mit volliger Sicherheit beantworten. Die wechselseitigen. 
Ubergaoge der aliphatischen Halogenalkyle werden, ebeneo wie die 
Cmwandlungen der primaren und sekundaren Alkohole i n  tertiiire, 
zurzeit wohl meiat auf primare Dissnziation in Halogenwasserstoff 
und Olefin und darauffolgende andersartige Wiedervereinigung der 
Komponenten zuruckgefuhrt I). Die  oben angefuhrten Urnlagerungen 
der Chloride des tert.-Butyl-carbinols und Pinakolinalkohols lassen 
sich auf Grund dieser Auffassung nur ’schwierig erklaren. Man is t  
in diesen Fallen gezwungen, eine Abspaltung von Salzsaure am 
gleichen Kohlenstoffatom, darsuffolgende Umlagerung und Wieder- 
anlagerung Y O U  Salzsaure anzunehmen. 

Wahrscheinlicher ist es, daB es  sich bei diesen Umlagerungen 
urn w a h r e  i n t r i m o l e k u l a r e  A t o m v e r s c h i e b u n g e n ,  also utn 
einen direkten P l a t z w e c h s e l  zwischen dem Alkylradikal und dem 
Halogenatom handelt. Hierfur spricht die Tatsache, daB analoge 
Emlagerungen auch bei t e r t i a  r e n  Alkoholen bezw. deren Estern be- 
obachtet wurden. So fand K i s h n e r ” ,  da13 sich das Dimethyl- 
c.?/clo-butyl-carbinol bei liingerem Erhitzen niit krystallisierter O a d -  
siiure z. T. in 2.2-Dimethyl-cyclo-pentnnol umlagert: 

So wird auch die auffallende Beobachtung von R u z i c k a 3 )  ver- 
stiindlich, der aus Me t h  y I -  b o r  n e o l  und $1 e t h y l -  f e n c  h y  la1 k o h  o I 

I )  vergl. dagegeo Michael ,  1. c. 
2, C .  1905, I1 761; 1908, I1 1344, 18.59; 1911, 1543 .  
3) Helv. chirn. A. 1 ,  110 [191S]; vgl. auch die Diss. von T r e i b s ,  (ht- 

tingen 191i;  S a v e l s b e r g ,  Heiriemann und R a d m a c h c r ,  Bachen 1920. 
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- die Alkohole wurden aus Campher bezw. Fenchon mit Methyl- 
magpesiumjodid bereitet - beim Erhitzen mit Natriumbisulfat das  
gleiche, aus  Methyl-camphen und Methyl-a-fenchen bestehende Kohlen- 
wasserstoff-Gemisch erhielt. Die beiden Alkohole gehen eben unter 
der  Einwirkung saurer Agenzien wechselseitig bis zu einem bestimmten 
Gleichgewicht ineinander iiber: 

kIaC-CH-CHg H1C----CH - CHa Hs C--- CH-C(CHa)a 
I I ' 2  

CH3 
Methy l-borncol 

CHa CH, ' Methyl-fenchylalkohol 
Die von R u z i c k a  gemachten Beobachtungen lassen sich also 

such ohne die Annahme einer Zwischenbildung von tricyclischen 
Kohlenwasserstoffen befriedigend erklliren. 

Zum SchluB bleibt noch ein Puukt  iibrig, der bisher bei der Be- 
sprechung der Isoborneol Ft Camphen-Umlagerung unberucksichtigt 
geblieben ist und sich speziell mit der R o l l e  des  T r i c y c l e n s  bei 
diesen Umlagerungen beschgftigt. 

Es ist in erster Linie von L i p p ] )  darauf aufmerksam gemacht 
worden, da13 das Camphen BUS Isoborneol, gleichgultig, ob es  aus 
aktivem oder inaktivem Material gewonnen ist, stets inaktiv ist. Das- 
selbe gilt im allgemeinen auch f i ir  das aus Camphen gewonnene Iso- 
borneol. Der  synthetische Campher ist bekanntlich stets inaktiv. 
Gerade diese auffiillige Erscheinung ist mit ein Hauptgrund gewesen, 
die Zwischenbildung des symmetrisch gebauten und demzufolge in- 
aktiven ') Tricyclens bei diesen Reaktionen anzunehmen. Nachdem 
nunmehr nachgewiesen ist, daB das Tricyclen bei keiner dieser beiden 
Cmlagerungen als Zwischenprodukt auftritt, erscheint es  notwendig, 
eine andere Erkliirung fur diese auffallende Tatsache zu geben. Die 
weitgehende Auflockerung des Molekiils, w e l c h  durch den stiindigen, 
den] tautorneren Charakter der Isobornyl- und Camphen-hydrat-ester 
entsprechenden Systemwechsel hervorgerufen wird, diirfte vielleicht 
bereits eine ausreichende Erkl i rung fur die beobachteten Racemi- 
-~ 

l) Kunststoffe 1, 7 [1911]. 
a )  Nach R u z i c k a  (1. c. S. 130) sol1 das Tricycle? trote seines vollig 

symmetrischen Baus als optisch-aktiver Kbrper zu betrachten sein. Er glaubt 
dadurch erklriren zu konnen, da13 das aus Pinen-chlorhydrat entstehende 
Camphen, wobei nach ihm ebenfalls die Zwieohenbildung des Tricyclens au- 
zunehmen ist, bekanntlich optisch-aktiv ist. Seine Ausftihrungeu sind so un- 
klar, daQ sich ein naheres Eingehen anf dieselben erhbrigt. 
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H?C 
I 

IIlC 

sierungserscheinungen darstellen. Will man sich damit nicht zufrieden 
geben, so kiinnte man annehmen, daB neben der Hauptreabtion: 
Isoborneol + Camphen-hydrat + Camphen eine zweite u m k e h r b a r e  
Reaktion : die Bildung von Tricyclen aus Camphen-hydrat einherlauft. 
Das gesamte Reaktionsschema wi.il.de sich danach folgendermaflen 
gestalten : 

Die I n a k t i v i e r u n g  d e s  C a m p h e n s  b e z  w. I s o b o r n e o l s  er- 
folgt demnach auf dem S e i t e n w e g e  iiber dns T r i c y c l e n .  Bei den im 
Torhergehenden nachgewiesenen naheu Beziehungen zwischen Campheu- 
hydrat und Tricyclen hat  diese Annahme wohl nichts Befremdendes. 
Sie erklllrt im ubrigen alle Erscheinungen auEs beste: die leichte Ra- 
cernisierbarkeit des Camphens durch Sauren, sowie das Vorkommen 
geringer Mengen (ca. 0 . 4 O l O )  Tricyclen im Camphen aus Isoborneol I ) .  

Alle bei A b w e s e n h e i t  r o n  S S u r e n  verlaufenden Umwandlungen 
des Isoborneols in Camphen miissen dagegen ebenso wie die Bildung 
des Camphens aus Pinen-chlorhydrat oder Isobornylchlorid zu optisch- 
nktiven Praparaten fuhren, da  hier die u m k e  h r b a r e  Nebenreaktion 
der Tricyclen-Bildung fortfallt. 

Wenn nach obigem Schema die Racemisierung einea VOII der 
Hauptreaktion getrennten Vorgang darstellt, erscheint es von rorn-  
herein nicht unmoglich, durch Abanderung der Beaktiousbedingungen 
diesen Vorgang auszuschalteii oder doch stark zuriickzudrangeli. In 
der Tat erhielt L a f o n t a )  durch Einwirkung von Essigsaure und 
Ameisensaure auf Camphen in der Kalte bei Abwesenheit von Mine- 
ralsauren optisch-aktives Isoborneol, [.], = + 14.51O. Da13 es  For- 
aussichtlich auch moglich sein wird, optisch-aktires Camphen aus Iso- 
borneol zu gewinnen, d:&r sprechen die von I p a t i e  w3) bewirkten 

I )  Moyclio und Z i e n k o w s k i ,  A .  340, 25 [1905]. 
a) A. ch. [ti] 15, 151, 172 [18S8]. 9 B.'dB, 3211 [1912]. 
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Umwandlungen von aktivem Isoborneol und Borneo1 in optisch- 
aktives Isocamphan. Wir beabsichtigen, die Bedeutung des Racemi- 
sietungsvorganges fur die Isoborneol-Camphen-Umlagerung eiogehender 
zu untersuchen. 

214. Hans Meerwein: tfber Anlagerungen aliphatischer 
Aldehyde an ungesiittigte Verbindungen : eine neue Synthese 

von d-lactonen. 
[Vorlaufige Mitteiluug aus dem Chem. Iostitut der UniversitLt Bonn ] 

(Eingegangen am 11. August 1920.) 
Bekanntlich besitren Verbindungen von mehr oder weniger stark 

ausgepragtem tautomerern Charakter wie Malonester, Cyan-essigester, 
Acetessigester, Glutaconester, Phenyl-essigester, Nitro.paraffine usw. 
die Fahigkeit, sich unter der Einwirkung von Kondensationsrnitteln 
an die Doppelbindung a,&ungeslttigter Ketone und Saureester und, 
wie ich unlangst‘) am Beispiel des Desoxy-benzoins und Phenyl- 
acetaldehyds zeigte, unter geeigneten Bedingungen auch an or,p.unge- 
sattigte Aldehyde anzulagern. 

Wie ich jetzt gefunden babe, sind auch die a l i p h a t i s c h e n  Al- 
d e b  y d e ,  sofern sie an dem der Aldehydgrnppe benachbarten Kohlen- 
stoffatom mindestens e i n  Wasserstoffatom enthalten, in hervorragen- 
dern MaBe zu derartigen A d d i t i o n s r e a k t i o n e n  befahigt: So ver- 
bindet sich z. €3. Isobutyraldehyd mit a-Methyl-B-athyl-acrolein zum 
a, a, a’- T r i  m e  t h y1-p - a t  h y 1 -gl u t a r  d i  a1 d e h y d (I.), mit Zimtaldehgd 
zum a, a - D  im e t h y l -  8 - p  h e n  y l - g l u  t a r d i a l d e  h y d  (II.), rnit Ben- 
zyiiden-acetophenon zum a, a- D i m  e t  h y l -  p -  p h  e n y 1- y -  b e  n z o y I -  n- 
bu t y r  a1 d e h y d (111.): 

Cz Hs . CII . CH(CHa) . CHO C6H5 .CH. CH2. CHO 
I. I 11. I 

(CRa)z C.  CHO (CH3)z C.  CHO 
C6 Hg . CII. CHg. C o .  Cs Hg 

111. 
(CH& b . CHO 

Die Anlagerungsfiihjgkeit der aliphatischen Aldehyde diirfte wohl 
mit ihrem, wenn auch im allgemeinen wenig hervottretenden, tauto- 
rneren Charakter zusammenhiiogen. 1st doch durch K. H. h l e y e r a )  
nachgewiesen worden, daB die Aldehydgruppe unter allen ungesattig- 
ten Gruppen die starkste enolisierende Wirkung ausubt. Vetsuche, 

__ 
I) J. pr. [2] 97, 225 [19181. 2, B. 46, 2819 [1912]. 
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