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1.2 ccm absol. M ed 11 y 1 a 1  k o h o 1, 1 ccm wasserfreie A III cli s e 11 s B U r e und 
3.4 ccm S U )  f U r y 1 c h 1 o r  id wurden im Rohr auf 1650 erhitzt. Das z5hIliissige 
gelbe Reaktionsprodukt zeigte keine Spur von Verkohlung und war in .ither ieicht 
I6slich. Der Versuch, diese Substanz im Vakuum zu dwlillieren, blieb bis zu eiiier 
AuBentemperatur von 1500 erfolglos; oberhalb dieser Temperatur begaiin sich d i e  
Substanz zu zersetzen. Analoge Versuche mit wasserfreiem Zinkclilorid iind Alu- 
miniumchlorid als Kondensationsmittel ha tten dasselbe Ergebnis. 

3 c c n  A t h y l f o r m i a t  wurden mit 3ccm S u l f u r y l c h l o r i d  im Rohr 
ca. 10 S a n .  auf 1700 erhitzt. Das flussige Reaktionsprodukt wurde bei &mo- 
spharendruck fraktioniert. Es destillierte hierbei zwischen 50-906 ein 01 
iiber, welches im Exsiccator nach 1 Tage zu schonen, leicht subl5mierbarerP 
Nadeln erstarrte. Der Schmelzpunkt derselben lag zwischen 45-510, der 
Misch-Schmelzpunkt niit C h 1 o r  a 1 h y d r a t  zeigte keine Depression. 

0.0593g Sbst.: 0.1537g .4gC1. - C2H,0,C1,. Ber. 64.32. Gef. C1 64.12. 

260. S. Nametkin und Lgdia Brtissoff: 
dber &as Methyl-cyclen. 

[Aus d. Chein. Laborat. d. 11. UniversitBt Mos1tau.j 
(Eingegangen am 11. Juni 1924 ) 

B a u v e a u l t  und B l a n c l ) ,  sowie auch M o y c h o  und Z i e n k o w s k g z )  
zeig ten, daD die Sbspaltung von Wasser von dem lert. Methyl-camphenilol 
von L. T s  c h u g a ef f 3)  normal verliiuft und zur Bildung des Camphens 
fijhrt. Der -4nalbgie nach war zu vermuten, daS die Dehydratation des 
nkhsten Homologen des genannten Alkohols - des M e t h y 1 - f e n c h y 1 - 
a l k o h o l s  (I) - ebenso normal veriaufen und demgemiiB das Produkt 
dieser Reaktion, der von N. Z e I i n s  k y 4 )  zuerst erhaltene Kohlenwasser- 
stoff C,, Hls, nichts anderes als ein a - Me t h y 1 - c a m  p h e n (11) vorstellen 
wiirde. In voller Ubereinstimmung mjt dieser Annahnie steht die Bildung 
des F e n c h o n s  (111), welche wir bei der Oxydation des erwahnten Kohlen- 
wasserstoff s beobachtet haben. 

cHs - CH- c::: C H ~  -cH-c<:~ CH~-CH-C:~E: 
I I I I 

C&-C--C,o, CHs-C- C=CHa CHs-C--- CO 
CHs CHa CHa 
I. 11. m. 

CH, 1 I cHa ' I ',CH3 i YHs I I I I  

Etwas anders stellt sich diese Reaktion J. B r e d t  vor. Da bei der 
DeLydratation des tert. Methyl-fenchylalkohols derselbe Kohlenwasserstoff wie 
bei der Dehydratation des tmt. Me t h y  1 - b o r n e o 1 s (IV) 6 ) ,  erhalten wird, 
so ist. B r e d  t s Vorsteilungen gemaB, dieses gemeinsame Produkt der Wasser- 
abspaltung aus den beiden verschieden gebauten terti5xen Alkoholen e h  
tricyclischer Kohlenwasserstoff, das M e t h y 1 - c y c 1 e n , oder, nach B r e d t s 
Nomenklatur, das a - p a k y d o - H o m o c a m p h e n  (V, VI) .  L. R u z i d k a  

1) C. r. 140, 93 [1905]. 
3) B. 37, 1036 [1904]. 
5) L. R u z i  6 k a ,  Helv. 1, 110 [1918]; J. B r e d  t ,  J. pr. [2] OS, 96 j19181; S. N a  - 

m e t k i n ,  A. C h u c h r i k o f f ,  X. S c h l e s i n g e r ,  m. 60, 254 [1918]; 51, 144 :1919]; 
A. 432, 216, 2B I19231. 

2) B. 38, 2461 [1905]; -4. 330, 58 [lw]. 
4) B. 34, 32.56 [1901]. 
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nimmt eirie solche Struktur des geaannten 
aiesen6) an. 

CE2 - CH- CHa CH2 -CH-CHa 

1 CHs.C.CH8 ' I  1 CHa.L.CHaI I 

Kohlenwasserstoff s als be- 

I I CHa CH I I 
C.CHa CH- --C.CHs 

'<OH '1.. 1-7 \ /  --1. i / CHz 

C . CHa C . CHs C . CHa 
IV. V. VI. 

Urn diese Frage vom experimentellen Standpunkte aus zu beleuchten, 
versuchten wir das genannte Methyl-cyclen darzustellen. Als Ausgangs- 
material diente uns der in unserem Laborahrium') und im Labomtorium 
von J. B r e d  t 6) gleichmitig und voneinander unabhiingig erhaltene 6 - M e - 
t h y l - c a m p h e r  (VII). Durch Erhitzen mit H y d r a z i n - H y d r a t  wurde 
dieses Keton in das entsprechende Hydrazon und letzteres durch Oxydieren 
mit gelbem Quecksilberoxyd nach H. 31 e e r w e i n 9) in M e t h y  1 - c y c 1 e Q 
(V, VI) iibergefuhrt. Dieses nachste Homologe des Cyclens erwies sich seinen 
physikalischen Eigerischafteri nach so verschieden von dem Dehydratations- 
produkte der obenerwtihnten tertiaren Alkohole (a-Methyl-camphen), da13 von 
ihrer Identitat keine Rede niehr sein kann. 

Methy 1-cy clen a-Methyl-camphen 
Sdp. 168-168.5O (762 mm) 170.5-171O (764 mm) 

Schmp. 110.5-111° 41-43" 
Also ist das Dehydratationsprodukt der tertiaren dlkohole - des MethyI- 

fenchylalkohols und des Methyl-borncols - mit dem Methyl-cyclen keines- 
wegs identisch. Es ist ein wahrcs Hoxnologes ides Camphens, und seine Bil- 
dung aus dem tert. Methyl-fenchylalkohols verliiuft folglich normal, wahrend 
dessen Bildung aus dem &rt. Methyl-borne01 von einer Pinakolin-Umlage- 
rung  brgleitet wird. 

CHs -CH-CHa CH,-CH-C:~~: 
I 

I I 

I 

I CH2 ~ VIII. 1 C&.C.CHa 1 
VII. 

C H a . C H - C L  CO CHa .CH-CH-C=CHs 
C& 

Die angefuhrte Tabelle gibt die ,Eigenschaften des a-Methyl-camphens, 
welches von den beiden tertiaren dlkoholen mittels Bisulfats erhalten wurde, 
an. J. B r e d t (1. c.)  dehydratisierte dieselben Alkohole etwas anders, er er- 
hitzte namlich die Alkohole mit EssigSure-aiihydrid bis 1100.  Der auf diese 
Weise erhaltene Kohlenwassersrnff zeigte den Sdp. 172-1750 und den 
Schmp. (nach 2-maligem Umkrystallisieren aus absol. Athylalkohol) 71-730. 
Nach nochmali.gem Umkrystallisieren trat weitere Erhohung des Schmelz- 
punktes ein. Der Kohlenwasserstaff von B r e d t  ist also kein einheitliches 
Produkt, worauf ubrigens der Aubr  selbst hinweist. Jedenfalls steht es 
auDer Zweifel, d a D  unter den erwahnten Bedingungen aul3er dem a-Methyl- 
camphen noch ein anderer Kohlenwasserstoff mit einem hoheren Schmelz- 
punkt gebildet wird. Als solcher Unnte sich nicht nur das Methylr-cyclen, 
sondern auch das schon von uns beschriebene j3 - M e t h y 1 - c a m  p h e n 

6) A. 434, 217 [1923]. 
8)  J. pr. [2] 98, 97 [1918]. 

7) M. 60, 254 [1918]. 
9) B. 53, 1815 [1920]. 
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(Schmp. 100-1010) (VIII) erweism, aber die Frage nach der Konstitution 
des Kohlenwassersloffs, genauer dies Gemenges von Kohlenwassewtoffen, 
von J. B r e d  t mu13 zurzeit noch als unentschieden betrachtet werden. 

Beschreibung der Versuche. 
Das Ausgangsprodukt unserer Untersuchung, der 6- Met  h y 1 - c a m  p h e  r 

(VII), wurde durch Oxydieren des 6 - M e t h y l - b o r n e o l s  mit Salpeter- 
sHurc nach dem schon fruher beschriebenen Verfahren 10) dargestellt. Nach 
wiederholler Dampf-Destillation erhielten wir 26 g des trocknen Ketons mit 
dem Schmp. 167-1690. 

H y d r a z o n  d e s  6 - M e t h y l - c l a m p h e r s .  
26 4 6-Methyl-campher wurdRn mit 13 g Hydrazin-Hydrat in zugeschmol- 

zenen Rohren 8Stdn. auf 180-1900 erhitzt. Nach dem Offnen der Kohren 
wurde das Hydrazon mit Ather axtrahiert und mit Pomsche getrocknet. Beim 
Destillieren im Vakuum siedete das Hydrazon bei 153-1540 (42 mm) und 
erstarrte in der Vorlage. Sein Schmp. war 103-1050. Das Hydrazon des 
6-Methyl-camphers bindet, ahnlich anderen Hydrazonen, Wasserdiimpfe, m d  
sein Schmelzpunkt wipd dabei stark ernidrigt  (bis 58-600). Wir erhielten 
16 g Hydrazon. 

0.1171g Sbst.. 16.5ccm N (190, 740.1 mm). 
C,, H18: N. NH,. Ber. N 15.55. GeF. N 15.69. 

A z i n  d e s  6 - M e t h y l - c a m p h e r s .  
Nscli deiii Abdestilliwen des Hydrazons bleiben im  Kolben betrichllichc hlcngelt 

einer h0her siedeudeii Substanz, welche das Azin darstellt. Dimes hzin ist leicht 105- 

lich in Ather. Benzol, Ligroin, Chloroform und in h d k m  Alkohol. Seine Lbslichlieit 
in kallem Alliohol ist dagegm bedeutend kleiner. Aus Alkohol umkrystallisiert, wird 
das Aziri in Form von mkroskopischen Nadeln, welche Drusen bilden, erhalten. 
Schmp. 131-1330, Wir erhielten 7 g des Azins. 

0 1509 g Sbst.: 11.3 ccm N (170, 755.6 mm). 
C,, 11,, N. N: C,, HI, Ber. N 8.53. GeF. N 8.59 

M e t h y l - c y c l e n  (V, VI). 
Man fugte in drei Portionen 13 g des 6-Methyl-ca.rnpher-Hydra~ons~ in 

50 ccm Weingeist geldst, zu gut gewaschenem und mit Eiswasser gekuhltem 
Quecksilberoxyd, welches aus 27 g Quecksilberchlorid erhalten war. Es begann 
momentan eine Entwicklung von Stickstoff, welche sich jedoch nach einiger 
Zeit verlangsamte. Beim Herausnehmen des Kolbens aus dem Eiswasser 
nahm die Stickstoff-Entwiclrlung zu, und das Gernisch erhitzte sich merk- 
lich. Nach Verlauf eimr Stunde m r d e ,  als die Stickstoff-Entwickllung auf- 
hartc, das Gemisch auf den1 Wasserbade noch 5 Stdn. erwlrmt und hiernach 
der Alkohol abdestilliert. Der Kohlenwasserstoff befand sich im Destillat 
teils in Krystallen, teils in Losung. Aus der Losung wuide er durch Wasser 
ausgeschieden. Wir erhielten 6 g rohen Methyl-cyclens, welches bei 110.5 
-1110 schmolz. Beim Umkrystallisieren aus Weingeist blieb der Schmelz- 
punkt unverandert. Sdp. 168-168.50 bei 762 mm Druclc. 

0. l lS4g Sbst . 03SlSg CO,, 0.128ig H,O. 
C,lH,,. Ber. C 87.92, H 1208. Gef. C 87.95, €I 12 13 

Der Kohlenwasserstoff ist sehr fluchtig; sein Geruch erinnert sehr an 
Camphen; gegen eine Aceton-Losung von Permanganat ist er sehr bestbdig. 
Seine Chloroform-Ltisung entfarbt, genau wie die des Cyclens, momentan 
Brom unter merklicher Selbsterhitzung und Entwicklung von Bromwasserstoff. 

10, A. 432, 219 [1323]. 


