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glanzende Blattchen aus, die luft-trocken bei 128 -1290 schmelzen, wahrend 
aus kochendem Wasser feine, stark glanzende, hell- und rein-gelbe Blattchen, 
die bei 135' schmelzen, erhalten werden. Der Stoff ist iibrigens in Wasser 
erheblich mit rein hellgelber Farbe loslich. Dagegen lost Eisessig mit dunkel- 
roter Farbe, und die Losung hinterlafit im Vakuum-Exsiccator iiber Kali 
rotbraune Krusten vom Schmp. 121~. Wasser verwandelt diese Form wieder 
in die helle, hochschmelzende. 

Das aus diesen Praparaten (bereitet nach S a c h s  und Lewin) hergestellte P h e n y l -  
h y d r  azon  bildet gelbe, goldig glanzende Blattchen (aus Alkohol) vom Schmp. 164.50, 
wahrend R u p e  und Siebel ,  bei sonst gleichen Eigenschaften, 1650 angeben. Es bestehen 
indes Anzeichen dafiir, daS auch hier noch eine niedriger schmelzende, dunklere Form 
besteht. 

Die hellgelbe, hochschmelzende Form des [p-Dimethylamino-benzall- 
acetons wird durch intensive Bestrahlung tiefer farbig. In  Losung scheinen 
auch photolytische Zersetzungen auftreten zu konnen, die vorerst nicht 
naher untersucht wurden. Das Verhalten gegen Sauren wurde bereits von 
den genannten Forschern beschrieben. 

N a c h s c h r i f t  bei  d e r  K o r r e k t u r .  Die Abhandlung von D i l t h e y  und Wizinger  
(Journ. prakt. Chem. [ z ]  118, 321 [1928j) ging uns erst nach Drucklegung vorstehender 
Mitteilung zu Neue Tatsachen enthalt dieselbe nicht. Wenn die ,,Erweiterung der 
Chromophor-Theorie" in der Auflosung chromophorer Gruppen in chromophore Einzel- 
atome bestehen soll, so ist diese Erweiterung langst von verschiedenen Forschern und 
mir selbst gegeben worden. Alle nach Dil  t h e y  formulierten Verbindungen konnen auch, 
sofern sie keinen ,,Radikal-Charakter" (CIlI-, NIT-, NIIT-Atome) besitzen, zwanglos nach 
meiner Auffassung formuliert werden. Leider halten D i l t h e y  und Wizinger  die Ver- 
bindungen des drei- und vierwertigen Kohlenstoffs, trotz deren optischer Verschiedenheit, 
nicht auseinander, und benutzen den Begriff des Farbstoffs in recht unklarer und wider- 
spruchsvoller Weise. Eine kritische Besprechung, die hier nicht erfolgen kann, behalten 
wir uns vor. L i fsch i tz .  

Gr o n ing  en ,  Anorgan.-physika1.-chem. Laborat. d. Rij ks-Universitat. 

223. S. Nametk in  und Antonina Zabrodin:  
aber einen neuen bicyclischen, zweifach ungeslttigten Kohlenwasser- 

stoff Isocamphodien und sein Hydratationsprodukt Bornylenol. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. 11. Universitat, Moskau.] 

(Eingegangen am 16. Mai 1928.1 

Unlangst zeigten wirl), dafi bei der Einwirkung von verd. Sa lpe te r -  
s a u r e  auf Tr icyc len  (I) in zugeschmolzenen Rohren eine Spaltung des 
tricyclischen Systems dieses Rohlenwasserstoffes unter Bildung einer un- 
gesattigten Nitroverbindung, cr-Nitro-camphen (II), zu beobachten ist. 

CH,-- CH- CH, 

.#, 
C . CH, CH,: 6-CH-CH .NOz (cr) 

l) A. 441, 181 [I925]; Joum. Russ. phys.-chem. Ges. 67, 87 [1925] 
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Diese sekundare Nitroverbindung diente uns als Ausgangsmaterial zur 
Herstellung von a-Amino-camphen (1. c.) und wahrem Camphenonz) ,  
die zur gleichen Reihe von Camphen-Derivaten gehoren. Wir benutzten 
diese Camphen-Derivate, um die interessante Frage der Existenz eines un  - 
gesa t t i g t en ,  bicycl ischen Kohlenwassers toffes  rnit zwei Dop- 
pe l  bi  n dung  e n  zu entscheiden. 

Die bis jetzt bekannten einfachen bicyclischen Kohlenwasserstoffe ge- 
horen entweder der gesattigten Reihe (Camphan, Fenchan) oder der un- 
gesattigten Reihe rnit e ine  r Doppelbindung (Camphen, Bornylen) an. Die 
bicyclischen Kohlenwasserstoffe rnit z w ei  Doppelbindungen, die theoretisch 
moglich erscheinen, sind Isomere des Benzols und seiner Homologen ; wohl 
aus diesem Grunde sind bei den Reahionen, die zur Bildung von Kohlen- 
wasserstoffen mit zwei Doppelbindungen fiihren sollten, bisher immer nur 
die aromatischen Verbindungen erhalten worden. So entstehen z. B. bei der 
Einwirkung von Phosphorsaure-anhydrid auf Campher p-Cq’mol und auf 
Fenchon m-Cymol. Wir glaubten nun, dalj die neuen, von uns erhaltenen 
Camphen-Derivate als ein giinstiges Ausgangsmaterial zur Herstellung 
von bicyclischen Systemen mit zwei Doppelbindungen dienen konnten, urn- 
so mehr als sie eine semicyclische Doppelbindung haben. 

Sollte es gelingen, die zweite Doppelbindung in das System des Camphens 
einzufiihren, so ware die Aufgabe der Herstellung von bicyclischen Kohlen- 
wasserstoffen rnit zwei Doppelbindungen gelost. Infolge der zu erwartenden 
groljen Spannung in einem Ringsystem dieser Art war es notig, eine solche 
Methode zu wahlen, welche die Erhaltung des bicyclischen Systems, ohne 
Isomerisation zum aromatischen System, am meisten garantierte. In  unserer 
Arbeit verwandten wir die Methode  der  e rschopfenden  Methy-  
l i  er u ng. 

Als Ausgangsmaterial diente uns das schon friiher beschriebene 
a-Amino-camphen,  C,,H,,.NH, (111), das auf iibliche Weise in die 
q u a t  e r  na  r e A mmoniu m b  ase C,,H,, . N(CH,), . OH verwandelt wurde. Bei 
der vorsichtigen Des t i l l a t ion  dieser Base erhielten wir, neben den ge- 
wohnlichen Zersetzungsprodukten, einen K o h l e n w as s e r s t o f f von der 
Zusammensetzung CloH,,, die auch das Cymol besitzt . Der Kohlenwasser- 
stoff ist krystallinisch und verhalt sich gegen Permanganat und Brom als 
ungesattigt. Die Oxyd a t io  n rnit Benzoyl-hydroperoxyd wies zwei Doppel- 
bindungen nach, wie es das normale Schema der Bildung des neuen Kohlen- 
wasserstoffes verlangt, der deshalb I socamphodien  oder Cam- 
phenen  (IV) genannt werden kann. 

~ ~ ~ C - C H - C H ,  CH31C-CH-CH CH,’ , , 

H,C: C-~H-CH. NH, CH, : C-CH-CH 

Wie sich aus der Formel ergibt, mu0 das Isocamphodien (IV) eine 
cyclische und eine semicyclische Doppelbindung haben. Schon G. Wagner  
hat den tiefgehenden Unterschied zwischen solchen Doppelbindungen fest- 
gestellt. Die Geschwindigkeit der Einwirkung von Eisessig auf Kohlen- 

I 7’’’ 1 111. AH? j IV. 

2) B.  59, 368 [1926]; Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 68, 381 [1926] 
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wasserstoffe mit verschiedenen Doppelbindungen ist nicht gleich ; hierauf 
griindet sich z. B. die Trennung des Bornylens vom Camphen3). Wir dachten, 
daB dieser Unterschied auch bei der gleichzeitigen Gegenwart beider Arten 
von Doppelbindungen in einem Molekul, wie es im Isocamphodien vorliegt, 
beibehalten sein wiirde, und daB sich demgemaa unter entsprechenden Be- 
dingungen eine Doppelbindung, namlich die semicyclische, leichter hydrati- 
sieren lassen wiirde. Diese Verrnutungen sind vollstandig bestatigt worden. 

Bei der E inwi rkung  v o n  Bss igsaure  in Gegenwart von Schwefel-  
s a u r  e auf das Isocarnphodien erhalten wir ein entsprechendes Additions- 
produkt von Essigsaure an Isocamphodien, einen Ess iges te r  des  u n -  
ge s a t t ig  t e n b ic  y cli s c hen  A1 ko ho 1s von der Zusammensetzung C,,H,, 
.OH. Durch Verseifung des Esters wurde der entsprechende Alkohol  
erhalten. Angenommen, daB die Hydratation des Isocamphodiens von der- 
selben Umlagerung begleitet wird wie die Hydratation des Camphens, so 
mu0 der von uns erhaltene, ungesattigte, bicyclische Alkohol in seiner Struktur 
dem Bornplen entsprechen und Bornylenol  (V oder VI) genannt werden 
diirfen. 

CH-- CH --CH, 

CH---&- -CH.OH 

cH3'-C CH-CH 

V. c ~ ~ A p !  ~ CH 
CH . OH 

I 
CH2 ~' 

CH, 
\I 

Dieser Alkohol, den wir als ungesattigtes Analogon des Isoborneols 
auffassen konnen, eroffnet eine ganz neue Reihe von Campher-Derivaten. 
Seine Untersuchung wird fortgesetzt. 

Beschreibung der Versuche. 
Zu 14 g a-Amino-camphen (111), das durch Reduktion von a-Nitro- 

camphen erhalten worden war, wurden 70 ccm Methyla lkohol  und 13 g 
Methy l j  odid hinzugefiigt,, Nach I Stde. wurden 5.3 g Kaliumhydroxyd 
(zz-proz. Losung in Methylalkohol) und 13 g Methyljodid hinzugesetzt. Nach 
Ablauf einer weiterenstunde wurden nochmals 5.3 g Kaliumhydroxyd und 13 g 
Methyljodid zugegeben und das Gemisch dann 23 Stdn. am RuckfluBkiihler 
auf 45-50° erwarrnt. Hiernach wurden der Methylalkohol und das iiber- 
schiissige Methyljodid abdestilliert, der Riickstand im Vakuum-Exsiccator 
iiber Schwefelsaure getrocknet und im Soxhlgt-Apparat mit absol. Alkohol 
extrahiert. So wurden 22 g robes Tr imethyl -camphenammonium-  
jod id  erhalten. Die Uberfuhrung des ungereinigten Salzes in die f re ie  
Ammoniumbase  wurde durch Einwirkung von Silberoxyd ausgefiihrt. 
Nach z-stdg. Stehen iiber Btzkali wurde die Base vom Silberjodid und iiber- 
schiissigen Silberoxyd abfiltriert und mehrmals mit Wasser gewaschen. 

I so camp  h o d i e n (C a mp h e n e n) (IV) . 
Die Zersetzung der waorigen Losung des Trimethy-l-camphenammonium- 

hydroxyds wurde in einem kleinen Quarzkolben ausgefiihrt. Nach der De- 
stillation befand sich in der Vorlage eine olige Fliissigkeit, die nach dem 
Waschen rnit verd. Salzsaure erstarrte. Durch Uberdestillieren rnit Wasser- 
dampf wurden 4 g Kohlenwasserstoff erhalten, der als Rohprodukt bei 

3) G. Wagner  und Br ickner ,  B. 33, 2121 r~goo]. 
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38.5 -39.5O schmolz ; aus Alkohol umkrystallisiert : Schmp. 41.5 -42O; 
Sdp.,,, I4g-I5O0 (in der Capillare). 

0.1204 g Sbst.: 0.3930 g CO,, 0.1107 g H,O. - 0.0900 g Sbst.: 0.2948 g CO,, 0.0833 g 
H,O. 

C,,H,,. Ber. C 89.45, H 10.52. Gef. C 89.02, 59.33, H 10.29, 10.36. 

I n  Ausehen, Geruch und Fluchtigkeit ist der Kohlenswaserstoff dem 
Camphen ahnlich. Gleich letzterem entfarbt er wafirige Kaliumpermanganat- 
Losung und auch Brom in Chloroform-Losung rasch. Er reagiert energisch 
rnit Salpetersaure. Eine charakteristische Reaktion gibt das Isocamphodien, 
gleich den Cyclohexadienen, mit Schwefelsaure in alkoholischer Losung 4). 

Die Saure farbt sich nach Zugabe einiger Krystalle zuerst gelb, daraufhin 
rot und schlieSlich dunkelrot. Ein solcher Farbenubergang wurde mit Bor- 
nylen und Camphen nicht beobachtet. 

Die T i t r a t i o n  d e s  I s o c a m p h o d i e n s  m i t  B e n z o y l - h y d r o p e r o x y d  wurde nach 
der Methode, die ausfiihrlich in der Arbeit von S. N a m e t k i n  und I,. Briissoff6) be- 
schrieben ist, ausgefiihrt: 0.0839 g, 0.0844 g Sbst. verbrauchten zur Oxydation so vie1 
Benzoyl-hydroperoxyd, wie 25.07, 25.22 ccm lilo-n. Na,S,O, aquivalent ist, entspr. 100.2, 
100.2 % Kohlenwasserstoff C,,H,, rnit zwei Doppelbindungen. 

Ess iges te r  des  Bornylenols .  
Ein Gemisch von 2,35g Isocamphodien  rnit 6 %  Eisessig,  die 

0.2 g 50-proz. Schwefe lsaure  enthielten, wurde im Laufe von 6 Stdn. 
auf 5 5 O  erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde aus der Losung durch Wasser 
abgeschieden, in k h e r  gelost, rnit verd. Sodalosung gewaschen, dann ge- 
trocknet und nach dem Verdunsten des Athers im Vabuum fraktioniert. 
A4us 2.35 g Isocamphodien wurden 2 . 2  g Ester erhalten, eine farblose Fliissig- 
keit von angenehmem Geruch und dem Sdp.,, 106-107~; d20 = 1.0019, 
nu, = 1,4662, Mo1.-Refrakt. gef. 53.68, fur C,,H,,02 ber. 54.40. 

Ber. C 74.17, H 9.35. Gef. C 73.98, H 9.48. 
0.0915 g Sbst.: 0.2482 g CO,, 0.0775 g H,O. 

Auffallend sind das hohe spezif. Gewicht6) und die damit im Zusammen- 
C1,H1,O2. 

hang stehende allzugeringe Mo1.-Refraktion des Bornylenol-acetats. 

Bornylenol ,  C,,H,,.OH (V oder VI). 
Der Essigester (2 g) wurde mit z g Kaliumhydroxyd 31/a Stdn. in alko- 

holischer Liisnng erhitzt. N& dem Verdiinnen rnit Wasser wurde das ab- 
geschiedene 01  mehrmals rnit Wasser gewaschen. wobei es sich stark ver- 
dich+&e. 32s wurde dann in Ather gelost, rnit gegluhter Pottasche getrocknet 
und n d  Verdunsten des &hers im Vakuum fraktioniert. Das Bornylenol  
(I g) &g bei 103-104' (16 mm) uber und erstarrte in der Vorlage zu 
einer lnystallinischen Masse, die bei 56-58.5O schmolz. Aus seiner Losung 
im Petrolather (Peutan) krystallisiert es nach dem Abkiihlen mit Eis, in farb- 
losen Nadeln vom Schmp. 60-610. Es ist sehr fluchtig und hat einen iso- 
borneol-artigen Geruch. 

0.0879 g Sbst.: 0.2555 g CO,, 0.0847 g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 78.88, H 10.60. Gef. C 79.27. H 10.78. 

4, vergl. A. 17. Baeyer ,  B. 25, 1840 [1892]; A. 278, 9 j  [1894]. - W. Markowni-  

6) Journ. prakt. Chem. [2] 112, 169 [1926]. 
0 )  Die Bestimmung wurde 2-ma1 wiederholt. 

koff ,  A. 303, 30 [1898]. - N. Zel insky und A. Gorsky ,  B. 41, 2484 [1908] usw. 


