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Bornylchlorid mit Schmp. 1 q . 2 "  als Losungsmittel: 
O..jOZ mg Naphthaliri . . . . . in  ro.ooS nig L6sysm.: A =  IS.^^, I: = 46.97 
0.787 ,, -<thy1 - p - tiapti- 

thyl-ather . . . . 11.394 ,, ,, A = 18.gn, E = 47.09 
O.jIO ,, Methyl - - naph- 

thyl-ather . . . . , , 10.6 j 6  , , ,, A = I.+.'", E :: 46.99 
0 .702  ,, A4zobenzol . . . . . . ,, 10.636 ,, ,. A = 17.4", B -= 4S.01 

Bornylchlorid mit Schmp. 116.7~ als Losungsmittel: 
0.519 mg Naphthalin . . . . . in 9.123 mg Losgsm.: A = .-0.6~, E = 46.3;- 
0.642 ,, Methyl - [3 - naph-  

thyl-atlier . . . . , , g.Q12 ,, ,, A = 19..iO, B = 4'7.11 

Die Beschreibung weiterer Losungmittel-Gemische, die fur die praktische 
Anwendung von Mikro-Molekulargewichts-Bestimmungen nach der Methode 
der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung eine gewisse Bedeutung erlangen 
werden, erfolgt in nachster Zeit. 

107. S. S. N a m e t k i n  und A. I. S c h a w r i g i n :  
Der tertiare Propyl-bornylalkohol und seine Umwandlungen. 
[Aus d. Laborat. d. Chem.-technolog. Instituts, z. 2 11. 17nioersitPt, Moskau ~ 

(Eingegangen am 22. Februar 1933.) 

Untersuchungen in unserem Laboratorium haben gezeigt, da13 der Uber- 
gang  von Kohlenwassers toffen des  Camphen-Typus  z u  Alkoholen 
vom T y p u s  des  Isoborneols ,  und umgekehrt, nicht immer nur der 
Camphen-Umlagerung I. Art oder Wagner  schen Umlagerung entsprechen 
muS, vielmehr kann dabei auch eine Isomerisation anderer Art stattfinden : 
die Camphen-Umlagerung 11. Art. Beim Ubergang des  cr-Methyl- 
camphens  (I) in 4-Methyl- isoborneol  (111) kann diese letztere ITm- 
lagerung dmch das folgende Schema ausgedriickt werden : 

H2C-CH 

CH, 

CH3 

I 1  
H2C- C 

I. 

C(CH3), H,C-CH C< CH, 
~ t ! i ' H , i  OH ~ 

C : CH, I3,C-C ~~ -C< 
I CH, 

CH3 
CH3 
11. 

CH, 

H,C - C- --CH.OH 

+- ~ H,C.C.CH3 

H,C--C -- -CH, 

CH, 
111. 

Eine ahnliche Umlagerung erleidet auch das a -Phenpl -camphen bei 
seinem Ubergang in 4-P hen  yl-is o bo rneo 12). 

In  der vorliegenden Arbeit ist der Versuch geniacht, einen neuen Honio- 
logie-Fallauf dem Gebiete der Camphergruppe, den des 4-Propyl-camphers ,  
eingehender zu untersuchen. Als Ausgangsmaterial diente uns der noch nicht 
beschriebene tert. Prop  yl-  b orn  y la lko  h 01. Ein Versuch, diesen Alkohol 

1) S. Narne tk in  u.  L. Briissoff, A. 459, 144 [1g27:. 
2) S. N a m e t k i n ,  9. K i t s c h k i n  11. I). Knrsanou- ,  Jonrn. prnkt. Chem. 1.2; 124, 

144 [I9301, 
Herichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 
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am Campher  und Propyl -magnes iumbromid  nach Gr ignard  zu er- 
halten, fiihrte nicht zum Ziele ; deshalb niu0te folgender Uniweg gewahlt 
werden: Bei der Einwirkung von Allyl-magnesiunibromid auf Campher  
erhielten wir zunachst den tert. Ally l -bornyla lkohol  (IV), der uns dann 
bei der Hpdrierung bei Zimmer-Temperatur in Gegenwart von Platin-Schwarz 
den tert. P r o p  y I- b orn  y 1 a1 ko h o 1 (V) lieferte : 

CH,.CH:CH, V, C,CH,.CH,.CH, 
IV. C,H16C<oH '3 16 \OH 

Die weiteren Uniwandlungen des tertiaren Propyl-bornylalkohols zuerst 
in das x-Propyl-caniphen (VI) und d a m  iiber das 4-Propyl- isoborneol  
(VII) in den 4-Propyl -campher  (VIII) kann man sich, analog dem Uber- 
gang des a-Methyl-camphens in den 4-Methyl-caiiipher (I-III), im Siniie des 
folgenden Schemas vorstellen (VI --VIII) : 

C,H, 
VI. 

C : CH, 

CH, 

H,C C CH.OH 
i 

H,C . C . CH,, , 
I 1 

H,C C CH, 

C,H, 
VII. 

CH,, 

H,C C CO 
/H,c. C .  ' I  CH, 

H,& C 1 -AH, 

Es gelang in der Tat, alle diese Uniwandlungen mit Hilfe der von uns 
schon friiher beiiii tert. Methyl- und Phenyl-bornylalkohol angewendeten 
Methoden auszufiihren. Weil inan aber iiber die Struktur der weiter unten 
beschriebenen neuen Verbindungen der Cainphergruppe bis jetzt nur nach 
der Analogie urteilen kann, so niuC die Formulierung VI-VIII zunachst 
noch XIS eine vorlaufige, wznn auch sehr wahrscheinliche, betrachtet werden. 

Beschreibung der Versuche. 
tert. A 11 y 1 -born  y 1 a1 k o h o 1 (IV) . 

Wiurde von uns durch Einwirkung von Allyl-magnesiumbromid auf 
den d-Canipher nach Koyn3) erhalten: dgo = 0.9493; n: = 1.4910. 

C,,H,,.OH . Bcr. 31.-R. 58 S9. Gef M.-R. 59 j5. 

tert. Prop  yl-  b orn  y la l  ko  h ol (VII) . 
Um den Xllyl- in den Propyl-bornylalkohol iiberzufiihren, wurde er i n  

Alkohol-Losung bei Zimmer-Temperatur in Gegenwart von Platin-Schwarz 
nach Pokin  und Wi l l s t a t t e r  hydriert. Bei der Vakuum-Destillation (24 mm) 
von IOO g des Hydroproduktes wurde zuerst eine fliissige Fraktion bei 1100 

bis 133' aufgefangen (20 g) ,  dann ging ein Gemisch von Pliissigkeit und kry- 
stallinischer Substanz iiber (5 g) .  Der Riickstand (73 g) destillierte scharf 
bei 133' (24 mni) und erstarrte in der Vorlage zu einer dichten, krystallinischen 
Masse mit dem Schmp. 34-36'. 

0.1266, O.IZ. jg  g Sbst.: 0.3704, 0.3668 g CO,, 0.1410, 0.1390 g H,O. 
C,,H,,.OH. Ber. C 79.51, H 12.33. G e f .  C 79,79, 79.84. H 12.46, 12.41. 

3, Journ. Kuss. pli>-s.-chem. Ges. 44, 1844 L1912.i. 
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Der t er f .  Propyl-bornylalkohol ist ziemlich leicht fluchtig. Er ist in 
Wasser unloslich, aber leicht loslich in Alkohol und Ather. Der dem rohen 
;ilkohol beigeniischte fliissige Teil ist wahrscheinlich das Produkt einer teil- 
weisen Wasser-Abspaltung. 

Der Kohlenwassers tof f  C,,H,, und  se ine  H y d r a t a t i  on. 
Tim das Wasser aus dem tert. Propyl-bornylalkohol (I "1.) abzuspalten, 

wurde er mit Natriunibisulfat (z Tle.) 3 Stdn. auf dem Olbade bei 120-125O 
erwarmt. Hierbei wurde mit einer Ausbeute von 94 :G ein Kohlenwasserstoff 
erhalten vom Sdp.,, 100-IOIO; d? = 0.8702; nru I1 -- -- 1,4778. 

C,,H,, -. Ber. M.-R. . j ~ . . i ~ .  Gef. X-R .  j i . 9 4 .  

Dieser Kohlenwasserstoff, ein farbloses 01 init camphen-ahnlichem 
Geruch, wurde 7 Stdn. mit 3 Tln. Eisessig in Gegenwart von Schwefelsaure 
nach B e r t r a m  und Walbauni  auf 50--boo erwarmt und das Produkt im 
i'akuum destilliert ; hierbei ging nur riicht in Reaktion getretener Kohlen- 
wasserstoff iiber ; der Riickstand, der aus dem Essigsaure-ester besteht, 
wurde ohne nestillation weiter verarbeitet (s. u.). 

Ox y d a t i on de  s K o h len wasser s t  o f f e s C,,H,, : Die physikalischen 
Eigenschaften des Kohlenwasserstoffes C,,H,, hatten sich nach der Reaktion 
mit Eisessig fast nicht geandert. Uni seine chemische Struktur festzustellen, 
xvurde der Kohlenwasserstoff mit alkalischer Iialiumpermanganat-Lijsung oxy- 
diert. Nach Aufarbeitung der wal3rigen Losung schied sich eine fein kry- 
stallinische Saure ab, die aus heil3eni Wasser umkrystallisiert wurde ; sie 
gab sich durch Schmp. und Mischprobe als Campher sau re  zu erkennen. 
Ihr bei der Binwirkung von Acetylchlorid erhaltenes Anhydrid besal3 den 
Schmp. 222 -223O des reinen Camphersaure-anhydrids. Die Hauptmenge des 
Kohlenwasserstoffes C,,H,, war mithin kein Camphen, sondern ein Kohlen- 
wasserstoff mit unverandertem Canipher-Kern, vielleicht ein P r  opyl -  
bo rny len  oder sein Isomeres, dss P ropen .y l en -camphan .  

4 -P rop  y 1 -is o b o r ne  o 1 (VII). 
Fur die Herstellung dieses Alkohols wurden die nach den1 Abdestillieren 

des in die Reaktion von Ber t r am-Walbaun i  nicht eingetretenen Kohlen- 
wasserstoffes C,,H,, zuriickgebliebenen Iiiickstande benutzt. Sie wurden 
4 Stdn. auf den1 siedenden Wasserbade mit alkohol. Kalilauge erwarmt. 
Dann wurde das Produkt in kaltes Wasser eingegossen mid yon dem aus- 
geschiedenen 01 noch unveranderter Kohlenwasserstoff C,,H,, im Vakuum 
abdestilliert. Nach dein Erkalten erstarrte der Riickstand nunniehr zu einer 
grob-krystallinischen, niit 01 durchtrankten Masse. Nach. dem Abpressen 
auf Ton erhielten wir 2 g eines farblosen, krystallinischen Xlkohols vom 
Schmp. 57-58O. 

0.1162 g Sbst.: 0.3386 g CO,, 0.1290 fi H,O. 
C,,H,,.OH. Ber. C 79.51, H 12.33. Gef. C 79.47, H 12.42. 

Das tert. Propyl - i soborneol  hat einen dem Borneo1 ahnlichen Geruch; 
es ist leicht loslich in Alkohol, Ather und niedrigsiedendem Benzin. Bei 
langsamem Abdunsten der Losung in letzterem krystallisiert das Propyl- 
isoborneol in farblosen, dicken Rhomboedern. 

4 -Propyl -campher .  
Durch Oxydation des Propyl-isoborneols mit Salpetersaure (d = 1.4) er- 

hielten wir ein Produkt voiii Schmp. 62-63O. Dieser Schmp. blieb unver- 
3.3, 
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andert auch als der Propyl-canipher in das Semicarbazon iibergefiihrt worden 
war. 

o.1086 g Sbst.: o.:3192 I: C 0 2 ,  0.1124 

Der 4-Propyl-campher, eine farblose, krystallinische Substanz, ist in 
seinem Geruch dem Campher nut- wenig ahnlich. Er ist sehr leicht fluchtig 
und lost sich leicht in Ather und Alkohol; in Wasser ist er sehr wenig loslich 
und rotiert dabei auf dessen Oherflache, aher nur schwach in1 Vergleich zuin 
Campher. Die Krystalle des Propyl-camphers sind ziemlich hart und lassen 
sich, im Gegensatz zu denen des Camphers, leicht zu Pulver zerreiben. 

Das Semicarbazon des Propyl-camphers schmilzt nach dern Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol bei 203--104~ ohne Zersetzung. 

Durch O s y d a  t i  on des 4-Propyl-camphers mit heioer Kaliumperman- 
ganat-Losung erhielten wir die 1.2.2 - T r i  me t h y l  - 3 - p r o p yl-  c y c lopen t an - 
I .3 - dic a r  b o n s a ur  e (P r o p y 1 - c a ni p her  s a u r e) vom Schmp. 1Sg. 5 - I 90°, 
deren Anhydr id  sich bei 94-95O verfliissigt. 

H20. 
C,,H,,O. Ber. C ,So.jq, H 11.42, ( k f .  C 80.16, H 11.j8. 

108, Roland Scho l l  und Joachim Donat: 
Die vermeintlichen Aryl-oxy-peri-hydrofrano-anthroxyle als Ab- 

kommlinge des Benzoylen-p, p‘-benzofurans. 
[Aus d .  Institut fur Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden. 

(Eingegangen am 28. Februar 1933.) 

Eine Reihe von ratselhaften Erscheinungen bei der Untersuchung der 
von bei der Red u k t i on v o  n I - Ar o y l -  a n  t h r  a - 
chinonen ,  C,,H,O,.Ar, entdeckten und fur P inakone ,  (C15H803.Ar)2, ge- 
haltenen, spater von dem einen’) von uns fur Aryl-oxy-peri-hydro-  

fu r  an  o - a n t  h r o x y 1 e gehaltenen, 
0- violetten Verbindungen hat uns veranlaot, die experi- 

/\/\/\ i mentellen Grundlagen fur die Konstitutions-Ermitt- 
lung einer Nachprufung zu unterziehen. Dabei hat 
sich herausgestellt, daW die friiheren Beobachtungen \/\,/\/ 

I 
o--c(oH) angestellt worden sind und infolge der verwickelten I. 

Umstande zu Trugschlussen gefiihrt haben. 
An Hand \-on Mikro-Elementaranalysen, die von Hrn. M a s  BoGtius 

nach der von ihm selbst verbesserten Method~k~)  mit von uns besonders 
gereinigten und init besonderer Vorsicht fiir die Analyse vorbereiteten Sub- 
stanzen ausgefiihrt worden sind, haben wir einwandfrei festgestellt, dalj 
die 1915 von Schaarschni id t  mitgeteilten, von seinem Mitarbeiter aus- 
gefiihrten, auf die einpirische Formel C,,H,O, . Ar stiniinenden Analysen und 
die 64) bzw. 8 5, Jahre spater von dem einen oon uns mitgeteilten, von seinen 

S c h a a r  sc  h mid t l) 

(I), C,,H,O, . Ar, 

I ~ ~ I  
Zuni Teil falsch bzw. unter irrefiihrenden Bedingungen 

1) B. 48, 973 [ISIS], 49, 386 [1916]. 
z, Schol l ,  B.  64, IIj8 [193r!, dort 1,iteratur. 
3) Dr. N a s  Bogt ius ,  Privatdozent an der Techn. Hochschule Dresden: ,,Cber die 

Fehlerquellen bei der mikro-analytisclieii Bestimmung des Kohlen- und TVasserstofis 
iinch der Sfethode yon F r i t z  P r e z l  (T-erlny Chemie ,  1931). 

4) S c h o l l ,  B.54,  2376 [1921I .  j) B. 66, 1633 jrgz$.  


