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49. Maria  Lipp,  geb. B r e d t - S a v e l s b e r g ,  und E l i s a b e t h  
B u nd: Ober Epi-isoborneol (I. Mitteil.). 

[Am d. (Irgan-chem. Lahorat. d. T e c h .  Hochschuie Aachen I I .  1 
IEingegangen am 31. Drzembcr 1934.) 

Ails C a ni 11 11 e r , 2-0x0-camphan, erhalt man bei der R e d 11 k t i o n  niit 
Natrium utid Alkoliol nebeneinarider zwei stereoisomere Alkohole, Borneo  1 
und Iso-borne01 , deren hlengen-T'erhaltnis mit den Ver~tichs-Bedingungen 
wechselt. ALE E p i - c a m p h e r ,  3-Oso-cainphan, hingegen hat man auf diese 
Weise nur einen Alkohol, das E p i - b o r n e o l  vom Schmp. 181 -182.5O, er- 
halten2j, das, obwohl es aus optisch aktivem Epi-campher gewoiinen und in 
.optisch aktives Bornylen uberftihrhar 7s7ar, sich ohne Einmirkung auf die 
Ebene des polarisierten Lichtes zeigte. Theoretisch muBte die Bildung eines 
zweiten Alkohols aus tlem Epi-campher erwartet werden, und eine Reihe von 
Reobachtungen deutete daraufhin, (hi3 er einen hoheren Schmelzpunkt be- 
sitzen rnusse als Epi-horneol; z. B. ist der Schmp. des iiher das epibornyl- 
xanthogensaure Natrium grreinigten Epi-borneots 170--176.5O 2) ; ferner 
erhalt man hei der Yarstellung der ~lpi-campliocarbonsaure, 3-0x0-caniphan- 
2-carbonsaure, aus Epi-camplier-natriutnn untl CO, in Ather neben €<pi-borneol 
und Eli-campherpinakon z\vischen 187-lq5O sclimelzende Krystall-Fi-ak- 
tionen, die ein i someres  E p i - b o r n e o l  enthalten konnten3j. Ganz sicher 
ist dieses zweite Epi-borneol ein Bestandteil des Epi-borneols voin Schnip. 
1880, das Asa  l i ina diirch Zei setzung des 5-Oxy-canipher-Semicarhazons tlar- 
gestellt hat4). 

Nachdein T'avonsj gezeigt hat, daW man aus Campher bei der kata- 
Iytisclien Hydrierung mit Pt Mohr in Eisessig bei geivohnlicher Ternperittur 
vornehnilich Iso-borneol erhiilt, das inan so verhiiltnismaBig einfach in der 
sonst schwer zuganglichen, optiscli aktiven Eorni darstellen kann, haben wir 
das  Studium tlcr k a t a l y t i s c h e n  H y d r i e r u n g  des E p i - c a m p h e r s  unter- 
nonimen, iini tlas noch unbekannte Isoniere des Bpi-borneols aufzusuchen . 
Wir haben dahei einen sekundaren, wieder in Epi-campher mit annaliernd der 
gleichen Drehung xvie der Ausgangs-Epi~camplicr zuriickverw3ndelbaren 
Alkohol  C,,H,,O, Schmp. 194.5O, erhalten, den wir als P h e n y l - u r e t h a n  
und als 3.5-Di n i t r o - h e n z o a t  charakterisieren konnten. Betnerkenswert fiir 
diesen Alkohol ist seine G i n w a n d l u n g  i n  E p i - b o r n e o l  in alkalisclieni 
hIedium, die beim Erhitzen seiner Natriuinverbindung in S>-lol hei 230O voll- 
standig verlauft. Da nian auf die gleiche Weise Iso-borneol in Borneol ver- 
wandein kann, da ferner die Darstellungsweise tles isonieren Epi-borneols 
.der des Iso-borneols entspriclit, bezeichnen wir diese Verbindung voni Schmp, 
194 So als F, p i - i s o b o r n e o 1. 

Es rerlauit die Umivandlung des 1Spi-isohrJrtieols in Epi-boi-neol Iticliter a h  die 
.des Iso-borneols in Borneol. Dies ist ~ ~ w l i l  ein (:rund fiir die Tatsache, daI3 l x i  der 
Reduktion des 1:pi-catnphers Init Xatriuin und Alkohol d:is Epi-isol~orneol nicht gefaBt 
werden kann. I r i  diesem %usammenhang ist es eigrnartig, <la11 dassvlhe a - N o r - b o r n e o l ,  

l )  f i i r  die Uarchfiihrung iliesrr -4rbeit hat  die G r ~ s e l l s c l i a f t  v o n  F r e u n d e n  
d e r  A a c h n e r  Hnchsc l iu l e  in goOzugiXer Weise Mittel zur Verfiigurig gestellt; auch 
an clieser Stelle danke ich ihr dafiir herdich. A f .  L i p p .  

*) E r e d t  u.  P e r k i n ,  Journ.  p r A t  Cliem. (31 S9. 254 [1914!. 
3, I l i l b i n g .  Disscrtat., a x h e n  l 'r12, s. 42. 
5, liull. Soc. chim France [4] 39. 024 jlcJ26]. 

B. 67. 74 [19.34;. 
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das K o m p p a  bei der katalytischen Hydrierung des Nor-camphers erhalten hat, bei der 
Reduktion des Nor-camphers mit Natrium und Alkohol in Hauptmenge gebildet wird6). 

Zur weiteren Stiitze der Zuordnung des neuen Epi-borneols zum Iso- 
borneol haben wir die beiden Isomeren-Paare : Epi-borneol, Bpi-isoborneol und 
Borneol, Iso-borneol in Bezug auf die Molekular re f rak t ion  und auf ihr 
Verha l t en  be im Verseifen i h r e r  A c e t a t e  miteinander verglichen. Aus 
nachstehender Zusammenstellung der Molekularrefraktionen ergeben sich ganz 
geringe Unterschiede zwischen den berechneten und den gefundenen Werten ; 
aber es zeigt sich die GesetzmaiBigkeit, daW die Abweichungen beim Borneo€ 
und beim Epi-borneol groBer sind als bei den entsprechenden Isoverbindungen - 
Weiterhin ersieht man, dai3 die Unterschiede zwischen Borneol und Iso- 
borneol groBer sind als zwischen Epi-borneol und Epi-isoborneol. Diese Er - 
scheinung wird man darauf zuriickfiihren miissen, daB sich nur beim ersten 
Isomeren-Paar der EinfluB der Methylgruppe in 1-Stellung geltend machen 
kann. 

4 SCH,-- CH-'CH(OH) 
i 1 
~ CH,.C.CH, ~ 

1 I I 
6CH -~ C--- WH,--,C --,cH(oH) 2 1  2CH2 

i I 
CH, CH3 

Borneol und Iso-borneol Epi-borneol und Epi-isobonieol 

T a b e l l e  I. 

Substanz 

CI,H,,O . '0' ber.') . . . . . . . . .  

Epi-bornylacetat . . . . . . . . . . .  
gef. fur 

Epi-isobornylacetat . . . . . . . . .  
Bornylacetat . . . . . . . . . . . . . . .  
Iso-bornylacetat . . . . . . . . . . . .  

Epi-born ylacetat . . . . . . . . . . .  
Epi-isobornylacetat . . . . . . . . .  
Bornylacetat . . . . . . . . . . . . . . .  
Iso-bornylacetat . . . . . . . . . . . .  

54.632 

54.692 
54.673 
54.703 
54.666 

EMU 

+ 0.06 
t 0 . 0 4 1  
t 0 . 0 7 1  
+0.034 

54 868 0.820 1.332 

54.940 
54.924 
55.018 
54.913 

EMD 
+0.08 
+0.056 
+0.150 
+0.045 

0.802 
0.825 

-0.018 
+ O  005 
+0.091 
+ O  008 

1.322 
1.245 

-0.012 
-0.010 
-0.087 
-0.033 

Ein ahnliches Bild ergibt sich aus den Verseifungsversuchen : Bornyl- 
und Epi-bornylacetat werden leichter verseift als die Isoverbindungen; dabei 
ist der Unterschied beim Isomeren-Paar Borneol- -1so-borne01 erheblich groBer 

~~ 

6, A. 512, 177 [1934]. 
7, Botiichon (Bull. Institut du Pin [2] Xr. 49, S. 6 [1934]) zahlt seinen berechneten 

Werten 0.4 zu, ,,um der Exaltation des bicyclischen Systems Rechnung zu tragen". 
Die Untersuchungen anderer Forscher (vergl. z. B. Journ. prakt. Chem. [2] 95, 154 
L1917 I) und unsere eigenen geben keine .Inhaltspunkte fur eine derartige Erhohung der 
Molekularrefraktion im Catnplian-Systeni 
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als bei Epi-borneol-Epi-isoborneol. Die bei 220 erhaltenen Werte sind in ein 
Diagramm (Fig. 1) eingezeichnet, auf dessen Abszisse die Zeit in Stunden, auf 
dessen Ordinate die zur Verseifung verbrauchten ccm n/,,-NaOH eingetragen 
sind. Zur Berechnung der Konstanten K sind die erhaltenen Werte nicht zu 
verwenden ; wir hatten dann bei niedrigerer Teniperatur oder mit schwerer 
verseifbaren Estern arbeiten miissen. Es kam uns zunachst auf den qualita- 
tiven Vergleich der beiden Isomeren-Paare bzw. auf die Zuordnung  des  
Epiborneols  zum Borneol  und  des  Epi - i soborneols  zum I s o -  
borneol  an. 

Die Dars te l lung  des  Epi- isoborneols  haben wir nun nicht aus rein 
praparativen Griinden unternommen ; wir hoffen vielmehr, durch den weiteren 
Vergleich der beiden Paare : Borneol-Iso-borneol und Epi-borneol-Epi-iso- 
borneol einen Beitrag zur Stereochemie der sekundaren Alkohole des Camphan- 
Systems zu liefern. Bekanntlich hat Bredt*)  das Borneol als ezo- und das 
Iso-borneol als endo-Verbindung formuliert : beim Borneol sol1 also die OH- 
Gruppe nach der AuBenseite, beim Iso-borneol nach der Innenseite des bi- 
cyclischen Systems gerichtet sein. Vavong)  hat hingegen auf Grund von Ver- 
esterungs- und Verseifungs-Versuchen an den verschiedensten Cyclohexanolen, 
sowie an Borneol und Iso-borneol die umgekehrte Zuordnung vorgenommen 
und bezieht dabei die Hydroxylgruppe auf die meso-Methylenbriicke, die er als 
Substituent des Cyclohexan-Ringes und nicht als gemeinsamen Bestandteil 
der beiden Cyclopentan-Ringe betrachtet : was B red t als exo-Stellung be- 
zeichnet, nennt er daher cis-Stellung und nimmt sie fur das OH des Iso-borneols 
in Anspruch; Borneol ware demnach nach Vavon die endo- bzw. trans-Ver- 
bindung. Aus den bisher vorliegenden chemischen Untersuchungen kann aber 
eine einwandfreie Ortsbestininiung der OH-Gruppe im Borneol und im Iso- 
borneol noch nicht vorgenommen werden. 

Die Losung dieses Problems ist auch mit physikalischen Methoden versucht worden. 
Spre i tungs-Versuche ,  die Hr. Dr. S tan iberger  in freundlicher TVeise iihernehrnen 
wollte, scheiterten an der Fliichtigkeit von Borneo1 und Iso-borneol. Beziiglich der 

8 )  Wiillner-Festschrift, Leipzig 1905; A .  480, 298 [1930]. 9) 1. c. 
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R a m a n - S p e k t r e n  der beidcn Verbindungen hat Hr.  Prof. Kohl rausc l i  vor latigerer 
Zeit der einen yon uns mitgeteilt, daW nach Aufnahme der Spektren man nicht wissen 
wiirde, ,,welches Spektrum der einen und welches der andern Form zugehort, da cler 
spektrale 1:nterschied theoretisch derzeit nicht zu deuten ist. Fehlt doch noch das 
theoretisclie Verstandxiis fur Spektren vie1 einfachcrer Strukturen." Inzirischen hat 
Bonichon'O) die Raman-Spektreri von Estern des Borneols und des Iso-borneols auf- 
genomnicn und charakteristische Unterschiede gefunden. Bei der Zuordnung zur emlo- 
oder em-Form (trans- odcr cis-Form nach Vavon)  stutzt er sich jedoch auf die R a m a n -  
Spektren der Menthol-Rcihe, also ehenso wie \'a r on auf Vcrsuchs-Ergebnisse an mono- 
cyclischen Substanzen, die, wie schon P. L i p p  herrorgr.hoben und stereochemisch be- 
griindet hat l l ) ,  mit Bruckenrixig-Substanzen nicht ohrie weitcrcs verglichen werden 
konnen. Dagegen scheint uns die ron tgeriogr a p  his  che I! n t e r s u  c h u n  g von Bornyl- 
und Iso-bornylestern mit lanpkettigern Siiure-Rest fiir eine absolute Ortsbcstimmung 
der OH-Gruppe geeigpeter. 

Wir sind zur Zeit rnit dem Studium der Abspal tung  von Wasser  a u s  
Epi -borneol  und  Epi - i soborneol  beschaftigt und lioffen, dadurch zur 
Aufklarung der Borneol-Isoborneol-Isomerie beizutragen. 

Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten mochten iyir auf die soeben erschiencne 
Abhandlung von Alder  und Stein ' l )  iibcr endo-ezo-Isomeric hinweisen, in der die 
Forscher in sehr interessanter Weisc auf rein chcmischem Wege zur Festlegung der 
Roxifiguration der beiden Nor-borneole gelangen und diese in Beziehutlg zum Borneo1 
und zum Iso-borneol setzen. 

Beschreibang der Versuehe. 
E pi-iso b orneol.  

3.5 g Epi-campher13),  dargestellt aus Born>-len-carbonsaure-chlorid und 
Natriuniazid durch Zersetzung des Bornylen-carbonsaure-azids rnit HCl, werden 
in 35 ccm Eisessig gelost und nach Zugabe von 3.5 g Platininolir unter Schiit- 
teln rnit Wasserstoff hydr i e r t .  Bei gut arbeitendem Katalysator ist die be- 
rechnete Menge H, in 2 Stdn. aufgenommen. 

Das nach F e u l g e n  dargcstellte Plat inschwar~l~)  ist in frischem Zustand auf Epi- 
campher ebenso unwirksam \vie auf Campher und muB dahcr aktiviert werden's), was 
durch Hydrierung von 3.5 g Diphenyl-athylen mit 3.5 g Pt-Schwarz in 35 ccm Eiscssig 
erreicht wird. 

Man trennt durch Filtration voiii Pt-Schwarz, das nach griindlichem 
Ausv aschen rnit absol. Ather sogleich oder nach kurzern Stehen im Vakuiim 
wieder verwendet werden kann. 

Bei langerem Stehen des Filtrates scheiden sich in geringer Menge weil3e Rrystalle 
ab,  die nach dem Umkrystallisieren aus Ather den Schnip. 163O zeigen. Es handelt sich 
nach der -4nalyse um einen E p i - b o r n y l i i t h e r ,  dessen Zuordnung zu Epi-borneol hzw.  
Epi-isoborneol noch nicht erfolgt ist. 

5.268 mg Sbst.: 15.960 mg CO,, 5.570 mg H,016). - 4.643 mg Sbst.: 14.055 mg 
CO,, 4.940 mg H,O. 

C,0H,40 (290.27). Bcr. C 82.68, H 11.51. 
Gcf. ,, 82.67, 82.61, ,, 11.83, 11.91. 

lo) C. 1934, I1 2356. 
13) Journ. prakt. Chem. [Z] 131, 46 [1931j. 
15) V a r o n  u. Peignier ,  Bull. SOC. chim. Prance [4] 39, 924 [l926]. 
lG) Diese beiden Analyscn sind von Hrn. Dr.-Ing. A. Schoel lc r ,  Berlin, aus- 

11) A. 480, 298 [1930]. 12) A. 514, 211 [1934]. 
14) B. 54, 360 [1921] 

gefiihrt worden. 
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Die Eisessig-Losung wird nach dem Verdiinnen mit Wasser mit Natrium- 
carbonat neutralisiert und ausgeathert. Der Ather-Ruckstand enthalt Spuren 
unangegriffenen Epi-camphers, ferner Epi-isoborneol und Epi-isobornyl- 
acetat. Zur Ab t rennung  des  Epi - i soborneols  aus diesem Gemenge he- 
dient man sich zweckmal3ig des 3 .5-Dini t ro-benzoates  : 

3 g des H y d r i e r u n g s p r o d u k t e s  werden in 20 ccm Toluol gelost und nach Zu- 
gabe von 4.5. g 3 .5-Dini t ro-benzoylchlor id  und 1 g P y r i d i n  1 Stde. unter Riick- 
flu8 zum Sieden erhitzt. Man verdiinnt die Losung nach dern Erkalten mit dther, wascht 
sie griindlich mit verd. Schwefelsaure und mit Natronlauge, trennt die atherische Schicht 
ab und trocknet sie. Durch den Ather-Riickstand blast man Wasserdampf zur Ent- 
fernung der fluchtigen Bestandteile (s. u.). Aus dem Destillations-Ruckstand gewinnt 
man das Epi-is oh or ny  1- 3.5 -D in i  t ro  -b  e II z o  a t. Aus Ligroin (Sdp. 65-95O) ganz 
schwach griinstichig-gelbe Blattchen vom Schmp. 120°. 

(0.5 g, zu 10 cctn in To- 
luol gelost; 1 = 1 dcm). 

ED = $1.75" (t = 31°), +1.73" (t = 2S0), +1.7Z0 (t = 22") 

[%]I, = +35', $34.60, $34.4' (t = 31", 25O, 22'). 
6.400 mg Sbst.: 0.460 ccm N (21a, 715 mm)17). 

C,,H,,0,;L2 (348.18). Ikr .  X 8.05. Gef. N 8.1s. 
Aus dem Wassrrdampf-Destillat gednnt  man geringe Mengen unangegriffenen 

Epi-campher als Semicarbazon, sowie eine kleine Menge Epi-isobornylacetat, Sdp.,, 990 
bis loo0 (s. u.). 

Zur Ve rseif 11 ng wird das Epi-isobornyl-Dinitro-benzoat in wenig Toluol 
gelost und mit wenig mehr als der berechneten PllIenge ROH in alkohol. Losung 
etwa 11/, Stde. auf dem Wasserbade erwarmt. Das Losungsmittel wird vor- 
sichtig abgedampft und aus dem Ruckstand das Epi - i soborneol  mit Wasser- 
dampf abgeblasen. Dem Destillat entzieht man das Epi-isoborneol mit Ather, 
dessen Verdampfungs-Riickstand aus Ligroin (Sdp. 30-50°) umkrystallisiert 
wird. Schmp. 194.5O. 

1 g, zu 10 ccm in Toluol gelost (1-dcm-Rohr): ccg = +1.33". [XI': = +13.20. 
Das in der iibliclien Weise gewonnene P h e n y l - u r e  t h a n  des Epi-isoborneols wird 

aus Ligroiti (Sdp. 65--9.5") in feinen, seidenglanzenden Nacleln rom Schmp. 94-980 er- 
halten. 

0.5 g, zu 10 c a n  in Toluol gelost (1-dcm-Rolir): ccz = +1.6jo; [a]$  = +33O. 
4.500 mg Sbst.: 0.202 ccm N (ZOO, 742 mm). 

C,,H,,O,N (273.19). Ber. N 5.13. Gef. S 5.10. 

Die niit ICaliumbichromat und Schwefelsaure in Eisessig cfurchgefiihrte 
Rii  c k- oxy d a t i on des  E p i  -i  s ob  o r neols liefert E p  i - ca  m p  he  r vom 
Schmp. 181°, den wir mit Broni in n rom-ep icampher ,  Schmp. 133O (aus 
Ligroin, Sdp. 30--50°), verwandelt habenl*). 

0.2 g ,  zu 10 ccm in Bthanol gelost (1-dcm-Rohr): a:;' = -1.47O; [rx]: = - 7 1 O .  

Der aus dem zur Hydrierung dienenden Epi-campher gewonneiie B r o m - ep i - 
c a m p h e r  zeigte m g  = -1.54° (0.2 g ,  zu 10 ccm in Kthauol gelost, I-dcm-Rohr); [ccj! = 
-770. 

IT m 1 a g e I- u n g d e s E p i - i s  o b o r n e o 1 s i n  E p i - b o r ne  o 1. 
Man fullt in ein Bombenrolir 2 g Epi - i soborneol ,  in Toluol geliist, ver- 

setzt niit 0.3 g N a t r i u m - D r a h t  und schmilzt nach Aufhiiren der Gasentwick- 
lung zu. Man erhitzt 7 Stdn. auf 230°, giel3t das Reaktionsgemisch nach dem 

1 7 )  Ausgefiihrt von Frl. DipLIng. I,. 1,aurs 
1s) vergl. hierzu I ) .  62, 2216 [1929]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII .  17 
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Epi-isoborneol . . . . . . . . . . . . . . . .  
Epi-borneol . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Iso-borne01 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Borneol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Erkalten auf Eis und blast die fliichtigen Bestandteile mit Wasserdampf ah. 
Aus dem Destillat gewinnt man das Epi-borneol durch Ausathern und Umwan- 
deln in das 3.5-Dinitro-benzoat, das nach mehrinaligem Umkrystallisieren aus. 
Ligroin den Schmp. 103O zeigt. 

0.2 g, zu 10 ccm in Toluol gelost (1-dcm-Rohr): a: = $0.600; [or]: = +30°. 
Das 3.5-Dinitro-benzoat aus Epi-borneol, das durch Reduktion des Epi-camphers 

mit Na und Alkohol erhalten worden ist, hat  Schmp. 1030 und [a]: = +28.37O in To- 
luol (c  = 5.076). Daraus Epi-borneol, Schmp. 177O, das in Toluol inaktiv ist's). 

Bes t in imung de r  Molekular re f rak t ion  a n  den  A c e t a t e n  von  E p i -  
i soborneol ,  Ep i -bo rneo l ,  I so-borneol  und  Borneol .  

Das hierfur verwendete Epi-isobornylacetat ist ails Epi-isoborneol durcli 
2-stdg. Erhitzen mit Essigsaure-anhydrid auf 145O hergestellt und in der iib- 
lichen Weise besonders sorgfaltig gereinigt worden. 

ab;' im 0.25-dcm-Rohr = +G.89°; [a]: = +27.93". 
4.920 mg Sbst.: 13.385 mg CO,, 4.470 mg H,01G). - 4.923 mg Sbst.: 13.285 ing 

CO,, 4.500 mg H,O. 
C,2H,o0, (196.16). Ber. C 73.35, H 10.28. 

Gef. ,, 73.65, 73.62, ,, 10.17, 10.24. 
Nach der gleichen Methode sind die Acetate des Epi-borneols, des Iso- 

borneols und des Borneols gewonnen worden. Die Konstanten finden sich in 
Tabelle 11. 

T a b e l l e  11. 

14.4O ~ 1.46243 1 1.46489 147055 ~ 1.47548 
14.4O 1.46268 ~ 1.46509 1.47075 ~ 1.47568 
14.4O 1.46347 1.46589 1.47626 
36.40 . 1.45385 ~ 1.45689 :::lfZi 1.46585 

1 

Acetat von 
_ _  ~~- ~ 

Epi-isoborneol . . . . . . . .  

Epi-borneol . . . . . . . . . . . . .  

Iso-borneol . . 

Borneol 2 ' ) .  . . . . . . . . . . . . . .  

Schnip Sdp i 
- ~~ _ _  ~~ ~ 

1 (15 mm) 

(15 mm) 
f l  ~ 107-103° 1 

1 (15 mm) 1 

27 4O 105O (13 mm) , 

i1 1 104-1050 I 

Spez. Gew. 1 ]>rehung 

d:4.4 0.95714 1 [E]: = 3-27.93O 

d:4.4 0.9872 [orjg = +19.09O 
~ 

4 4 . 4  0 . 9 8 m  ~ 00 20) 

d,l-Verb. 

c = 5.225 in 
dthanol 

19) Journ. pmkt. Cheni. [lj 131, 46, 4s jl931j. 
*") Streng genommen, hatten v i r  zum Yergleich optisch aktives Iso-bornylacetat 

DerSchinp. wurtle mit den1 in dieSuhstanz eingetauchten Thermometer hestimmt. 
verv enden mussen, das uns aher damals nicht zur Verfiigurig stand. 
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Epi-bornylacetat . . . . . . . . . 
Epi-isobornylacetnt . . . . . . . 
Bornylacetat . . . . . . . . . . . . . 
Iso-bornylacetat . .  . _ .  . . . . .  

Vergleichende Verseifungs-Versuche a n  den  Ace ta t en  von  E p i -  
borneol ,  Epi - i soborneol ,  Borneo1 u n d  Iso-borneol .  

Mol der 4 Acetate (1.9016 g) in 75-proz. dlkoliol gelost, 
mit 10 ccm 1-n. alkohol. Natronlauge versetzt und auf 100 ccm aufgefiillt. 
Die Losungen sind dann in verschlossenen GefaBen bei 2.2, in einen Thermo- 
staten eingesetzt worden und, sobald sie selbst samt der Losung eine Tempe- 
ratur von 22O erreicht hatten, herausgenomnien und schnell auf 13, (Raum- 
Temperatur) abgekiihlt norden. Wir haben je 10 ccni zur Titration entnom- 
men, die Losungen in den Thermostaten zuriickgegeben und in bestimmten 
Zeit-Abstanden in gleicher Weise weitere je 10 ccm abpipettiert. Fur die 
erste Titration ist die Zeit 0 angesetzt worden. Zur Titration haben wir 
waiBrige n/,,-Salzsaure venvandt. Tabelle IV enthalt die Zahl der ver- 
lirauchten ccm n/,,-HCl. Die sich aus ihnen durch Subtraktion von 10 er- 
gebenden ccm NaOH, die also jeweils zur Verseifung verbraucht worden 
sind, haben zur Aufstellung der Kurven ini theoretischen Teil gedient. Der 
letzte Wert (nach 48 Stdn.) ist bei diesen Kurven nicht verwendet worden. 
Er zeigt, daB beim leichtest verseifbaren Acetat, beiin Epi-bornylacetat, 
die Reaktion praktisch vollstandig verlaufen ist, wahrend beim Tso-bornyl- 
acetat erst wenig mehr als die Halfte verseift worden ist. 

Wir haben je 

7.5 5.6 1 2.95 ! 2.15 ' 1.S 0.45 0.4 0.05 
8.7 ~ 7.1 4.75 I 3.6 ' 3.0 1.1 0.6 
8 .3  ~ 6.35 I 3.65 I 2.55 i 2.2 I 1 0.7 0.4 
9.3 ~ 9.0 i 8.35 1 7.9 , 7 . 6  I 5.9 1 5.55 1 4.2 

50. O t t o  N e u n h o e f f e r  und H e r b e r t  Kolbe l :  Uber Ring- 
sprengung an o-Nitro-phenolen durch Schwefelsaure (I. Mitteil.) 

[Aus (1. Chem. Institut d. Universitat Greifswald.] 
(1;ingegangen am 24. Dezember 1934.) 

Schultzl )  fand, daW bei der Einwirkung von konzentrierter oder rau- 
chender S c hw ef e l saur  e auf 2 -Ni t  r 0-4 - m e t h y l -  p hen 01 (0-Nitro-p- 
kresol) nicht eine Nitro-phenol-sulfonsaure entsteht, sondern eine Carbon-  
s a u r e ,  die weder Schwefel noch Stickstoff enthalt. Er  glaubte, da13 Acety l -  
ac ry l sau re  vorliege, deren Bildung auf Osydation beruhe. In  einer ein- 
gehenden Untersuchung wies P au ly  z, nach, daW Reduktionsprodukte der 
SchLvefelsaure bei dieFer Reaktion nicht in nennensvierter Menge entstehen, 
so daW eine Oxydation des Nitro-kresols nicht in Frage komnit. Er  bewies, 
daW die entstehende Carbonsaure nicht Acetvl-acrylsaure, sondern ein I, a c t  o n 
der  P-Methyl-niuconsaure ist. I)er Stickstoff der Nitrogruppe lieB sich 
iiii Reaktionsprodukt als H y d r o s y l a m i n  nachweisen. Die Reaktion ver- 
lauft also nach folgendem Schenia: C,H7N0, + 2 H,O = C,H,Oa I NH,, OH. 
Ein kleiner Teil des Hydrosylamins ist an die P-h4eth?ll-niuconsaure gebunden, 




