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49, Maria Lipp, geb. Bredt-Savelsberg, und Elisabeth
Bund: Uber Epi-isoborneol (I. Mitteil.).
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Aachenlj.|
{Eingegangen am 21. Dezember 1934))

Aus Campher, 2-Oxo-camphan, erhialt man bei der Reduktion mit
Natriumm und Alkohol nebeneinander zwel stereoisomere Alkohole, Borneol
und Iso-borneol, deren Mengen-Verhiltnis mit den Versuchs-Bedingungen
wechselt. Aus Epi-campher, 3-Oxo-camphan, hingegen hat man auf diese
Weise nur einen Alkohol, das Epi-borneol vom Schmp. 181-—182.5°, er-
halten?), das, obwohl es aus optisch aktivem Epi-campher gewonnen und in
optisch aktives Bornvlen tberfiihrbar war, sich ohne MNinwirkung aunf die
Ebene des polarisierten Lichtes zeigte. Theoretisch mulite die Bildung eines
zweiten Alkohols aus dem Epi-campher erwartet werden, und eine Reihe von
Beobachtungen deutete daraufhin, daf er einen hoheren Schmelzpunkt be-
sitzen miisse als Epi-borneol; z. B. ist der Sclimp. des iither das epibornyvl-
xanthogensaure Natrium gereinigten Epi-borneols 176-—176.5°2); ferner
erhilt man bei der Darstellung der Kpi-camphocarbonsiure, 3-Oxo-camphan-
2-carbonséure, aus Epi-campler-natrium und CO, in Ather neben Epi-borneol
und Epi-campherpinakon zwischen 187—195% schmelzende Krystall-Frak-
tionen, die ein isomeres Epi-borneol enthalten kénntend). Ganz sicher
ist dieses zweite Epi-borneol ein Bestandteil des Epi-borneols vom Schmp.
1880, das Asahina durch Zersetzung des 5-Oxy-campher-Semicarbazons car-
gestellt hat?).

Nachdemn Vavon?®) gezeigt hat, daB man aus Campher bei der kata-
lytischen Hyvdrierung mit Pt-Mohr in Eisessig bei gewdhnlicher Temperatur
vornehmlich Iso-borneol erhilt, das nian so verhaltnismifig einfach in der
sonst schwer zuginglichen, optisch aktiven Form darstellen kann, haben wir
das Studium der katalytischen Hvdrierung des Epi-camphers unter-
nommen, um das noch unbekannte Isomere des Epi-borneols aufzusuchen.
Wir haben dabei einen sekundiren, wieder in Epi-campher mit anndhernd der
gleichen Drehung wie der Ausgangs-Epi-campher zuriickverwandelbaren
Alkohol CgH,,O, Schinp. 194.5%, erhalten, den wir als Phenyl-urethan
und als 3.5-Dinitro-benzoat charakterisieren konntert. Bemerkenswert fiir
diesen Alkohol ist seine Umwandlung in Epi-borneol in alkalischem
Medium, die beim Erhitzen seiner Natriumverbindung in Xylol bei 2300 voli-
stindig verlauft. Da man auf die gleiche Weise Iso-borneol in Borneol ver-
wandeln kann, da ferner die Darstellungsweise des isomeren Epi-borneols
der des Iso-borneols entspricht, bezeichnen wir diese Verbindung vom Schinp.
194.5% als Epi-isoborneol.

Es verlduft die Umwandlung des Kpi-isoborneols in Epi-borneol leichter als die
des Iso-borneols in Borneol. Dies ist wohl ein Grund fiir die Tatsache, daB Dhei der
Reduktion des lipi-camphers mit Natrium und Alkohol das Epi-isoborneol nicht gefafBt
werden kann. In diesem Zusammenhang ist es eigenartig, dall dasselbe oc~Nur—borineol,

1} Fiir die Durchfithrung dieser Arbeit hat die Gesellschaft von Freunden
der Aachner Hochschule in grofiziigizer Weise Mittel zur Verfiigung gestellt; auch

an dieser Stelle danke ich ihr dafiir herzlich. M. Lipp.
2) Bredt u. Perkin, Journ. prakt. Chem. [2] 8§39, 254 [1914].
3 Hilbing, Dissertat., Aachen 1912, 8. 42, 1) B. 67. 74 [1934],

5} Bull. Soc. chim. France [4] 39. 924 [1926].
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das Komppa bei der katalytischen Hydrierung des Nor-camphers erhalten hat, bei der
Reduktion des Nor-camphers mit Natrium und Alkohol in Hauptmenge gebildet wird®).

Zur weiteren Stiitze der Zuordnung des neuen Epi-borneols zum Iso-
borneol haben wir die beiden Isomeren-Paare: Epi-borneol, Epi-isoborneol und
Borneol, Iso-borneol in Bezug auf die Molekularrefraktion und auf ihr
Verhalten beim Verseifen ihrer Acetate miteinander verglichen. Aus
nachstehender Zusammenstellung der Molekularrefraktionen ergeben sich ganz
geringe Unterschiede zwischen den berechneten und den gefundenen Werten;
aber es zeigt sich die Gesetzmaligkeit, da die Abweichungen beim Borneol
und beim Epi-borneol groBer sind als bei den entsprechenden Isoverbindungen.
Weiterhin ersieht man, dafl die Unterschiede zwischen Borneol und Iso-
borneol groBer sind als zwischen Epi-borneol und Epi-isoborneol. Diese Er-
scheinung wird man darauf zuriickfithren miissen, daf} sich nur beim ersten
Isomeren-Paar der EinfluB der Methylgruppe in 1-Stellung geltend machen
kann.

5CH,—CH—*CH, 5CH,— —CH—*CH(OH)
!
| | /
CH,.C.CH, f CH,.C.CH, |
\ i i ‘
6CH,——C———CH(OH) GCH2»—7(‘I —CH,
\
CH, CH,
Borneol und Iso-borneol Epi-borneol und Epi-isoborneol
Tabelle I.
Substanz MR, MRp MRg _, MRy—q
CeH,0 'O ber.?) ..., .. 54.632 54.868 0.820 1.332
gef. fiir
Epi-bornylacetat ........... 54.692 54.940 0.802 1.320
Epi-isobornylacetat ......... 54.673 54.924 0.825 1.322
Bornylacetat ............... 54.703 55.018 0.911 1.245
Iso-bornylacetat ............ 54.666 54913 0.828 1.293
EMe ENID EMﬂ% 43 EM'y —-u
Epi-bornylacetat ........... +0.06 +0.08 —0.018 —0.012
Epi-isobornylacetat ......... —+0.041 +0.056 +0.005 —0.010
Bornylacetat ............... —+0.071 +0.150 +0.091 —0.087
Iso-bornyvlacetat ............ +0.034 +0.045 -+0.008 —0.033

Ein dhnliches Bild ergibt sich aus den Verseifungsversuchen : Bornyl-
und Epi-bornylacetat werden leichter verseift als die Isoverbindungen; dabei
ist der Unterschied beim Isomeren-Paar Borneol--Iso-borneol erheblich gréBer

5 A. 512, 177 [1934].

?} Bonichon (Bull. Institut du Pin [2] Nr. 49, 8. 6 [1934)) ziihlt 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
71917]) und unsere eigenen geben keine Anhaltspunkte fiir eine derartige Erhéhung der
Molekularrefraktion im Camplian-Systen:.
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als bei Epi-borneol —Epi-isoborneol. Die bei 22° erhaltenen Werte sind in ein
Diagramm (Fig. 1) eingezeichnet, auf dessen Abszisse die Zeit in Stunden, auf
dessen Ordinate die zur Verseifung verbrauchten cem n/,,-NaOH eingetragen
sind. Zur Berechnung der Konstanten K sind die erhaltenen Werte nicht zu
verwenden; wir hiatten dann bei niedrigerer Temperatur oder mit schwerer
verseifbaren Estern arbeiten miissen. Es kam uns zunichst auf den qualita-
tiven Vergleich der beiden Isomeren-Paare bzw. auf die Zuordnung des
Epiborneols zum Borneol und des Epi-isoborneols zum Iso-
borneol an.

+ e 4 £Di-b0rTRY 0O

X = = = ==X Bornyldcetst
- +/+[p/-/;cooam]/am/‘s/

. — X [30-borriylocetsr

R S
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Fig. 1.

Die Darstellung des Epi-isoborneols haben wir nun nicht aus rein
praparativen Griinden unternommen; wir hoffen vielmehr, durch den weiteren
Vergleich der beiden Paare: Borneol—Iso-horneol und Epi-borneol —Epi-iso-
borneol einen Beitrag zur Stereochemie der sekundiren Alkohole des Camphan-
Systems zu liefern. Bekanntlich hat Bredt8) das Borneol als exo- und das
Iso-borneol als endo-Verbindung formuliert: beim Borneol soll also die OH-
Gruppe nach der Aufllenseite, beim Iso-borneol nach der Innenseite des bi-
cyclischen Systems gerichtet sein. Vavon?®) 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 Bredt als exo-Stellung be-
zeichnet, nennt er daher cis-Stellung und nimimnt sie fiir das OH des Iso-borneols
in Anspruch; Borneol wire demnach nach Vavon die endo- bzw. trans-Ver-
bindung. Aus den bisher vorliegenden chemischen Untersuchungen kann aber
eine einwandfreie Ortsbestimmung der OH-Gruppe im Borneol und im Iso-
borneol noch nicht vorgenommen werden.

Die Lésung dieses Problems ist auch mit physikalischen Methoden versucht worden.
Spreitungs-Versuche, die Hr. Dr. Stamberger in freundlicher Weise iibernehmen
wollte, scheiterten an der Fliichtigkeit von Borneol und Iso-borneol. Beziiglich der

8) Wiillner- Festschrift, Leipzig 1905; A. 480, 298 [1930]. % L c.
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Raman-Spektren der beiden Verbindungen hat Hr. Prof. Kohlrausch vor lingerer
Zeit der einen von uns mitgeteilt, dal nach Aufnahme der Spektren man nicht wissen
wiirde, ,,welches Spektrum der einen und welches der andern Form zugehért, da der
spektrale Unterschied theoretisch derzeit nicht zn deuten ist. Fehlt doch noch das
theoretisclie Verstidndnis fiir Spektren viel einfacherer Strukturen.” Inzwischen hat
Bonichon!?) die Raman-Spektren von Estern des Borneols und des Iso-borneols auf-
genommen und charakteristische Unterschiede gefunden. Bei der Zuordnung zur endo-
oder exo-Form (trans- oder cis-Form nacli Vavon) stiitzt er sich jedoch auf die Raman-
Spektren der Menthol-Reihe, also ebenso wie Vavon auf Versuchs-Ergebnisse an mono-
cyclischen Substanzen, die, wie schon P. Lipp hervorgehoben und stereochemisch be-
griindet hat!!), mit Briickenring-Substanzen nicht ohne weiteres verglichen werden
kénnen. Dagegen scheint uns die réntgenographische Untersuchung von Bornyl-
und Iso-bornylestern mit langkettigem Sidure-Rest fiir eine absolute Ortsbestimmung
der OH-Gruppe geeigneter.

Wir sind zur Zeit mit dem Studium der Abspaltung von Wasser aus
Epi-borneol und Epi-isoborneol beschiftigt und hoffen, dadurch zur
Aufklarung der Borneol-Isoborneol-Isomerie beizutragen.

Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten mdchten wir auf die soeben erschienene
Abhandlung von Alder und Stein!?) iiber endo-exo-Isomerie hinweisen, in der die
Forscher in sehr interessanter Weise auf rein chemischem Wege zur Festlegung der

Konfiguration der beiden Nor-borneole gelangen und diese in Beziehung zum Borneol
und zum Iso-borneol setzen.

Beschreibung der Versuche.
FEpi-isoborneol

3.5 g Epi-campher13), dargestellt aus Bornylen-carbonsdure-chlorid und
Natriumazid durch Zersetzung des Bornylen-carbonsiure-azids mit HCl, werden
in 35 cem Eisessig gelost und nach Zugabe von 3.5 g Platinmolir unter Schiit-
teln mit Wasserstoff hydriert. Bei gut arbeitendem Katalysator ist die be-
rechnete Menge H, in 2 Stdn. aufgenommen.

Das nach Feulgen dargestellte Platinschwarz!4) ist in frischem Zustand auf Epi-
campher ebenso unwirksam wie auf Campher und mufl daher aktiviert werden?®), was
durch Hydrierung von 3.5 g Diphenyl-dthylen mit 3.5 g Pt-Schwarz in 35 cem Eisessig
erreicht wird.

Man trennt durch Filtration vom Pt-Schwarz, das nach griindlichem
Auswaschen mit absol. Ather sogleich oder nach kurzem Stehen im Vakuum
wieder verwendet werden kann.

Bei lingerem Stehen des Filtrates scheiden sich in geringer Menge weiBe Krystalle
ab, die nach dem Umbkrystallisieren aus Ather den Schmp. 163° zeigen. Es handelt sich
nach der Analyse um einen Epi-bornyldther, dessen Zuordnung zu Epi-borneol bzw.
Epi-isoborneol noch nicht erfolgt ist.

5.268 mg Sbst.: 15960 mg CO,, 5.570 mg H,01%). — 4.643 mg Sbst.: 14.055 mg
CO,, 4.940 mg H,O0.

Cy0HyyO (290.27).  Ber. C 82.68, H 11.81.
Gef. ,, 82.67, 8261, ,, 11.83, 11.91.

10

) C. 1934, 1T 2386. L) A, 480, 298 [1930]. 12) A. 514, 211 [1934].
13) Journ. prakt. Chem. [2] 131, 46 [1931]. 14y B. b4, 360 [1921].
15) Vavon u. Peignier, Bull. Soc. chim. France [4] 89, 924 [1926].
16) Djese beiden Analysen sind von Hrn. Dr.-Ing. A. Schoeller, Berlin, aus-
gefiihrt worden.
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Die Eisessig-Losung wird nach dem Verdiinnen mit Wasser mit Natriumn-
carbonat neutralisiert und ausgedthert. Der Ather-Riickstand enthilt Spuren
unangegriffenen FEpi-camphers, ferner Epi-isoborneol und Epi-isobornyl-
acetat. Zur Abtrennung des Epi-isoborneols aus diesem Gemenge be-
dient man sich zweckmillig des 3.5-Dinitro-benzoates:

3 g des Hydrierungsproduktes werden in 20 cem Toluol gelést und nach Zu-
gabe von 4.5.g 3.5-Dinitro-benzoylchlorid und 1 g Pyridin 1 Stde. unter Riick-
fluB zum Sieden erhitzt. Man verdiinnt die Lésung nach dem Erkalten mit Ather, wischt
sie griindlich mit verd. Schwefelsdure und mit Natronlauge, trennt die dtherische Schicht
ab und trocknet sie. Durch den Ather-Riickstand blist man Wasserdampf zur Ent-
fernung der fliichtigen Bestandteile (s.u.). Aus dem Destillations-Riickstand gewinnt
man das Epi-isobornyl-3.5-Dinitro-benzoat. Aus Ligroin (Sdp.65-—95% ganz
schwach griinstichig-gelbe Blattchen vom Schmp. 120°.

ap = +1.75° (t = 319), +1.730 (t = 259), +1.720 (t = 229 (0.5 g, zu 10 ccm in To-
luol gelést; 1 = 1 dem).

[olp = +359, +34.60, +3440 (t = 319, 250, 229).

6.400 mg Sbst.: 0.460 ccm N (21°¢, 745 mm)'7).

C1pEL.00,N, (348.18). Ber. N 8.05. Gef. N 8.18.

Aus dem Wasserdampi-Destillat gewinnt man geringe Mengen unangegriffenen
Epi-campher als Semicarbazon, sowie eine kleine Menge Epi-isobornylacetat, Sdp.,; 99°
bis 100° (s. u.).

Zur Verseifung wird das Epi-isobornyl-Dinitro-benzoat in wenig Toluol
geldst und mit wenig mehr als der berechneten Menge KOH in alkohol. Lisung
etwa 11/, Stde. auf dem Wasserbade erwiarmt. Das Losungsmittel wird vor-
sichtig abgedampft und aus dem Riickstand das Epi-isoborneol mit Wasser-
dampf abgeblasen. Dein Destillat entzieht man das Epi-isoborneol mit Ather,
dessen Verdampfungs-Riickstand aus Ligroin (Sdp. 30—50%) umkrystallisiert
wird. Schmp. 194.5°%

1 g, zu 10 ccm in Toluol gelést (L-dem-Rohr): aff = +1.32°, [a]f = +13.20,

Das in der tiblichen Weise gewonnene Phenyl-urethan des Epi-isoborneols wird
aus Ligroin (Sdp. 65--93%) in feinen, seidengldnzenden Nadeln vom Sclimp. 94-—98° er-
halten.

0.5 g, zu 10 ccm in Toluol geldst (1-dem-Roht): afy = 4-1.65°; [a]f = +33°.

4.500 mg Sbst.: 0.202 cem N (20° 742 mm).

Cp H,,0,N (273.19). Ber. N 5.13. Gef. N 5.10.

Die mit Kaliumbichromat und Schwefelsaure in Eisessig durchgefiihrte
Riick-oxydation des Epi-isoborneols liefert Epi-campher vom
Schmp. 181°%, den wir mit Brom in Brom-epicampher, Schmp. 133° (aus
Ligroin, Sdp. 30—50°), verwandelt haben?8). 7

0.2 g, zu 10 ccm in Athanol geldst (1-dem-Rohr): ap = —1.47% [«]f) = —71°.

Der aus dem zur Hydrierung dienenden Epi-campher gewonnene Brom-epi-
campher zeigte aff = —1.54% (0.2 g, zu 10 ccm in Athanol gelést, 1-dem-Rohr); [a]f =
—779.

Umlagerung des Epi-isoborneols in Epi-borneol.
Man fiillt in ein Bombenrohr 2 g Epi-isoborneol, in Toluol gelost, ver-

setzt mit 0.3 g Natrium-Draht und schmilzt nach Aufhoren der Gasentwick-
lung zu. Man erhitzt 7 Stdn. auf 2309, gie3t das Reaktionsgemisch nach dem

17y Ausgefithrt von Frl. Dipl.-Ing. I. I,aurs.
18) vergl. hierzu B. 62, 2216 [1929].
Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg.LXVIII. 17
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Erkalten auf Eis und blist die fliichtigen Bestandteile mit Wasserdampf ab.
Aus dem Destillat gewinnt man das Epi-borneol durch Ausidthern und Umwan-
deln in das 3.5-Dinitro-benzoat, das nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus
Ligroin den Schmp. 103° zeigt.
0.2 g, zu 10 ccm in Toluol gelsst (1-dem-Rohr): afj = +0.60°; [«]}} = +30°.
Das 3.5-Dinitro-benzoat aus Epi-borneol, das durch Reduktion des Epi-camphers

mit Na und Alkohol erhalten worden ist, hat Schmp, 103° und [«]f = <4 28.37° in To-
luol (¢ = 5.076). Daraus Epi-borneol, Schmp. 1779, das in Toluol inaktiv ist1?).

Bestimmung der Molekularrefraktion an den Acetaten von Epi-
isoborneol, Epi-borneol, Iso-borneol und Borneol.

Das hierfiir verwendete Epi-isobornylacetat ist aus Epi-isoborneol durch
2-stdg. Erhitzen mit Essigsiure-anhydrid auf 145° hergestellt und in der iib-
lichen Weise besonders sorgfiltig gereinigt worden.

@l im 0.25-dem-Rohr = +6.899; [o}¥f = 427.930,

4.920 mg Sbst.: 13.385 mg CO,, 4.470 mg H,0%). — 4.923 mg Sbst.: 13.285 mg
CO,, 4.500 mg H,O0.

CyoH,,0, (196.16). Ber. € 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 II.

Tabelle IT.
Acetat von lSchmp: Sdp. | Spez. Gew. Drehung
Epi-isoborneol . . ......... n. | 1001010 | a4 008714 | [agf = +27.030
‘ (15 mm) ‘ ‘
Epi-borneol ............. fl. | 104—105° | di*4 0.9872 (@]l = -+19.09°
¢ (15 mm) - ‘
Iso-borneol ............. fl. | 102103 | di44 0.98018 00 2)
| (15 mm) | | d,l-Verb.
Borneol2Y} .. ... .. ... .. 27.40 ! 105° (13 mm) ‘ d¥-4.0.9708 [a]h = —44.79°
! ¢ = 5.225 in
‘ Athanol
Tabelle 111 enthilt die Brechungsindices.
Tabelle IIT.
Acetat von | t l Na ‘ np \ ng i ny
| | | _
! | |
Epi-isoborneol ............. ... 14.4° ' 1.46243 ‘ 1.46489 “ 1.47055 | 1.47548
Epi-borneol .................. 14.40 1.46268 ‘ 1.46509 ' 1.47075 | 1.47568
Iso-borneol ... ... ... ....... 14.4° 1.46347 | 1.46589 1.47164 | 1.47626
Borneol .......... ... ... ... 36.4° : 1.45385 ‘ 1.45689 @ 1.46262 1.46585
n?—1 M
Die nach der Formel ﬁ 4 erhaltenen Werte befinden sich in der Tabelle I im theo-
n 2

retischen Teil.

%) Journ. prakt. Chem. [2] 131, 46, 48 [1931].

20) Streng genommen, hatten wir zum Vergleich optisch aktives Iso-bornylacetat
verwenden miissen, das uns aber damals nicht zur Verfiigung stand.

21 Der Schmp. wurde mit dem in die Substanz eingetauchten Thermometer bestimmt.
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Vergleichende Verseifungs-Versuche an den Acetaten von Epi-
borneol, Epi-isoborneol, Borneol und Iso-borneol.

Wir haben je '/, Mol der 4 Acetate (1.9616 g) in 75-proz. Alkohol gelost,
mit 10 cem 1-m. alkohol. Natronlauge versetzt und auf 100 ccm aufgefiillt.
Die Losungen sind dann in verschlossenen Gefidllen bei 22° in einen Thermo-
staten eingesetzt worden und, sobald sie selbst samt der Losung eine Tempe-
ratur von 22° erreicht hatten, herausgenommen und schnell auf 110 (Raum-
Temperatur) abgekiihlt worden. Wir haben je 10 ccm zur Titration entnom-
men, die Losungen in den Thermostaten zuriickgegeben und in bestimmten
Zeit-Abstanden in gleicher Weise weitere je 10 ccm abpipettiert. Fiir die
erste Titration ist die Zeit 0 angesetzt worden. Zur Titration haben wir
wilbrige n/-Salzsaure verwandt. Tabelle IV enthalt die Zahl der ver-
brauchten ccm n/;-HCL Die sich aus ibnen durch Subtraktion von 10 er-
gebenden ccm NaQOH, die also jeweils zur Verseifung verbraucht worden
sind, haben zur Aufstellung der Kurven im theoretischen Teil gedient. Der
letzte Wert (nach 48 Stdn.) ist bei diesen Kurven nicht verwendet worden.
Er zeigt, daB beim leichtest verseifbaren Acetat, beim Epi-bornylacetat,
die Reaktion praktisch vollstandig verlaufen ist, wihrend beim Iso-bornyl-
acetat erst wenig mehr als die Hailfte verseift worden ist.

Tabelle IV. cem n/,-HCL:

Zeit in Stdn. l 0 ( 1y, { 4 eyl oo 23 | 25 | a8
Epi-bornylacetat ......... 7.8 ’ 56 | 295 2151 18 | 045 | 04 ‘ 0.05
Epi-isobornylacetat ....... 87 , 7.1 | 475136 1 30 |14 |11 | 06
Bornylacetat . ............ 83 | 635 | 3.65 | 255 | 22 | 085 | 07 ‘ 0.4
Iso-bornylacetat .......... 93 190 | 8379 | 76 1359 | 55542

50. Otto Neunhoeffer und Herbert Kélbel: Uber Ring-
sprengung an o-Nitro-phenolen durch Schwefelsure (I. Mitteil.)
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Greifswald.]

(Fingegangen am 24. Dezember 1934.)

Schultz') fand, daBl bei der Finwirkung von konzentrierter oder rau-
chender Schwefelsdure auf 2-Nitro-4-methyl-phenol (o-Nitro-p-
kresol) nicht eine Nitro-phenol-sulfonsiure entsteht, sondern eine Carbon-
saure, die weder Schwefel noch Stickstoff enthalt. Er glaubte, dall Acetyl-
acrylsdure vorliege, deren Bildung auf Oxydation berube. In einer ein-
gehenden Untersuchung wies Pauly?) nach, dall Reduktionsprodukte der
Schwefelsdure bei dieser Reaktion nicht in nennenswerter Menge entstehen,
so daB eine Oxydation des Nitro-kresols nicht in Frage kommt. Er bewies,
daB die entstehende Carbonsiure nicht Acetvl-acrylsidure, sondern ein Lacton
der p-Methyl-muconsdure ist. Der Stickstoff der Nitrogruppe liel sich
im Reaktionsprodukt als Hydroxylamin nachweisen. Die Reaktion ver-
lauft also nach folgendem Schema: C;H,NO,; + 2 H,0 = C.HO, -- NH,.OH.
Ein kleiner Teil des Hydroxylamins ist an die 3-Methyl-muconsdure gebunden,

1y B. 40, 4324 119081 2 AL 403, 119 [1914], 416, 1 "1918%
17*





