
586 L i p p ,  Daniele: A.po-Bornylen [Jahrg. 69 

111. P. Lipp und J. Daniels: Apo-bornylen au8 
Camphenilylchlorid. 

[Aus d Organ -chem Laborat der Techn Hochschule Aachen l) 

In einer Mitteilung von G. Komppa und G. A. N y m a n ? )  wird es 
als unwahrscheinlich bezeichnet, dab das fruher im ,,Camphenilen" (aus Camphe- 
nilol durch Dehydratation) neben Santen vermutete Apo-bornylen wirklich 
auftritt, da in diesem Falle eine ,,Wagnersche Umlagerung" an einem ter- 
tiaren C-Atom mit einer , ,Santen-Verschiebung" an einem quartiiren C-Atom 
in Konkurrenz treten m a t e .  Diese iiberlegung trifft jedoch, wie wir fanden, 
nichtimmer zu. Wahlt mannamlich fur die HC1-Abspaltung a u s  Camphe- 
n i 1 y 1 c h 1 o r id  geeignete Bedingungen, so bildet sich bei dieser Umsetzung 
hauptsiichlich Ap 0- b o r n  y len. 

Der Ant& fur uns, diese Reaktion etwas genauer zu studieren, war 
der gleiche wie fur G r a t t o n  und Simonsen3), namlich die Behauptung 
P. Snitters,) reines ,,Camphenilen" mit einem Schmp. 26S0 und der alten 
Jagelkischen Formel I hergestellt zu haben, die bekanntlich der fur solche 
bicyclische Systeme aufgestellten und vielfach bewahrten Bred t schen Regel 
widerspricht . 

(Eingegangen am 12 Elebruar 1936 ) 
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Bei der Nacharbeitung der Sni tterschen Vorschrift muaten wir die 
E r f a h m g  machen, daB es nur schwer gelingt, dem Camphenilylchlorid mittels 
Na-Athylats HCl quantitativ zu entziehen (nach einmaliger Behandlung 
14.82% C1, nach zweimaliger 874, C1 usw.). Wir wandten uns daher der 
Reychlerschen Methode6) zu und erhielten mit Hilfe von Kal ium-pheno-  
l a t  bis zu 56% eines bei 15-200 halbfesten, rohen Kohlenwasserstoffes, aus 
dem sich ohne Schwierigkeit Apo-bornylen herausarbeiten lie& Sein 
oxyda t ive r  Abbau mit KMnO, fiihrte im wesentlichen zu cis-Apo- 
camphersaure ,  die als Anhydr id  identifiziert wurde. Das Apo-bornylen 
aus Camphenilylchlorid muB demnach ziemlich hochprozentig sein; S a n t  e n 
lie13 sich im Roh-Kohlenwasserstoff nicht nachweisen, wenigstens nicht durch 
sein Addukt an Phenylazid. 

1) J .  Daniels ,  Diplomarkit, Techn Hochschule .4achen, 193.5 (unveroffentlicht) 
Der Gesel lschaft  \on Freunden der Aachener Hochschule die. vie schon so 
oft, unsere Arbeit finanziell unterstiitzte, sagen wir aufrichtigen Dank. 

*) H 69, 334 [1936]. Journ diem SOC London 1945. 1621 
4, Hull Inst Pin 1888, 209 :) I3 29, 6% r1896; 
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Daraus geht also hervor, daB die Zusammensetzung des ,,Camphenilens" 
weitgehend variiert und abhangig ist von der Art, wie HCl aus Campheni- 
lylchlorid abgespalten wird6). Ein endgiiltiges Urteil uber die Natur von 
Sni t te rs  ,,Camphenilen" konnen wir nicht fallen, da wir von der Arbeits- 
weise des franzosischen Autors abgewichen sind. Aus dem gleichen Grund 
halten wir es nicht fur zulassig, da8 die Ergebnisse von Grat ton und Si- 
monsen ohne weiteres mit denen Sni t te rs  verglichen werden; denn die 
englischen Autoren venvandten Diathyl-anilin als HCI-Abspaltungsmittel 
statt Na-khylat. 

Den Bildungs-Mechanismus des Apo-bornylens aus 'Camphenilylchlorid 
stellen wir uns entsprechend den Formeln I1 bis IV  vor. Wenn unter anderen 
Versuchs-Bedingungen Apo-cyclen (V) gebildet wird, so diirfte auch in 
diesem Falle die Zwischenform I11 Vorstufe sein. Jedenfalls ist der tricyclische 
Kohlenwasserstoff Endpunkt einer Reaktionsreihe und nicht Vorstufe fiir 
Apo-bornylen, ebensowenig, wie Tricyclen als Vorstufe der Camphen-Bildung 
aufgefaBt werden darf7). 

Besehreibmng der Vemoebe. 
1) HC1-Abspaltung aus Camphenilylchlorid mit  Phenolat. 

Wir bereiteten eine Phenolat-%sung aus 8 g Atzkali und 21 g Phenol, ent- 
wasserten sie moglichst bei 175O und behandelten damit l og  Camphenilyl- 
chlorid (aus opt.-aktivem Camphenilon, [ a ] ~  = - 6 1 9 . 7 ~ )  20-25Min. bei 
160-1700 mit aufgesetztem Riickfldkiihler. Dann destillierten wir all- 
ab, was bis 1900 Innentemperatur iiberging. wuschen griindlich mit Kali- 
lauge und rektifizierten den rohen Kohlenwasserstoff : Sdp. 135-1420. 
Die Ausbeuten von 5 Ansatzen schwankten ziemlich stark, maximal 56% 
d. Th. Die schon bei 15-200 halbfeste Masse wurde nach Eiskiihlung auf 
gekiihltem Ton abgepreBt. Der Ruckstand aus verd. Methanol umkrystal l i -  
siert, iiber Natrium gekocht und neuerdings fraktioniert: Sdp. 1380, ziih- 
plastische Krystallmasse vom Schmp. 38O, sehr fluchtig, opt.-inaktiv, addiert 
Brom in CHCl, sofort; n?.' = 1.45374, @i7 = 1.45151, 4$' = 1.45998, 
nEf = 1.46881. 

Die flussig gebliebenen Anteile des rohen Kohlenwasserstoffes ent- 
zogen wir den Tonscherben mit Ather und behandelten sie wie das feste 
Apo-bornylen : Sdp. 137-138O, erstarrt erst in Eis-Kochsalz-Mischung, ist 
ungesiittigt gegen Brom in CHC1, und unterscheidet sich in den Brechungs- 
indices deutlich vom Apo-bornylen. Das Mengen-Verhdtnis von fliissigem 
zu festem Anteil im rohen Kohlenwasserstoff betragt etwa 2 : 9. Zur Priifung 
auf Santen nach Alder und Steina) setztep wir 1 g Kohlenwasserstoff mit 
1 g Phenylazid an, beobachteten aber erst nach Wochen Spuren eines Kry- 
stallisates. Santen konnte also hochstens in kleiner Konzentration vorliegen. 

2) Apo-camphersaure aus Apobornylen : Entsprechend den An- 
gaben von Komppa und Hasselst,roms) oxydierten wir 2 g Apo-bomylen, 
mit wenig Benzol verflussigt, durch 12-15-stdg. Schiitteln mit 300 ccm 

*) Vergl dagegen Hint i l ika  und Komppa. -4. 887, 306 [1912]. 
;) Y. Lipp.  B S8, 769 [1920]; Meerwein unrl ran Emstcr ,  B. 68, 1815 [1920]. 
0 )  . 4 . ~ j ,  213 y9311, B O ~ ,  4 r t m j .  *) A .  497. 123 [1932]. 



588 Ion e 8 c u : Gkichqewichta-Laqe und Spezifitiit [Jahrg. 69 

einer 2-proz. Permanganat-Lijsung, die 2 g KOH enthielt. Beim Aufarbeiten 
des Oxydations-Ansatzes in der ublichen Weise erhielten wir eine Apo-cam- 
phersiiure vom unscharfen Schmp. 170-190°, wahrend ihr mit Acetylchlorid 
bereitetes An h y d r  id nach dem Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolather 
weUe Nadeln vom scharfen Schmp. 176--177O, korr., bildete, das den eines 
Vergleichs-Praparates anderer Herkunft vom Schmp. 177-1 78O nicht her- 
abdruckte. 

112. C. N. Ionescu:  Gleichgewichts-Lage und Spezifitat der 
$-Glucosidase-Wirkung. 

rAus d. Bio1og.-chem. Laborat. d. Pharmazeut. Valiultat, Rukarest.] 
(Eingegangen am 17. Januar 1936.) 

In einer friiheren Arbeit haben wir gezeigt, daB man bei den mit P-Glucosi- 
dase katalysierten Reaktionen das Massenwirkungs-Gesetz ruckhaltlos an- 
wenden kann, wenn man in die Gleichgewichts-Formel: [Glucose]. [Alkohol] = 
K :Glucosid] . [Wasser] die Konzentrationen der P-Glucose einsetzt, da ja nur 
diese von den beiden epimeren E'ormen a und P der Glucose, die sich in der 
Misung befinden, vom Enzym aktiviert wirdl). Die so fur die verschiedene 
Alkohol-Konzentrationen von 10-90 Vol.-yo und fur eine gleichbleibende 
Konzentration von 1 yo Glucose berechnete Konstante hat sehr naheliegende 
Werte, die ungefiihr 0.149 betragen*). Wenn man aber das Massenwirkungs- 
Gesetz in der Weise anwendet, daB man in die obige Gleichung die gesamte 
Glucose-Menge einsetzt, wie es andere Autoren taten, so erhalt man nicht 
konstante Werte, sondern Zahlen, die mit der Akohol-Konzentration von 
0.24 (fur 10 Val.-% Methanol) bis 0.32 (fur 90 Vol.-O/, Methanol) ansteigen. 
Wir konnten beweisen, da13 diese Abweichung vom Massenwirkungs-Gesetz 
nicht der Inaktivierung des Enzyms zuzuschreiben ist, wie es einige Forscher 3, 
getan haben, sondern daB diese Abweichung von der Verschiebung des Gleich- 
gewichtes P-Glucose + a-Glucose gegen die a-Form, die durch den Alkohol 
bewirkt wird, verursacht wird, was eine Verminderung der Konzentration 
an $-Glucose zur Folge hat, so daL3 man fur die Konstante K, (fur die gesamte 
Glucose-Konzentration) steigende Werte erhalt . 

In der vorliegenden Arbeit wollen wir einen neuen Beweis fur diese 
l'heorie erbringen. Wenn das Ansteigen der Gleichgewichts-Konstanten den 
verschiedenen Alkohol-Konzentrationen zuzuschreiben ist , die das friiher 
envahnte Gleichgewicht dadurch verschieben, da8 die Konzentration der 
P-Glucose, die allein fur die Synthese aktiv ist, verringert wird, so muB man, 
wenn mit gleichen Alkohol-Konzentrationen, aber verschiedenen Glumse- 
Mengen gearbeitet wird, Gleichgewichts-Konstanten erhalten, die dieselben 
Werte besitzen, selbst dann, wenn diese mittels der gesamten Glucose-Menge 
berechnet werden, weil in diesem Falle (bei gleich bleibender Alkohol- 
Konzentration) zwischen der gesamten (;lucose-Menge und der $-Glucose ein 
konstantes Verhaltnis besteht. 

Ein solcher Versuch, in welchem die Syn these  des  P-Methyl-gluco- 
sid s mit verschiedenen Glucose-Mengen, aber mit gleicher Alkohol-Konzen- 

I )  Ihlet. 16. 3 4 ,  145 L1934'. 2) n. 67, 990 !i934]. 
3) 11. v. E u l e r  u. J o s e p h s o n ;  Ztschr. phyaiol. Chem. 186, 30 ;1924,; 

H .  v ,  R u l e r .  Chemie der Enzyme, T. I .  308 ;192.5-,. 




