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Ub e r f ii h r u n g d es Tr im e t h y 1 - a c e t a 1 d e h y d s in Met h y 1 -is o p r o p y 1 - 
ke ton  mi t t e l s  Aluminiumchlorids .  

100 ccm Cyclohexan wurden in einem rnit mechanischem Riihrer 
und Quecksilber-VerschluI3 versehenen Kolben bei Oo rnit 33 g Aluminium- 
chlorid geriihrt und rnit 18 g Tr ime thy l - ace t a ldehyd  tropfenweise ver- 
setzt. Das Aluminiumchlorid ging dabei in eine fliissige untere Schicht iiber, 
die am nachsten Tag abgetrennt, mit Eis zersetzt und mit Ather ausgezogen 
wurde. Bei der Destillation des Ather- Auszugs erhielten wir eine Fraktion 
vom Sdp. 92-940, die ein Semicarbazon vom Schmp. 113O lieferte. Der 
Mischschmelzpunkt rnit dem Semicarbazon des Methyl-isopropyl-ketons er- 
gab keine Depression. 

Samtliche zur Charakterisierung der Reaktionsprodukte dargestellten krpstalli- 
sierten Derivate (Semicarbazone und Saureamide) wurden auPer durch den Schmelz- 
punkt noch durch das Rontgen-Diagramm identifiziert. Fur die Ausfiihrung der 
Rontgen-Aufnahmen sind wir Hrn. Dr. G. 17. S u s i c h  zu grolZem Dank verpflichtet. 

408. P. Lipp und J. Daniels:  Bemerkungen zur Mitteilung von 
Konippa und Nyman:  Ober die wahre Konstitution des Cam- 

phenilyl- und 4-Methyl-camphenilylchlorids usw. l) . 
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Aachen.] 

(Eingegangen am 4. September 1936.) 

daI3 Camphenilylchlorid bei der 
HCI-Abspaltung rnit Kaliumphenolat im wesentlichen Apobornylen liefert 
und formulierten diesen Systemwechsel folgendermaoen : 

Wir haben vor kurzem berichtet 2),  

H,C-CH- C(CH3)2 CH - C(CH3)Z H$-CH-C(CHJ, 

I +  I 
I 

CH-CHCl H2C ' CH H2C - - I / '  H2C- 
I. 11. ClCH HC 

Wir gingen von der Voraussetzung aus, daR das Camphenilylchlorid 
einheitlich ist und der Formel I entspricht und stiitzten uns dabei auf. die 
friiheren Bearbeiter dieser Verbindung, besonders auf K o m p p a und H i  n - 
t ikka3) ,  nach deren Arbeitsvorschrift wir das Chlorid bereitet hatten. Um 
den Systemwechsel zu erklaren, nahmen wir, zunachst rein theoretisch, eine 
Isomerisierung des eigentlichen Camphenilylchlorids in a-Fenchocamphoryl- 
chlorid (11) unter dem Einflul3 des Alkalis an. Diese Auffassung hat nun in 
gewissem Sinne eine experimentelle Stutze gefunden durch die interessante 
Beobachtung von Komppa und Nyman ,  daI3 das Camphenilplchlorid, wie 
die vorsichtige Verseifung mit Kalkmilch gezeigt hat *), nicht einheitlich ist, 

l )  B. 69, 1813 [1936]. 2) B. 69, 586 ;1936j 3, -4. 385, 300 [1912]. 
Komppa u. Hasselstrom (A. 497, 116 -19321) waren nicht so fest von der 

Zuverlassigkeit der Kalkmethode iiberzeugt : , ,Bei der Einwirkung r o n  Kalkmilch auf die 
gesigneten Chlorderivate der eigentlichen Campherarten treten, uie bekannt, Um- 
lagerungen haiufig auf. Jcdoch braucht eine solche hier nicht angenommen zu 
werden USIT." 
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sondern in1 wesentlichen aus a-Fenchocamphorylchlorid neben wenig eigent- 
lichem Camphenilylchlorid und p- Fenchocamphorylchlorid besteht. Die Iso- 
merisation scheint also bereits beim Chlorieren des Camphenilols einzutreten. 
Diese Auffassung des ,,Camphenilylchlorids" ist, norauf Komppa und 
Ny m a n  ausdrucklich hinweisen, andererseits scliwer in Einklang zu bringen 
mit der wiederholt festgestellten Tatsache, daB ,,Caniphenilylchlorid" bei 
der Halogenwasserstoff-Abspaltung mit geeigneten Mitteln reichliche Mengen 
Santen liefert, jedenfalls mehr, als dem Gehalt des Chlorierungsproduktes 
des Camphenilyl-alkohols an wahrem Camphenilylchlorid entspricht. Diese 
Schwierigkeit laBt sich, wie wir glauben, beseitigen, wenn man die Annahme 
macht, da13 die drei sekundaren Chloride, wahres Camphenilylchlorid, a- und 
P-Fenchocamphorylchlorid, zueinander im Verhaltnis einer Gleichgewi c h t s- 
Isomerie  stehen. Man wird dabei erinnert an die ahnliche Gleichgewichts- 
Isomerie zwischen Camphenhydro-, Isobornyl- und Bornylchlorid, die wir aus 
den grundlegenden Arbeiten Me e r w e i n s und seiner Schiiler 5, kennen ; es 
sol1 allerdings nicht verkannt werden, da13 in diesem klassischen Falle die 
strukturellen Verhaltnisse etwas anders liegen. Fur unsere Annahme spricht 
schon die von Komppa und Nyman  angefiihrte Beobachtung Ruzickas  
und Liebls ,  da13 sowohl a- wie P-Fenchocamphorol bei der Dehydrataiion 
ebenfalls Santen liefern. Die Wasser-Abspaltung kann hier sehr wohl zur 
Halogenwasserstoff-Abspaltung in Parallele gesetzt werden, da ja dabei 
Ester der Alkohole als Zwischenprodukte eine Rolle spielen, von denen wir 
wissen, da13 sie ganz ahnliche Gleichgewichts-Isomerien aufweisen konnen 6) 

wie die oben erwahnten Chloride. 
Eine experimentelle Priifung unserer Annahme ware z. B. moglich, 

wenn man die Chlorierungsprodukte des reinen a- und P-Fenchocamphorols 
niit den gleichen halogenwasserstoff-entziehenden Mitteln behandeln wiirde') 
wie das ,,Camphenilylchlorid" : Die Kohlenwasserstoffe bzw. Kohlenwasserstoff- 
gemische diirften dann wohl die gleichen sein. Wir beabsichtigen nicht, diese 
Pridung vorzunehnien, da wir nicht in fremdes Arbeitsgebiet eingreifen woUen. 

Neben dem speziellen Interesse, das die Isomerisierung des wahren 
Camphenilylchlorids zum a-Fenchocamphorylchlorid besitzt, kommt jedoch 
dem Falle noch eine prinzipielle Bedeutung zu, insofern als er zeigt, daB die 
o-standige Methylgruppe fur das Eintreten solcher Isomerisierungen keine 
unerlaBliche Voraussetzung ist. Die von Komppa  und Nyman  gefundene 
Isomerisierung zum p-Fenchocamphorylchlorid endlich ist ein willkomniener 
Beweis fur die Existenz der vie1 umstrittenen 2.6-Verschiebung. Auf welchern 
Wege diese beiden Umlagerungen vor sich gehen, ist wohl eine Frage se- 
kundarer Bedeutung. Da13 dabei Zwischenphasen mit 2 freien Valenzen an 
C-Atom 2 und 6, also die Vorstufen tricyclischer Koldenwasserstoffe, eine 
Rolle spielen konnen, ist von uns nie geleugnet wordena); nur das inter- 
mediare Auftreten von tricyclischen Kohlenwasserstoffen selbst halten wir 
nach wie vor fur unwahrscheinlich. 

Wiirdigt man unsere theoretisch richtige Erkenntnis der Isomerisierung 
des eigentlichen Camphenilylchlorids zum a-Fenchocaniphorylchlorid heini 
Vbergang zum Apobornylen, so wird man wohl zugeben miissen, da13 wir 
in unserer ersten Mitteilung doch im Grunde etwas Neues gebracht haben! 

5, vergl. z. D. B. hi, 2500 [1922:, ') A .  4.53, 1 0  -19.27'. 
') unbeschadet cler -4. 497, 116 :103L] mitgeteilten Ergelmisse. 

vergl. 1'. L i p p ,  1%. 53, 773, Formel XI1 ~19201. 


