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H y d r  ier  ung de s 2 -Ox y - nucins  Cl,H,,0,N,.4) 
0.151 g Base (0.5 MM.) vom Schmp. 220° reagierten in 15 ccm Wasser bei 

Gegenwart von 25 mg PtO, rnit 13 ccm Wasserstoff. Man filtrierte das Platin 
nach Zugabe von etwas %-HC1 ab, machte bei Oo aminoniakalisch und zog mit 
Chloroform aus. Dessen Ruckstand krystallisierte nicht aus Perchlorsaure, er 
war auch in Methanol sehr leicht loslich, bildete aber beim Eindunsten im 
Exsiccator Prismen voni Schnip. 188-190O (Zers.) . 

Verlust bei 100°/1 mm: 21.7%. 

C,,Hz,03Nz (304). Ber. C 67.1, H 7.9. Gef. C 66.8, H 8.0. 

351. Peter Lipp und Hermann Braucker: Uber Tricyclal. 
[Aus cl Organ d i e m  Laborat d Techn Hochschule Aachen*) ] 

(Eingegangen am 1 November 1939 ) 

Bei der Reduktion von w-Nitro-camphen (1) - damals ,,Camphenil- 
nitrit" genannt - mit Zinkstaub und Eisessig entsteht nach einer kurzen 
Mitteilung Jagelkis l )  ,,glatt Camphenilanaldehyd CIOH,,O". Im Vertrauen 
auf die Iiichtigkeit dieser Angabe und bestarkt durch die verbluffende Bhn- 
lichkeit des Reaktionsprodiiktes mit den physikalischen Eigenschaften des 
Camphenilanaldehyds (11) haben L i p p ,  Dessauer  und Wolf2) zur prapara- 
tiven Herstellung von ,,Camphenilanaldehyd" J agelkis  Verfahren benutzt. 
Der diesem Aldehyd entsprechende ,,Camphenilylalkohol", das Gemisch 
der b.-iden stereoisomeren Isocamphanole, sollte zur Synthese von Athyl- 
isocamphylaniin dienen, iuhrte aber, wie wir spater fanden3), nicht zu dem 
gesuchten Amin sondern zu einem um zwei Wasserstoffatome armeren. Auch 
sonst traten nierkwurdige Aiiomalien auf, die uns zur Nachprufung der An- 
gaben J age 1 k i  s veranlaBten. 

Wir haben zu diesem Zweck groiiere Mengen w-Nitro-camphen (1400 g) 
im mesentlichen nach dem frdher schon be~chriebenen~) Verfahren in Eis- 
essig mit Zinkstaub reduziert. Aus den mit Dampf fluchtigen Reaktions- 
produkten sind bis jetzt zwei Carbonylverbindungen, zwei Allkohole und eine 
stickstoffhaltige Verbindung isoliert worden. Die Carbonylverbindungen 
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*) Der Gesel lschaft  r o n  F r e u n d e n  d e r  Aachener  Hochschule  haben wir 

*) B. 38, 1499 [1899]. z, A 62.5, 273 [1936]. ,) H TI, 1808 [1938! 
*) *4 525, 278 a9361 

fur die finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit aufrichtig zu danken. 
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entstehen in1 ungefahren hlengenverhaltnis 3 : 1 ; sie konnten beide 31s A1dehyd.t 
charakterisiert werden. Hier sol1 zunachst nur iiber das Hauptprodukt der 
Rlduktion von o-Kitro-caniphen berichtet werden. Es besteht n i ch t  , wie 
bisher angenommen, am Camphenilanaldehyd : denn eine vorsichtig durch- 
gifiihrte Oqdation init Permanganat lieferte nicht die erwarteti- Isocaniphe- 
nilansaure C,,H,,O, (111) von Rred t  und J agelki5) , sondern in guter Aus- 
beute die utn zwei Wasserstoffatonie grinere, gesattigte. also tricyclische 
Tricyclensawe C,,H,,O, (IT). 

Eine Identifizierung niit dieser langst bebannten, vorziiglich krystalli- 
sierenden Same xvar nicht schwer. Der zugrunde liegende Aldehyd inufit,Jt? 
also als T r i c  yclal  (V) angesprochen werden und identisch sein init einein 
Praparat, das der eine von iins seinerzeit auf anderem Wege g-wonnen 
hatte6j. Uni den rohen Aldehyd zu reinigen, um ihn vor alleni oon Spuren 
u. T beigemischten Caiiiphenilanaldehyds zu befreicn, haben wir ihn einer 
Behandlung niit Essigsaureanhydrid unternmfen. Das Semicarhazon des 
reinen Tricyclals erwies sich in jeder Beziehung identisch init den1 Original- 
prgparat aus den1 Jahre 1920. Den Bildmlgwiechanisnltis des Tricyclals 
aus w-Nitro-catnphen bei der Keduktion in saiirer Liisung stellcn wir tins in 
Anlehnung an die Interpretation des UbFrganges \-on w-Nitro-camphen in 
Tricyclensaure 7 folgendermallen vor : 

13 

Dabei bleiht ilatiirlich die Frage, 011 der Systemwechsel schon bei der Saure- 
(HOAcj-anlagrmg oder erst, wie hier formiiliert, hei der Wiederahspaltung 
eintritt, offen. 

Die friiher mitgeteilte Arbeitsvorschrift zur Hcrstellung von , ,Canipho-- 
nilanaldehpd aus to-Nitro-canipl~~n"8) ist also entsprechend zu berichtig-ii ; 
dagegen bleibt der dort durchgefiihrte Yergleich \Ton w-Amino-isocamphan 
a11.s Caniphenilansaureaniid niit dem atis w-Nitro-camphen gewonncnen Pra- 
parat zu Recht bestehen, da der als Ausgangsniaterial dienende Camphenilan- 
aldehyd niittels dkr l3t a r d schlzn Reaktion ;lus Cainphen gewonnen war. 

Beschreibung der Versuche. 

Reduk t ion  des  w- l i i t ro-camphens :  50 g w-Ni t ro -camphen ,  
geliist in 280 ccni Eisessig nnd niit etwas Wasser versetzt, werden in &em 
Bad von 70° untcr ltraftigeni Kiihren an1 Riickflufikiihler allniahlich niit 
110--120 g Z inks t aub  in solcliem ZeitmaW versctzt, daB dit: Reaktion ehen 
in Gang bleibt; man erhitzt schliefilich zur Vollendung der Keduktion das 
Bad his auf looo; Dauer rd. 4 Stunden. Die Aufarbeitung des Ansatzes geschieht 
wie friiher schon angegebenRj . Nach diesem Verfahren wurden insg-samt 
1400 g w-Nitro-camphen reduziert. Sie lieferten bei der Fraktionierung dcr 
Reduktionsprodukte: 1) Sdp., bis 92O wenig Vorlauf; 2) Sdp., 92---104", 

5 )  B r e d t  u. J a g e l k i .  A. 310, 127 [18W-,. 
6 )  P. I,ipp, B. 53, 778 11920;. 
7) P. 1,ipp. A. 402, 343 11914j. 8, A. 525, 278 [I9361 
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359 g reines, schwach citronengelbes 01; 3) Sdp. 80-115O, 228 g 61 
neben geringen Mengen eines harzigen Riickstandes. 

Fraktion 2) lieferte , in der iiblichen Weise in Methanol -1,osung 
mit Semicarbazid umgesetzt, 350 g rohes Semicarbazon vom Schmp. 178-184O 
(mit Ather gewaschen), Fraktion 3 )  nach der gleichen Rehandlung 125 g 
Semicabazon vom Schmp. 216.5---217.5O (nach 2-maligem Umkrystallisieren 
aus Methanol). 

Uber den hijher sicdenden Aldehq-d sowie die aus den Mutterlaugen der Seniicar- 

Tr icy  clal : Yon dein der Fraktion 2) entsprechenden Roh-Semicarbazon 
zerlegten wir 35 g rnit 20-proz. Oxalsaurelosung im Dainpfstroni; Sdp.,, 88 his 
93O; Ausb. 16 g. Da diesem Rohaldehyd kleine hiengen Camphenilanaldehpd 
oder eines anderen Aldehyds rnit sekundar oder primar gebundener COH- 
Gruppe beigemischt sein konnten, hahen wir ihn init 14 g Bssigsaureanhydrid 
und 3 g wasserfreieni Natriuinacetat 2 3/4 Stdn. unter KuckfluW im Bad von 
130-1 350 digeriert, in vie1 Wasser eingeriihrt, mit Bicarbonat entsauert und 
wie iiblich aufgearbeitet. S ~ P . , ~  95-105O; husb. 12.5 g. Das Siede-Interval1 
la& die Anwesenheit eines Enolacetats erkennen g ) .  AuBerdem blieb ein nicht 
rnit Semicarbazid reagierender Ruckstand. Ilas Destillat haben wir neuerdings 
in das Semicarbazon verwandelt und dieses einmal aus Xylol und 2-ma1 aus 
Methanol umkrystallisiert ; Schmp. 212-212.5O (korr.) unter Zersetzung 
(langsam erhitzt) . Die Nischprobe rnit eineni Vergleichspraparat vom Schmp. 
213-213.5°10) schinolz bei 212.5-213.5O. 

mg Shst.: 0.490, 0.374 cciii N, (22O, 22.50, 758 ii irn).  

bazon-Ansatze isolierten Alkohole wird deninachst berichtet werden. 

5.002, 5.223 ing Sbst.: 11.695, 12.235 mg CO,, 3.670, 3.H70 nig H,O. -- 2.791, 2.131 

C,,H,,0hT3 (207.15). Ber. C 63.72, €I 8.27, N 20.29. 
Gef. ,, 63.76, 63.84, ,, 8.21, 8.29, ,, 20.26. 20.22. 

Reaktion des freien Aldehyds init Fuchsinschwefliger Saure negativ ; 
Silber-Spiegel-Reaktion auch nach langerem Digerieren nicht deutlich positiv. 

Tr icyc lensaure  aus  Tr icyc la l :  7 g Aldehyd haben wir in wah .  
Aceton unter Zusatz der berechneten Menge KOH mit 3-proz. Permanganat- 
Losung his ziim Stehenbleiben der Farbe in der Kalte oxydiert, den 
Manganschlamm entfernt und griindlich mit Wasser und Ather gewaschen, 
das Filtrat zur Entfernung nichtsaurer Bestandteile mit Ather ausgezogen, 
stark eingeengt und dann rnit H,SO, angesauert. Die abgeschiedene Tri- 
cyclensaure wurde mehrfach aus Ligroin (Sdp. 50-70°) umkrystallisiert ; 
Schmp. 150-151O. Die Mischprobe rnit Tricyclensaure anderer Herkunft 
schniolz ebenfalls bei 1.50--151°. 

5.227, 5.346 mg Shst.: 13.855, 14.160 nig CO,, 3.920, 4.020 mg H20. 
CI,H1,O, (166.11). Ber. C 72.24, H 8.49. Gef. C 72.29, 72.24, H 8.39, 8.41. 

!’) Fur das Onolacetat des Cariiphenilanaldehyds z. B. wird Sdp.,, 111--11 .;I) 

lo) S. FuI3note fi) : der darnals angegebene etwas hohere Schmp. diirfte durch eine 
aiigegeben; vergl. Hiickel u. H a r t m a n n ,  B. 70, 961 [1937j. 

andere Anhcizgeschwindigkeit rerursacht sein. 


