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Den Alkohol C,,,H,,O haben wir mit dem Cyclocamphanol-(2) von 
B r e d t  und Holz verglichen. Letzteres gibt, in der iiblichen Weise mit 
3.5-Dinitro-benzoylchlorid behandelt, ein 3.5-Dinitro-benzoat vom Schmp. 
138O (aus Ligroin Sdp. 35-70O). Das 3.5-Dinitro-benzoat unseres Alkohols 
C,,,H,,O ist keine einheitliche Verbindung ; die verschiedenen Krystall- 
fraktionen zeigen Schmelzpunkte 126-134O. Da sich unser Alkohol CloHl,O 
mit CrO, in das Cyclocamphanon-(2) von Bred t  und Holz iiberfiihren 
lBBt, liegt in ihm offenbar ein Gemisch von CyclocamphanoL(2) mit dem 
isomeren Iso-cyclocamphanol- (2) vor. 

2. Maria Lipp, geb. Bredt-Savelsberg: 
m e r  Iss-cyclocamphanol-(2). 11. Mitteil. iiber ,,Iso" -alkohole der 

Camphanreihe*) . 
[Aus d.  Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Horhschule A4achc.t~ **)I. 

(Eingegangen am 19 November 1040.) 

B r e d t  und Holz') haben gezeigt, daB das ,,Camphenon" C,oHl,O von 
Angeli tricyclisch gebaut ist und die Konstitution I besitzt. Sie haben es 
P-Pericyclocamphanon genannt. Es sol1 in dieser Abhandlung kurz 
als Cyclocamphanon-(2)  bezeichnet werden2). Dieses Keton steht in 

CH3 
I. 

CH3 
I1 a. I1 b. 

seinem Verhalten dem Campher sehr nahe ; es unterscheidet sich von ihm 
ja nur durch den Mindergehalt zweier H-Atome und die C-C-Bindung in 
3.5-Stellung. Daher miiBten aus Cyclocamphanon- (2) durch Reduktion 
zwei Alkohole I I a  und I I b  erhaltlich sein, die sterisch dem Isoborneol und 
dem Borneo1 entsprechen, in denen also die OH-Gruppe in 2-Stellung nach 
der Innenseite oder nach der AuBenseite des Cyclocamphansystems gerichtet 
ist : ,,endo-exo-Isomerie". Bred t und Holz haben das Cyclocamphanon- (2) 
mit Natrium und Alkohol reduziert und dabei zum Unterschied vom Campher 
n u r  e inen  Alkohol ,,Pericyclocamphanol", Schmp. 174O (kurz Cyclocamphan- 
01- (2)  genannt) erhalten. Dieses Verhalten des Cyclocamphanons erinnert 
an das des Epicamphers, der bei der Behandlung mit Natrium und .4lkohol 

*) I. Mitteil.: B. 68, 249 [1935]. 
**) Die Gesellschaft von Freunden der Aachener Hochschule hat fur die Durch- 

fuhrung dieser Arbeit in gronziigiger Weise Mittel zur Verfiigung gestellt. Fur ihr wieder- 
holtes Entgegenkommen danke ich herzlich. 31 Lipp. 

l) Journ. prakt. Chem. [ Z ]  96, 133 [1917j. 
z ,  Diese Benennung ist nicht so schwerfallig wie die von B r e d t  u. Holz  vor- 

geschlapne; auaerdern ist sie ,,ausreichend und eindeutig", wie Herr F. R i c h t e r ,  den 
wir uni seine Ansicht befragten, iins in dankenswertcr Weise mitteilte. 
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ebenfalls nur den einen der beiden moglichen Alkohole, das Epiborneol, 
ergibt. Im Anschlul3 an unsere Arbeiten iiber die Borneol-Isoborneol-Isomerie 
einerseits und iiber das Verhalten sekundarer und tertiarer Alkohole der 
Camphanreihe bei der Wasserabspaltung andrerseits haben wir versucht, 
den dem Cyclocamphanol- (2) entsprechenden stereoisomeren Alkohol, das 
Iso-cyclocamphanol- (2), herzustellen. . 

Wie die vorhergehende Abhandlung zeigt , entsteht das Iso-cyclocamphan- 
01- (2) im Gemisch mit Cyclocamphanol- (2) bei der Zersetzung des Diazo- 
cyclocamphans, lafit sich aber aus dem Gemisch nicht rein gewinnen. Daher 
habe ich die mit E .  Bund  beim Epicampher*) rnit Erfolg verwandte katalyti- 
sche Hydrierung mit Platinmohr nach Vavon3) auf das Cyclocamphanon- (2) 
iibertragen. 

Bei der V avonschen Arbeitsweise haben wir folgende Umstande als 
storend empfunden : 1) Die grofie Empfindlichkeit des Katalysators Platin- 
mohr, die bei geringsten Verunreinigungen von oft unkontrollierbarer Art 
ein Versagen der Methode verursacht; 2) die Verwendung von Eisessig als 
Losungsmittel ; dieser beteiligt sich durch Esterifizierung des gebildeten 
Alkohols an der Reaktion und fuhrt dadurch zu Verlusten. Ich habe daher 
gemeinsam mit den Herren Oeckinghaus und Conze4) die Methode von 
Vavon nach zwei Richtungen hin abgeandert: 1) Statt unter geringem 
Uberdruck zu hydrieren, haben wir rnit Uberdrucken zwischen 40 und 60 at  
gearbeitet und so die Wirksamkeit des Katalysators durch ganze Reihen 
von Versuchen unverandert erhalten konnen. Diese Druckhydrierung haben 
wir in einem Autoklaven aus V2A-Stahl von Andreas  Hofer6) ausgefiihrt. 
Damit durch Beriihrung des Platinkatalysators mit dem Stahl nicht irgend- 
welche Storungen bei der Hydrierung auftreten konnen, haben wir das ganze 
Innere des Autoklaven vergolden lassen. 2) Als Lbsungsmittel haben wir 
Hexahydrotoluol verwendet, das vollkommen indifferent ist, leicht in groaer 
Reinheit erhalten werden kann und sich gut aus dem Hydriergemisch ent- 
fernen lafit. Die Erfahrungen von S k i t a  und Vavon haben es allerdings 
wahrscheinlich gemacht, daB der Eisessig als Losungsmittel fur die Gewinnung 
der Iso-Form notwendig ist. Wir haben daher unsere Abanderungen der 
V a v  onschen Methode zunachst an Campher und Epicampher eingehend 
studiert. Das jeweilige Reduktionsprodukt la& sich ohne wesentliche Ver- 
luste als 3.5-Dinitro-benzoat vom unangegriffenen Keton und vom Hexa- 
hydrotoluol trennen. Sowohl aus Campher a's auch aus Epicampher entsteht 
so das reine 3.5-Dinitro-benzoat der Iso-Form. Daher ist anzunehmen, da13 
Cyclocamphanon- (2) bei der gleichen Behandlung ebenfalls die Iso-Form 
liefern wird, vorausgesetzt, da13 der Dreiring in 3.4.5-Stellung nicht durch 
den katalytisch angeregten Wasserstoff aufgespalten wird. Es hat sich nun 
bei allen Versuchen gezeigt, daB der Dreiring im Cyclocamphanon- (2)  trotz 
der energischen Hydrierbedingungen im Molekiil erhalten bleibt und dal3 
ein vorn Cyclocamphanol- (2) verschiedener sekundarer Alkohol C,&,,O 
entsteht, der auf Grund seiner Eigenschaften zur Iso-Reihe zu rechnen ist. 
Die folgende Tafel gibt eine Zusammenstellung der Eigenschaften der drei 
Stereoisomerenpaare : Epiborneol und Epi-isoborneol ; Borned und Iso- 
borneol ; Cyclocamphanol- (2) und Iso-cyclocamphanol- (2). 

") Bull. Soc. chim. France [4] 39, 924 [1926J. 
4, E. Oeckinghaus, Dip1.-Arbeit, Aachen 1937; C. L. Conze, Dip1.-Arbeit, 

Aachen 1939. 6 )  Siehe Versuchsteil. 
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Name 

Epiborneol . . . 

Epi-isoborneol 

Borneol . . . . 

Isoborneol . . . 

Cyclo- 

Isocyclo- 

camphanol-(2) . 

camphanol-(2) . 

nildung 

aus Epicarnpher 
rnit Na und Al- 
kohol 

iurch katalyti- 
sche Hydrie- 
rung des Epi- 
camphers mit 
Pt und H, 

aus Campher mit 
Na und Alkohol 

aus Campher 
durch kataly- 
tische Hydrie- 
rung mit Pt 
und H, 

aus Cyclocam- 
phanon-(2) mit 
Na und Alkohol 

aus Cyclocam- 
phanon-(2) 
durch kataly- 
tische Hydrie- 
rung rnit Pt  
und H, 

Verhalten gegen 
Na-Alkoholat 

bestandig 

lagert sich in 
Epiborneol uni 

bestandig 

lagert sich in 
Borneol urn 

bestandig 

lagert sich in 
Cyclocampha- 
noL(2) um 

- 
~ 

chmp 

179O 

195" 

208" 

214O 

174- 
176O 

181O 

Schmp. 
des 3.5- 
Dinitro- 
benzoats 

103O 

1200 

154O 

139" 6 ,  

138O 

1130 

Optische 
Drehung 

inaktiv in Toluol 

;a g: + 13.2O in 
Toluol ((.=lo) 

+ 37.77 in 
Toluol 
(C = 11.528)') 

[ag.' : -~-34.34 in 
C,H, . OH 
(c  = 5.39) *) 

[a]g:  + 39.690 in 
Benzol (p=,5) 9) 

[a]:: -36.070 in 
Henzol 
(c = 2.44) 10)  

Vergleicht man die drei Isomerenpaare, so fallt auf, daI3 die Isover- 
bindungen alle hoher schmelzen als die entsprechenden Borneole. Da13 Iso- 
cyclocamphanol- (2) dem Isoborneol strukturell naher steht als dem Epi- 
isoborneol (wichtig ist die Stellung der OH-Gruppe in Nachbarschaft zur 
a-Methylgruppe), kommt vor allem in den Werten fur die optische Drehung 
sowie auch in den Schmelzpunkten der Dinitrobenzoate zum Ausdruck. Die 
Tafel zeigt weiter, daI3 beziiglich der Entstehungsweise zwischen den drei 
Borneolen einerseits und zwischen den drei Iso-Verbindungen andrerseits 
ijbereinstimmung herrscht. Ferner sind die drei Borneole bestandig gegen 
Alkali, wahrend die drei Isoverbindungen sich mit Alkali in diese bestandigen 

E, Vergl. Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  131, 45 r19311: 133O ist ein Druckfehler, es mu0 

') P i c k a r d  u. L i t t l e b u r y ,  Journ. chem. SOC. London 91, 1978 [1907]: 
*) P i c k a r d  u. L i t t l e b u r y ,  Journ. chem. Soc. London 91, 1980 [1907]; dagegen 

in Toluol (c= 7.7) --19.18O; s. Untersuchungen von H a l l e r ,  Ann. Chim. [6] 27. 
425 [1892]; Compt. rend. Acad. Sciences 112,143 [1891]; vergl. Peignier ,  C. 1926 11,3044. 

lo) Die optische Drehung des Iso-cyclocamphanols-(2) sol1 noch eingehend in den 
verschiedensten Losungsmitteln untersucht werden. Bemerkensviert ist, da9 es in Renzol 
nicht den geringen Drehwert zeigt wie Isoborneol. 

heiDen 139O. 

O) B r e d t  u. Holz.  Journ. prakt. Chem. [2 ]  96, 152 [1917]. 
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Borneoleumlagem lassen. BeimEpi-isoborneol und beim Iso-cyclocamphanol- (2) 
erfolgt diese Umlagerung so leicht, dal3 man bei der Reduktion der Ketone 
rnit Natrium und Alkohol ausschliel3lich Epiborneol bzw. Cyclocamphanol- (2) 
erhalt. Auf Grund dieses gleichen Verhaltens gegen Alkali mochten wir der 
OH-Gruppe in den drei Borneolen einerseits und in den drei Isoverbin- 
dungen andrerseits die gleiche Stellung in bezug auf das Camphansystem zu- 
erteilen, und zwar neigen wir dazu anzunehmen, dal3 die Borneole die exo- 
Verbindungen und die Iso-Verbindungen die endo-Verbindungen sind 11), 
wollen aber damit keine bindende Aussage machen, ehe nicht eindeutigesll") 
Beweismaterial fur einen absoluten Stellungsbeweis der Hydroxylgruppe 
gefunden worden ist. 

Beschreibung der Versuche. 
(Gemeinsam mit E .  Oeckinghaus  und C. I,. Conze*).) 

Die Druckhydrierungen mittels Edelmetallkatalysators sind in einem 
Schiittelautoklaven12) aus V2A-Stahl von 0.5 1 Inhalt ausgefiihrt worden. 
Bei 350° besitzt dieser Autoklav einen Betriebsdruck von 200 atii. Die 
Dichtung ist eine Einfachkonusdichtung, wirkt also durch Ineinanderdriicken 
zweier verschieden schlanken Konen, was sich als sehr vorteilhaft erwiesen 
hat. In den Deckel sind ein Thermometerrohr und ein T-Stuck eingeschraubt. 
Letzteres dient zur Befestigung des Manometers und des Feinregulierventils. 
Urn eine Einwirkung des Autoklavenrnaterials auf das Hydriergut auszu- 
schlieiBen, haben wir den Innenraum des Autoklaven, soweit er rnit dem 
Reaktionsgemisch in Beriihrung komrnt, vergolden lassen, namlich das Druck- 
g e f a  bis uber den Gegenkonus, den Deckel bis uber den Konus und das 
Thermometerrohr. Urn die Vergoldung von Konus und Gegenkonus zu 
schonen, haben wir die Beriihrungsflachen rnit wenig Vaseline eingerieben. 
Das Schliel3en und offnen des Autoklaven muB natiirlich unter moglichst 
gleichmal3igem Anziehen bzw. Lijsen aller Schrauben und Muttern geschehen, 
damit die Konusdichtung nicht leidet. Die Beschickung des Autoklaven 
wird mit Hilfe eines langen Pulyertrichters vorgenommen. Es wird zuerst 
das Platinmo h~- l~) , '~dann das zu hydrierende Keton im Lijsungsmittel in das 
Druckgefal3 gegeben. Man setzt den Deckel zunachst lose auf und verdrangt 
die Luft aus dem DruckgefaB durch Stickstoff, urn die Bildung von Knallgas 
zu vermeiden. Nach Anziehen der Schrauben und Einspannen des Auto- 
klaven in die Schuttelmaschine fiillt man mit Wasserstoff bis zum gewunschten 
Druck. Der Wasserstoff kann ohne weitere Reinigung aus'der Bombe ent- 
nommen werden, da die geringen Verunreinigungen bei dem erhohten Druck 
nicht storend wirken. Nach 20-24-stdg. Schutteln bei Zimmertemperatur 
ist die Hydrierung im allgemeinen beendet. Nach Ablassen des Druckes 
wird der Wasserstoff mit Stickstoff aus dem DruckgefaiB entfernt, das Re- 
aktionsgemisch samt dem Platin mit einer Pipette aufgesaugt und filtriert . 
Man spiilt sorgfaltig mit I&sungsmitteln nach, um die Wandungen des Druck- 
gefaiBes von anhaftenden Platinresten zu befreien. 

11) S. a. Bode,  B. 70. 1167 [1937!. 
12)  Von A n d r e a s  Hofer ,  Miilheim (Ruhr). 
l 3 )  Nach Feulgen  dargestellt; durch Hydrierung yon Diphenylathylen in Eisesqig- 

11.) Alder ,  A. 643, 62 [1940]. 

losung aktiviert; vergl. B. 68, 252 [1935]. 
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1. 1) Druckhydr i e rung  des  Camphers  rnit P l a t inmohr  i n  Eis -  

Die ersten Versuche haben wir rnit Campher ,  und zwar im Mengen- 
verhaltnis 3 g Campher  in 30 ccm Eisessig und 3 g P la t inmohr  vor- 
genommen und dabei Drucke von 5 ,  10, 20, 30, 40 und 50 atii angewendet. 
Bei den geringeren Drucken bleibt etwas Campher unangegriffen, wahrend 
bei 40 und 50 atii die Hydrierung vollstandig ist. Man beobachtet dabei 
nach Beendigung der Reaktion eine Druckabnahme von etwa 1 Atmosphare 
bei gleichbleibender Raumtemperatur. Bei allen Drucken ist bemerkenswerter- 
weise stets die gleiche Menge, namlich rund 20% des Reaktionsproduktes, 
I soborny lace t  a t .  Versuche, rnit geringeren Rlengen Katalysator aus- 
zukommen, sind unbefriedigend gewesen. Die Zeitdauer der Hydrierung 
steigt dabei stark an und kann nicht durch erhohten Druck (60 atii) ver- 
mindert werden. 

Die Aufarbeitung der Eisessiglosung des Hydriergemisches geschieht 
wie folgt : Man gie0t in Eiswasser, neutralisiert rnit Natriumcarbonat, athert 
aus, trocknet die atherische Losung und dampft den &.her rnit Rucksicht 
auf die Fliichtigkeit der Reaktionsprodukte unter Verwendung einer Kolonne 
ab. Der Ruckstand, der I soborneol ,  I soborny lace ta t  und gelegentlich 
geringe Mengen unveranderten Camphers enthalt, wird in 20 ccm Toluol 
gelost und nach Zugabe von 4.5 g reinstem Pyridin und 3 g 3.5-Dinitro- 
benzoylchlorid 1 Stde. unter Ruckflu0 zum Sieden erhitzt. Man nimmt dann 
in Ather auf, entfernt das Pyridin durch Schiitteln rnit verd. Schwefelsaure, 
ebenso die nicht umgesetzte Dinitrobenzoesaure 14) rnit Natronlauge und 
unterwirft die atherische Losung der Wasserdampfdestillation. Aus dem 
Destillat wird Isobornylacetat gewonnen, und zwar nach der Behandlung 
mit Semicarbazid zur Entfernung von Spuren Campher. Der Destillations- 
riickstand ist Is o b o r n y 1 - 3.5 -d in  i t r o - b e n z o a t  , nach Umkrystallisieren 
aus Ligroin (65-95O) schwach gelbe Blattchen, Schmp. 139O ". 

essiglosung. 

2) Druckhydr i e rung  des  Camphers  und  des  Epicamphers  
mi t P1 a t inmo h r  i n  H e x  a h  y d r  o t oluoll o sung. 

Man arbeitet unter genau den gleichen Bedingungen wie unter l), jedoch 
unter Ersatz der 30 ccm Eisessig durch 30 ccm Hexahydrotoluol (sorgfaltig 
gereinigt). Es ist besonders darauf zu achten, da0 die Beschickung und 
Entleerung des Autoklaven beim ijberstromen eines indifferenten Gasstromes 
(N, oder CO,, das wir bei allen spateren Versuchen verwendet haben) vor- 
genommen wird, da die Hexahydrotoluollosung der Ketone bei Gegenwart 
des Katalysators leicht in Brand gerat. Die Isolierung des Isoborneols  
bzw. des Epi- isoborneols  als Dinitrobenzoat gestaltet sich insofern sehr 
einfach und verlustlos, als man die Hexahydrotoluollosung nach Trennung 
vom rlatinrn oh r  sogleich mit dem Dinitrobenzoylchlorid und dem Pyridin 
versetzen und wie unter 1) beschrieben weiter behandeln kann. Die Roh- 
ausbeute an Dinitrobenzoat betragt iiber 90% der Theorie: Epi- isobornyl-  
d i ni t r o benz  o a t Schmp. 118-119O. 

la) Diese ist herausgelost, wenn die Natronlauge nicht mehr rosa gefarbt ist. 
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3) Druckhydr i e rung  des  Cyclocamphanons-(2) m i t  P l a t inmohr  
i n  Hexahydrotoluol losung.  

Das Cyclocamphanon- (2) haben wir nach Bred  t und Holz15) gewonnen. 
Es muB fiir die Hydrierung mit groBter Sorgfalt gereinigt werden, da leicht 
Spuren von Hg von der Diazocampherherstellung durch die weiteren Opera- 
tionen hindurchgeschleppt werden. Am sichersten ist die Reinigung iiber das 
Semicarbazon, Schmp. 242-243O, unter Zersetzung. Wegen des Dreiringes 
haben wir die Spaltung des Semicarbazons nicht mit Mineralsaure sondern 
mit Oxalsaure durchgefiihrt und zur Vermeidung von Verlusten das Cyclo- 
camphanon  (2) aus dem Wasserdampfdestillat sogleich mit Hexahydro- 
toluol aufgenommen. Diese I,bsung ist nach scharfem Trocknen und nach 
Bestimmung des Ketongehaltes (in unserem Fall 3 g in 84 ccm) sogleich zur 
Hydrierung geeignet. Wir haben im iibrigen die Bedingungen unter 2 )  ein- 
gehalten, aber nur Dinitrobenzoatausbeuten bis zu 70% erzielt und die 
entsprechenden Mengen unveranderten Ketons zuriickgewonnen. Wir ver- 
muten, daB nicht die groBere Verdiinnung mit Hexahydrotoluol die geringere 
Ausbeute verursacht, sondern daB die Reinigung des Cyclocamphanons- (2) 
noch weiter getrieben werden muf3, um vollstandige Hydrierung zu erreichen. 
Wir haben bei diesen Versuchen auch eine deutliche Abnahme der Wirksamkeit 
des Katalysators beobachtet, was in allen vorhergehenden Versuchen nicht 
der Fall gewesen ist. Das Dini t robenzoat  des Iso-cyclocamphanols-(2) 
zeigt nach Umkrystallisieren aus Ligroin den Schmp. 112-113°, unter dem 
Mikroskop nach Koflerls) 116e. Schmp. des Cyclocamphanol-(2)- 
d in i t robenzoa te s  138-139O. Die Analysen des Dinitrobenzoates beweisen, 
daB es sich um das gewiinschte Derivat des Isocyclocamphanols-(2) 
handelt . 

5.074, 4.892 mg Sbst.: 2.410, 2.320 mg H,O, 11.005, 10.585 mg CO,. - ~- 3.106, 
3.227 mg Sbst.: 0.226, 0.231 ccm N, (2l0, 747 mm). 

C,,H,,O,N, (346.16). Ber. C 58.93, H 5.24, N 8.09. 
Gef. ,, 59.15, 58.99, ,, 5.32, 5.31, ,, 8.30, 8.17. 

9: (0.2 g ZII 10 ccm in reinem Toluol gelost; 1-dm-Rohr): -1.513O; 

100 x 1.513O 
1 x 2  [a]: : -- = - 75.65O. 

Die a- N a p  h t h y l  a m in -Addi t ions  v e r b i n d u n g 17) ist orangerot und 
schmilzt aus Toluol umkrystallisiert bei 163-164O (Kof ler). 

11. I s o -c y c 1 o c a m p  h a  n 01 - ( 2 ) .  

Zur Verseifung lost man 10 g Dinitrobenzoat in 50 ccm Toluol und 
versetzt mit einer Lijsung von 2 g KOH in 5 ccm H,O, die mit 12 ccm C,H, .OH 
vermischt worden ist. Man erwarmt 4 Stdn. im siedenden Wasserbad, 
destilliert das ksungsmittel ab und blast Wasserdampf durch den Riickstand. 

15) Siehe die vorhergehende Abhandlung, FuDnote 3. 
16) Vergl. Mikroskopische Methoden in der Mikrochemie, Emil Haim u. Co. ,  

I:) Hergestellt nach C. 1926 IT, 2988. 
Wien 1936. 
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Das Iso-cyclocamphanol- (2) scheidet sich im Kiihler fest ab. Ein weiterer 
Teil des sehr fliichtigen Produktes kann durch Ausathern des Destillates 
gewonnen werden. Reinigung durch Sublimation ; Schmp. 180-181O. 

a: (0.244 g Iso-cyclocamphanol-(Z) zu 10 ccm in Bemol gclost: 1-dm-Rohr) : -Q.88@ 

100 x 0.880 
1 x 2.44 

[ 4g :  - -- ~ . - 36.07'. 

5.491, 5.009 mg Sbst.: 15.860, 14.465 mg CO,, 5.280, 4.820 mg H,O. 
CloHI,O (152.13). Ber. C 78.88, H 10.60. 
ClOHl8O (154.14). Ber. ,, 77.85, ,, 11.77. Gef. C 78.77, 78.70, H 10.76, 10.77. 

Bei der Oxydation mit CrO, in Eisessiglosung wird aus Iso-cyclocamphan- 
01-(2) das Cyclocamphanon-  (2), Schmp. 167--168O, Semicarbazon Zers.- 
Punkt 246O l*) zuruckgebildet. 

U m 1 age rung  d e s Is o - c y c 1 o c a m p  h a n o 1 s - (2) i n C y c 1 o c a m p h a n o 1 - (2) - 
Man lost 0.6 g Iso-cyclocamphanol-(2)  in 10 ccm trocknemBenzol 

und versetzt im Bombenrohr rnit 0.1 g Natrium. Nachdem sich die Natrium- 
verbindung des Alkohols gebildet, also die H,-Entwicklung aufgehort hat, 
wird das Rohr zugeschmolzen und 17 Stdn. auf 230° erhitzt. Das Reaktions- 
gemisch wird auf Eis gegossen, die Benzolschicht rnit Toluol versetzt, ab- 
getrennt und rnit MgSO, getrocknet. Man verwendet diese I$sung zur 
Darstellung des Dinitrobenzoats nach I, 1). Der nach Umkrystallisieren des 
so erhaltenen Dinitrobenzoates aus Ligroin beobachtete Schmp. von 138-1390 
ist der Schmp. des Cyclocamphanol-(2)-dinitrobenzoates. Fur die 
Identifizierung sind zusammen rnit der unten angefiihrten Analyse Misch- 
Schmelzpunkte folgender Dinitrobenzoate wichtig : 

1. Umlagerungsprodukt (138-139O): Isocyclocamphanol (1130) = 1 : 1 ; Schmp. 

2. Umlagerungsprodukt (138-139O) : Isoborneol (1380) = 1: 1 : Schmp. 1360. 

3. Borneo1 (155O) : Isoborneol (139O) = 1 : 1 : Schmp. 144-145O. 

Analyse des Dinitrobenzoates des Umlagerungsproduktes: 

4.889, 4.560 mgSbst.: 2.370, 2.210 mg H,O, 10.605, 9.880 mg CO,. - 2.973, 2.318 mg 

115-117'. 

Sbst.: 0.214, 0.167 ccm N (23.5O, 761 mm). 
Cl,H,oO,N, (348.18). Bcr. C 58.61, H 5.79, N 8.05. 
CliH180,N, (346.16). ,, ,, 58.93, ,, 5.24. ,, 8.09. 

Gef. ,, 59.15, 59.09, ,, 5.43, 5.42, ,, S.34, 8.31. 

Es kann sich also nur um C,,H,,06N,, Cyclocamphanol- (2) -dinitre 
benzoat handeln. 

la) Unter dem Xikroskop nach Kofler  bcstimmt; im gewohnl. Schmelzpunkts- 
apparat Schmp. 242-243O unter Zersetzung. 


