
a-Fenchol -d in i t robenzoat :  Schmp. 139-140O; ug: -0.680 (c = 2.08in 
Benzol, 2 dm); daraus [a]:: -16.30. 

P-Fenchol-  d in i t robenzoa t :  Schmp. 150-153O; a;:+0.1l0 (c = 1.94in 
Benzol, 2 drn); daraus [a]:: +2.85O. 

Misch-Schmelzpunkte mit den reinen Din i  t robenzoaten  aus Fenchol 
(a-Verb.: Schmp. 140.P, [a];;: -18.4O; p-Verb.: Schmp. 157O, [a]g :  +3.3O) zeig- 
ten keine Erniedrigung. 

a -Terp ineol :  Die etwa + 700 drehende Fraktion wurde noch mehrmals 
fraktioniert, bis sie den Sdp. 99-101O und [ a ] % :  +84O hatte. Sie erstarrte 
dann zum gr6Bteri Teil im Eisschrank. Die Krystalle wurden abgenutscht und 
durch Sublimation gereinigt. Schmp. 40-41O. a:: +13.1Zn (c = 6.628 in Alko- 
hol, 2 dm) ; [a]; : + 98.40; a : +10.58O (c = 4.728 in Benzol, 2 din) ; [a]: : 
tl11.6O. Fur aus Bornylainin mit Salpetriger Saure erhaltenes a-Terpineol war 
fruher2) [a]g:+ 96.70 in Allrohol, +1O7.Oo in Benzol gefunden worden. 

3.5 ~ D i n i t r o  -b  cnz oa t :  Seidcnglanzcnde Niidelchen aus Petrolather, Schmp. 97". 
M E  : +1.15O (c=2.004 in Bcnzol, 2 din); [XI:: + 2S.GO. Keine Schmp.-Erniedrigung mit 

M - T er p ine  o l  - d i n i  t r e, b enz o a t  aus Rornylamin. 
T e r  t ih r  e Ni t  r over b i n  dung  : Aus den Destillationsriickstiinden der Terpinco Ifrak- 

tioncn und dem Ruckstand V wurde ein gclbliches sficlistoffhaltiges 01 vom Sdp. 115 
bis 116O lierausdcstilliert. Der Stickstoffgehalt war mit 9.40,; etwas hoher, als sich fur 
eine Mononitroverbindung C,,H, ,O,N berechnet. Das 01 war gesattigt und in Alkalien 
unloslich. Da eine Gewinnung der Nitroverbindung durch Destillation wegen der gcringen 
ItIenge aussichtslos erschien, wurde sics mit Palladium-Tierkohle-Katalysator in alk.oho1. 
Losung,,hydriert, das basisch riechende Rcaktionsprodukt iiber das Hydrochlorid isoliert 
und in Ather rnit Benzocsaureanhydrid umgesetzt. Die B c n z o y l v e r b i n d u n g  des Amins 
bildet drusenformig angeordnete Krystalle und schmilzt bei 162.5O. 

a g :  --0.92" (c=0.858 in Chloroform, 2 dm), daraus [a]g:--53.Rln. 
C,,H,,ON. I3er. N 5.4.5. Gef. N 5.44 

8. W a 1 t e r H ii c.k e 1 : Ringerweiterung bei der Oxgdatioii von Camphen. 
(Anderungen des Molekiilbaus bei chernischen Reaktionen, VII. Rlitteil.) 

(Unter Mitarbeit yon H a n s  G i i n t e r  K i r s c h n e r . )  
[Aus den1 Chemischen Institut der Universitat und Techn. Hochschule Breslau.] 

(Eingegangen am 3. April 1946.) 

Die Oxydation des Cam'phens niit alkalischeni Permanganat liefert bekannt- 
lich Camphencarnphersaure. Daraufhin ist, weil bei Permanganatoxydationen 
Umlagerungen sehr selten sind, fur das Camphen ernstlich die Forinel mit end;,- 
cyclischer Doppelbindung an Stelle der heute mit volliger Sicherheit fest- 
gestellten Struktur mit semicyclischer Doppelbindung in Betracht gezogen wor- 
den. Den den1 Camphen isomeren Kohlenwasserstoff hat spiiter P. Lipp dar- 
gestellt. Uberggnge vom Camphen in die Reihe dieses Nohlenwasserstoffs sind 
im iibrigen nur vereinzelt hekannt geworden; es ist daher auch noch nicht 
klar, auf welcheni Wege die Oxydation des Caniphens mit Permanganat zur 
Cainphencaiiiphers~ure fiihrt . 
______ 

) A. 528, 67 [1937]. 
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Tn der vorliegenden Arbeit wird nun gezeigt, drtD die Oxydetion mit Bleite- 
trascetat zum R-H o m'o cam ph e n i lon fiihrt, also eineverbindung mit ring- 
wweiterteni Kohlenstoffgeriist entsteheri l&Bt, wie me iihnliah 4 s  Zwischen- 
stufe rtuch 1)ei der Oxydation mit Permmganat angenommen w-erden mu& 
Iler Weg? welcher une auf diem Flingerweiterung fiihrte, ist folgender geweeen : 

In einer genieinwlcrei niit K. Hartmennl) durchgefiihrten Arbeit wurde, 
eigeutlich mit den1 Ziele, einen bequemenWeg zur Darstellung desCaniphenilons 
x u  finden, inctktives Camphen rnit Bleitetraacetat oxydiert. Dabei wuide ein 
Enohwet& erhalten, das ids dus des Campheuilnnddehyds angesehen, verseift 
und reduxiert wurde; den h b e i  erhaltenen zwei atereoisomeren Alkrrhden voni 
Schrnp. Mu und l O l o  wurde' dementsprechend die Strukturformel des Iso- 
mmphunols (I) erteilt. Mi t  aktivem Camphen hat F. Neum arm*) die Vclaiiche 
wiederholt und die entsprechenden Alkohole vom Bchmp. 6 4 0  und 69-700 dar- 
geRtellt. 

I n  Wirklichlieit Yind. wie sic11 jet& herauqestellt hat, die Alkohole stereo- 
isomere R-Homocamphenilole (11) ; drts ails Camphen mit Bleitetraacetat 
entNtebende Enolacetat gehort dem R-Homocamphenilon m i  und enthiilt 
das Eno1acetn.t. des Ceniphenilanuldehyds sowie Camphenilon nur in Spuren. 

I. n. 
T)ic (;riindc, die sehmoi t  drreu gefiiht hubcn, den E t o E & O m W n  Akoholwn dio 

8truktuv des lsommphanola zuzuBchreibcn, w m n  folgade: 
1.  :Die Hduktion dcp Enohcebtn, wio der deraua in Freiheit gesetaten Ctrrbonylver- 

bindung rnit Natrium und Alkohol lieferte &on nicht gam einheitlichm Alkohol, dcr im 
Sclunehponkt 57-59" mit dem von S Q m m I e i) b e s c h r i o b e n ~ n ~ p h e o l  (ON biR 
690) iibereinrtimmto. Semmler hatte &on Alkohol nus dom Ca.mphonile.naldehyd, den 
er nach g t a r d  uus Camphen mit C%rornylehlorid bemitot hat*, wio BUR Enol- 
metat naah dem gleichcn Reduktionavorfahren erhalten. Eine g a u e  Identifizierung war 
dmwcgen niaht mtiglich, weil S e m m l e r  koin D d v e t  beechriebon hav). 

2. Xntschcidcnd far die Komtitution der Chrbmylverbhdung und dm nus ih r  erhal- 
tenen Alkohhole schion dio Fatetellung zu soin, daB ihr Oxim bci dcr Roduktion ein Ge- 
misch YOII 2 Aminen ergeb, von denen einos mit dem Amin idontiech war,welches P. Lipp5) 
ctuf vmehiodcnem Wegen B;UE dom w-Nitro-cemphon erhalten und deswegen als w-Amino- 
iwmmnplitm beichnot hatto; die Identitiit wurde dumh don Misch-Schmelepunkt dor 
Rensoylvmbhdungen erwiemn. 

3. Einoll &*r beidcn Imcamphmole Rtimmte im Schmelzpunkt h a  p-Nitro-ben- 
e'oata niit dncm von Lipp  dumh Roduktion von w-Nitro-camphen ale Nohenpmdukt 
crhaltencn und uln lsocumphanol angwqmociicnen Alkohol iiborein. 

4. Dic Chbonylvorbindung gab ainu, freilich auffallend echwache Rtitung von P u c h ~ n -  
nchwefligor Siiuir. 

I )  B. 70, 969 [1937]. *) 8.648, 2(n [l@4l]. a) B . 4 ,  964 [ISOS]. 
4, Ein Nachubeiten der Angaben von Sommler unterblieb minemeit, weil Herr 

HartmtLnn h u  im Rehmen S&W Diplomarbeit-nicht kam und diw E@* nioht zur 
Doktorarbeit auabaute. 6, A. 695, 281 [1936]. 

_.-.-- 
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5 .  Die Ozonisierung des Enolacetats ergab neben der als Hauptreaktion verlaufenden 
Hydrolyse zur Carbonylverbindung etwas Isocampl~cnilansanre vom Schmp. 118O. 

Mit der Isocaniplianolform~~l abcr riicht recht ini Einklang standen folgende Be- 
obachtunpen : 

1. Die ebcn erwehntc Ozonisierung deb Enolacetats sollte nacli Semmler  Camplleni- 
Ionliefern. S em ni 1 e r hat ahcr sein Camphenilon nurdurch seinScmicarbazon vom Sclimp. 
2230, das er nicht analysiert sondcrn nur durch Misch-Schmelzpunlrt charakterisiert hat, 
nachgewiesen; die hei der Oaonisicrung des mit Bleitetraacetat gewonnenen Enolacetats 
entstehende Carbonylverbindung gibt ein Semicarbazon voni gleichen Schmclzpunkt. Dd 
der Schmelzpurilrt von Semicarbazoncn gewbhnlich unscharf und von der Art des Er- 
hitzens abhkngig ist, kaiin ex nicht als sicher gelten, daW S e m  m 1 e r wirklich Campheni. 
lon erhalten hat. 

2.  Der Schmelzpunkt des Semicarbazons vom C'aniphenilanaldehyd, der in der Lite- 
ratur angegeben is& liegt nicht bei 223O, sondcrn bei 193O. Diese Nichtubereinstimmung 
ksnn sowohl aus dem zuletzt sngegebmen Grunde und dann auch wegen der mbgliichen 
Stereoisomcrie des Camphenilanaldehyds und seines Semicarbazons niclit als Beweis t-lafiir 
arigesehen werden, da13 kein Camphcnilanaldehyd vorgelegen hat. 

Wegen der moglichcn Stereoisomerie des Camplienilaiialdehyds und seiner bis tlahin 
mangelhaftcn ( 'harakterisierung durch Derivate wurde seinerzcit darauf verzichtel,, die 
Carbonylvcrbindung aus dem Enolacetat mit ihm zu identifiziereri; die Prage nacli der 
Stereoisomeric dcs Aldehyds sollte einer besonderen ilrbeit vorbehalten blciben. \Vie un- 
vollkommcn die Kenntnis des Cainph(,nilanaldehyds bislier gewesen ist, geht aus einer 
inzwischrn vori P. L i p p  vcroffentlichten Arbeit hervor. Lipp6) hat geiunden, dalll der 
sus 61-Nitro-camphen mit Zinkstaub und Eisessig entstchende Jagelliische C'anipheni- 
lanaldehyd7) in IVirlilichlteit Iiauptsachlich Tricyclal ist. 

3. Die beiden vermeintlichen optisch inaktiven Isocamphanole, aufs vorsichtigste mit 
Chromsaure oxydiert, gaben nach der Oximierung der entstandenen Carbonylverbindung 
und Redulrtion des Oxims dasselbe Gemisch von stereoisomeren Aminens). Da be1 (.inem 
Isocamphanol (lurch die Oxydation das (lie Stereoisomerie bedingende Asymmetriezentrum 
nicht beruhrt wird, rniiRte aus cinein sterisch einheitlichen Tsocamplianol auch ein st( 
cinheitlichcs (,)-Amino-isocamphan cntstehen, vorausgesetzt freilich, dalJ der zuri 
sterisch einheitliche C'amphenilanaldehyd sich nicht an dem der Carbonylgruppc benach- 
barten As.ymmetriczentrum umlagert, was trotz allcr Vorsicht nicht vollkommen ausge- 
schlossen ist. 

4. Durch Reduktion des Methylesters der ('amphenilan- und lsocamphenilansau re ist 
von G. G .  H e n d e r s o n  undM. M. J. Suthcr landg)  ein bei 770schmelzender, wahrschcin- 
lich nicht ganz einheitlicher Alkohol, Camphcnilanol genannt, erhalten und durch das 
p-Nitro-henzoat und das saure Phthalat charakterisiert wordcn. Riihrend die Schmelz- 
punkte des Alls.ohols selbst nnd seines p-Nitro-bcnzoats (89-900) mit den fiir das durch ka- 
talytischct Hydricrung crhaltene Isocamphaiiolgemiscli und dessen p-Nltro-benzoat gefun- 
denen Schmelzpunktcn nahc ubereinstimmen, liegt dcr Schmelzpunkt des sauren P'htha- 
lats n i t  153O um 9" hbher als der des reincn vermeintliehen Isocainphanolphthalats (144"). 

5 .  Dic Verscifungsgeqc hwindiglieit dcr Ester dcs cinen vermciiitlichen Isocamphanols 
ist fiir cinen I)rimaren Mkohol ungewDhnlich gcring, dn sie sogar hinter der VerseiEungs- 
geschwindigkcit von Estern sterisch behinderter selrundarer Alkoholo zuruckbleibt. 

Die in den Punkten 1-5 zusammengestcllten 13edcnltcn gegen die von uns vertrctencn 
Formulierungen schienen uns niclit schwcrwiegend gcnug, um die Konstitution drr von 
uns dargestellten Verbindungen ernsi lich in Zwcifel zu ziehen. Uann erschieneni aber 

6 )  B. 79, 2079 [1939]; s. auch B. 73, 1148 [1940]. 
8 )  K. H a r t m a n n ,  Studien am Camphcn, Diplomarbeit, Tcchn. Hochschule Breslsu 

9) Journ. chem. Soe. London 105, 1715 "141. 

7, H. 22, 1499 [1899]. 

1937, S. 23-25. 
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Arbriten von P. L i p p ,  H. B r a u c k e r  und H. Sauer'") zur Kenntnis des w-Nitro-cam- 
phens, in drr zu tricyclischen Verbindungen fuhrende Umsetzungen beschrieben wurden. 
hraufl i in  mul3te auch die Struktur der bisher als w-Amino-isocamphan bezeichneten 
Vrrhindung in Zwcifcl gezogen werden, wenn auch die genanntcn Arbeitcn selbst noch 
krine Bnhaltspunlite in dieser Richtung gaben. In1 Zusammenhsng mit ihnen machtc 
uns Hrrr Prof. L i p p  freundlichcrweise mit dem Inhalt der Disserts#tion H. Brauckers")  
bekannt. l n  dicser sind die Versuche K. H a r t n i a n n s  nachgearbeitet und die als ISO- 
camph;~nole heschrichenen Alkohole iiber die niit C'hromsaure crhaltenc, abcr als solchr 
nicht isolierte C'nrl~onylverbindung hinweg mit allrali~chcin Pcrmanganat12) zu einer Di- 
carbonsdure oxydiert worden, die einwandfr ei als Caiiipliencamph(.rsaure crkannt wurde. 
Dnmit wdro dir C'itrbonS-lverbindung eindeutig als ringhomologrs Camphenilon erwicsm, 
wwn nicht ;inch das Camphen mit alkalischem Pcrmanganat zur Camphencampherskure 
trxydier t wurtlr. Glcirhwohl hat die vorliegende Untersuchung die in der Dissertation 
Br5u ( 1rc.r ausgcsprochene Vermutung, dall es sich h i  den bisher als Isocaniphanol(,n 
bcmiclinrten Alhoholen urn R-Homocamphenilole handelt, besthtigtr. 

Der Beweis wurde anf verschiedenen Wegen gefuhrt. Das aus den1 Enol- 
a c e h t  gewonnene It-Homocamphenilon wurde uber das Semicarbazon gerei- 
nigt, schrnolz dann bei 310, gab lceine Aldehydreaktion und erwies sich auch 
in seineri Ilerivaten als vollig versehieden von den1 nach gtard dargestellteri 
Cam pbmilanaldehyd. Sein Oxim wurde alkalisch und katalytisch reduziert ; 
dabei entstanden die beiden hisher als c,)-Aniino-isocamp~iane beschriebenen, 
jetzt It - 'H o rn o - a n1 i n  o i s o  c a ni p h a n e zu benennenden Verbindungen, 
aber in dcntlich versehiedenem Mengenverhiiltnis. Das .Ergebnis blieb das- 
selbe, als die gleichen Reduktionen niit den aus den Alkoholeri durch Oxy- 
datiort untl 0 \inlierung- gewonnenen Ketoxirnen wiederholt wurden. 

D k  I rmache zur Entstehung der zwei diastereonieren Amine koniite also 
unritciglich cine teilweise TJmlagernng am Asyrnnietriezeritruni wiihrend der 
OAJ dation der Alliohole sein ; es miIL3 vielrnehr das die Isonierie bedingende 
i ~ s v ~ r ~ i n e t r ~ e z e n t r u ~ r ~  neii g-eschaffeii nnd die sterische Anorcinung an ihm durch 
die 1tt.du ktionsbedingungen bestininit worden spin. 

SclnlieRl~ich wurde der direkte Konstitutionsbe~~~eis durch Oxydation mit 
Selettdio\yd geiiihrt; diese gibt das 'beliannte C a r b o c a i ~ t p h e ~ t i l o n o n ~ ' ) ) .  
das rn~ t alkalischeni Wassei stoffperoxyd glatt CH mphencamphersaure liefert. 

C i ~ i  bocaniplieriilonon kann aus den zwei moglichen slrukturisorneren R- 
Hoiilocariipheniloneii entstehen. In1 hier vorliegenden R-Hoinocarnphenilun 
steht aller Wahrseheinlichkeit nach das Carbonyl der gem .-Diinethyl-Gruppe 
henachbar t ; dafiir spricht die ungewohnlich starke sterische Hinderung heirn 
K-Hoinoca~iiphenilol 1 vom Schmp. 101" (s. Forinel 11). 

Ileschroiburiq dor Versuehe. 

Me Oaydation dcs C'a. niphen8 mit Rleitetraacctat wurde wie frhhcr') beschriebcn 
~lurrhg;t-fuhrd, das entstandcne Enolacetat sorgfiiltig fraktionicrt und verscift. Das ubcr 
b e i n  Sc in ica ihazon vom Schmp. 223" grreinigte B - H o m o c a m p h e n i l o n  schinilzt bei 

I(') U .  72, 2079 [1939]; 73, 1146 [1940]. 11) Techn. Hochschule Aachen 1939. 
L1) Xine rnit Kohlendioxyd neutral gehaltene Permanganatlosmg gab auffallender- 

I n )  S. V. H i n t i l i k a ,  B. 47, 512 119141. weise keino :amphenca~phersdure. 
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31"; d34j.O 0.9727; n:'" 1.47640; MD 44.11 (ber. 43.99). Es halt sich im Gcgensatz zum 
Camphenilanaldehyd an der Luft unverkndert. 

Der iva te :  p - K i t r o - p h c n y l h y d r a z o n ,  Schmp. 187-188° (aus Alkohol). &kist zu 
Drusen vereinigte derbe Blattchen. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 14.67. Gef. N 14.67. 
Oxim,  fliissig, Gemisch von 2 Stereoisomeren. Benzoyl ie r tes  Oxim,  Schmlp. 95 

bis 103O (aus Petrolither vom Sdp. 50-70°), ebenfalls nicht einheitlich. Prismen, auf die 
Nadeln, stornchcnformig angeordnet, aufgewachsen sind. Auf eine Trennung der Isonieren 
wurde verzichtct. 

Bcr. N 5.16. Gef. N 5.47. 

D er i v  a t e d e s n a c h a t a r  d d a r g e s t e l l  t e n Camp h e n i  1 a n  a 1 d e h y d s : p - N i t r o  - 
p h e n y l h y d r a z o n ,  Schmp. 124-136" (aus Petrolather vom Sdp. 50-70°), anscgeinend 
nicht einheitlich. 

Ber. N 14.67. Gef. N 14.34. 

sehr charakteristische Blattchen; 11) Sehmp. 196"; 111) Schmp. 194-195", Nadelchen. 

C,lH,,ON,. 

C,,H,,O,N,. 
Semicarbazon,  ails Methanol in 3 Fraktionen zerlegt: I) Schmp. 186-191*, nicht 

Oxydat ion  des  R-Homocampheni lons .  
1.7 g uber das Semicarbazon gereinigtes Keton wurden in 20 ccm Eisessig 

gelost und niit 3.5 g Selendioxyd 2 %  Stdn. auf dent Wasserbade erwiinnt. 
Nach Abfiltrieren des Selens und Neutralisation des Fisessigs wurde das Car- 
bocampheni lonon ausgeathert. Harte, getbe Krystalle, Schmp. 66-59O (aus 
Petrolather). 

100 mg Carbocamphenilonon wurden in etwas Eisessig gelost und mit 3-proz. 
Wasserstoffperoxyd versetzt. Die gebildete C a m  ph en cam ph er  sii u r  e wurde 
ausgeathert und aus verd. Essigsiiure umkrystallisiert ; sie schmolz dann bei 

Die R - H o m o c a m p h e n i l o l e  wurden durch eine Reihe weitercr Derivate charakteri- 
alert. Das bei der ltatalyt. Hydrierung in  uberwiegendcr Mengc gebildete Isomere soll, 
wie bei anderen stereoisomeren Allroholen, mit I, das bei der alkal. Reduktion gebildete 
mi6 I1 bezeichnct werden. Die fruherl) fur die vermeintlichen Isocamphanole gegebonen 
Bezeichnungen sind also zu vertauschen. 

135- 136'. 

R - H o m o c a m p h e n i l o l  I, Schmp. 101", sterisch behindert. 
p -Toluolsu l fona t :  Schmp. 5S0, feine Nadelchen aus Petrolather (Sdp. 50-700), 

ziemlich zersetzlich. 
C,,H,,O,S. Iicr. S 10.40. Gef. S 10.70. 

R - H o m o c a m p h e n i l o l  11, Schmp. 84". 
p-Toluolsu l fona t :  Schmp. 54", prismat. Sanlen am Petrolather, bestdndig. Misch.- 

Schmp. mit dem Toluolsulfonat von I 40°. 
C,,H,,O,S. 

Ber. C 58.70, H 5.75, N 8.05. Gef. C 58.75, H 5.70, N 8.49. 

Ber. S 10.40. Gef. S 10.62. 
D i n i  t r o b  enz o a t : Schmp. 116O, Nadeln aus Petrolather. 

S a u r e s  S u c c i n a t :  Schmp. 85O, glanzendc Blattchen auspetrolither (Sdp. 30-50O). 

Der Camphenilanaldehyd nach t a r d gibt bei der katalyt. wie bei der alkal. Reduk- 
tion einen Alkohol vom ungefahren Schmp. 75", dessen saurer Phthalsaureester nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren bei 154" schmilzt, also mit dcm von H e n d e r s o n  und 
S u  ther landQ) aus den Estern der Camphenilan- und Isocamphenilansaure erhaltenen iden- 
tisch ist. Infolge der Zeitumstande konnte die Darstellung des Alkohols durch Versei- 

C1,H,,O,N,. 

CI4HE2O4, Ber. C 66.10, H 8.72. Gef. C 65.90, H 8.79. 
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rung dw l t ~ t ~ m  und C h w a k W i u n g  durch weitere Dmivata niaht mchr dumhgefiihrt 
~ i i i d  die Suoht. iiach rlem miiglichcn stereoisomeren Isocamphanol nicht wciter verfolgt 
\vo1xien1~). 

Bunznylvcrh indungon d e r  R-Homocampheni ly lamino .  
I) Aus dem Oxiin durch katalyt. Hydrierung: Hliittchtk aus Pctmliither, Rchmp. 

180, nach Eratnimn cdwnfalls 1300. 
J I )  A m  dcm O x i m  dumh alhl. Rcduktion zii y/3 nebcn I :  Nadcln vom Rchmp. 

1 l!P aim .Petn)liitIier, mch Emtmwn Schmp. 1220, alm d i m q h  
I ~ e n z o y l v s r l i i n d u t i ~  dos 61-Amino-iaocsniphrna aus dan Oxim des k p h e n i -  

Ianrldc!liyd~ nltch 'I? t. a r d bcri dkd. Hduktion, u.nrchuncnd niclit gens oinhcitlich : Aus 
t't%roliitheiz (Sdp. Xl-iW) zwci Z'raktioncn, Priemcn, Schmp. 124-1 270 und 120-124O. 

Oxydetion des R-Homohamphenilols. 
3 g des bei 8 4 0  schnielzenden Alkohols wiirden in I5 cctn Eisemig gelost 

iitid 'hei 0-+jo aillniiihlich litit einer Ironz. w i i h .  Usung von 1.5 g Chromtrioxyd 
verset.zt.. Nuch 1 % Ktdn. wurde niit Eiswiwer verdunht, ausgeathert und die 
iitlrer. Liisiing niit kalter Natriumcarbonat-Liiaung durchgeschiittelt. Kach 4- 
stdg.'l'rocknen niit Katrinmsulfat bei 00 w i d e  der Ather imVak..abgesogen und 
der RuckRttind (3 g )  mit 3 g Hydroxylaininhydrochlorid, 3 g kryst. Natriiimace- 
tat, 8 ccm Wusser itnd 8 cciii Methanol wiihrend 12 Stdn. beiOO oximiert. Das 
;iiisgeiit.herte undgetrocknete Oxini (3.2 g) wiirde in 100 com absol. Alkoholge- 
liist und niit 7 g Natrhin reduzieit. Des in der iiblichen Wejse isolierte .Amin 
wuide mit Ucrixo~s~ut,e~anhydiid in &.her henzoyliert und gab dabei 8 Is derin 
Sitdel1t kryetdlisierenden Henzoylverbindung vom Schtnp. I190 und 
der i n  Uliittohen krystdlhiergnden voni Schmp. 1500. 

Diu \Vieitwholung dmVmughs gab drursclho Mcngonverhiiltnis, obenso die entaprechend 
durchgcfiilirte Rdukt ion  dm Oxima dcr uus Enohcetat pwonncnm Ckbmj4verbindung, 
wi is, ~ I L B  diest, iibcdc*tillicrt, nicht dmtillici-t O ~ L T  iiber d m  Semicarbazon gcreinigt 
woidcm war. Nur w u d c  hoi Vawondung von nicht gcreinigtm Carbonylverbindung, wic 
I)c!n?itR in dcr Arbeit mit K. Hertmann ' )  mitgctcilt, noch, h a s  Chmphenyhin  gefun- 
dcii, ilus nus bcigcmongtm Clamphenilon stamincm mull. 

D%regen fiihrte eine kutdyt. Hydrierung des auf die oben heschriebene 
Weise uuo dein Alkohol hergestellten Oxiins so gut wie ausschlieDlich zu dem 
4 i n  in iiiit der hei '1300 schnielzenden 'Benzoylverbindung. 

Der h i  ZOlo whnielxende Alliohol lieferte, wie der bei 8 4 0  schmelzende oxy- 
dieri utid oximiert (der tither wurde bei diesem Versuch auf dem Wasserhade 
u.$edampft). hei der Reduktion niit Ntltriuni und Alkohol beide Amin e mit 
den I3c?nzoylv er biiidu ngen vom Schniy. 1190iind 1300neheneinander; leider 
int h i  di.eseiii Versiidi nicht genauer a d  die Mengenverhiiltniwe geachtet 
worden. 

A h  Anhnng sdei noch einige Vemuche mit dem C a m p h c n o x y d mitgckilt. 
Inlckt ivos Cumphenoxyd:  46g Cempliou (85-9O-pm.) wurdcn in Chloroform- 

Liisung injt einer fur 53 g bor. Menge Bcnzopolsriiure f i r e n d  24 Stdn. bei 00 oxydiemt. 
Die Aufarhhuitung ergub nnch oinem goringen Vorlauf 1l.G g Camphcnoxpd vom 

Sdp. 90-940, 16 g vom Sclp. 94-97O und 14 g Riickstand. Schmp. dcr mmt iiberge- 
Iicv~dm Rlilftc? dor I. I h k t i o n  96-104O; dic? 2. bhkt ion  war l d b  ftst, hdlh fltia. Ma 
I.  Ithrktion gal) mit Tetmnitmmethm keinc? Celhfiirbung. .... -. . 

1 4 )  \~twuchc von H. H a r d o r ,  Diplomarb4t Brcalau 1946. 
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4 g Camphenoxyd voni Schmp. 96-104" wurden in 000 ccm feuchtein Ather gelost 
und allmahlich mit 17 g drahtforniigeni Natrium reduzicrt. Xach Verdsmpfen ties Athers 
wurde d cls Re,ilitionqprodukt im Valr .  fralrtlonic~t snblinnert, wol)ei folgendr J+'raktioiien 
crhalten wuiden: 1) Rchinp,. 88--10:P, T T )  Schmp 10~~-112°, i l l )  Srhmp. XR--9fin, 
IV) Schmp. 97-104". 

Ii'iaktion 111 (2 g) wurde mit I i -Ni t ro-benzoylchlor id  in Pyrdin umgesetzt, wo- 
bri 1 15 g yom Schmp. 72-80" zurucltgewonncn wurden. Der in Rlattchen lcryst~lli+ 
rende Ester sclimolz bei 67-75O. Fraktion 11 g , ~ b  mit Methylcanipheni lol  (Sthmp. 
113O) keme ~cclimelzpuiiktscrnicdrigun~. 

Eine katalgt. H J  drierung des C'aniphenoxyds gelang weder niit Platinmohr noclh mit 
1% aneg-Nickel. 

O p t i s c h  a k t i v e s  Camphenoxyd:  36 g d-Camphen,  Schmp. 50-52O, [w.]n: 
-t 111.6O (in Allrohol), wurden, wie obrn beschrieben, oxydiert. Erhalten wurden 19.5 g 
( ' amphenoxyd vom Sdp. 85-87°,d1c in 2 Fralrtionen von 5 g und 14 5 I$ zerlegt wurden. 
Schnip. 86-89" bzw. 68--7Ya. 

D r e h u n g e n  d e i  C a m p h e n o x y d - F r a k t i o n e n l  und 11 (1-din-Rohr), gelost zu 

- E i s t  e r  1. 
-~ 

Nr. 1/19/17] 

- __ - ~- je 5 ccm, bei 20". 
1 
I I I IT 

Athvlslkohol I 0.1069 I +0.89O 1 +41.6O ' 1  0.1062 +0.6S0 1 +32.O0 

Ather 1 0.1044 I t1.0l0 1 -t48.40 I 0.1036 1 +0.840 1 +401.li0 

Arizcichcir t u r  bie Anwesenheit zweier erheblich vcrschirdcn stark drehender sitereo- 
isomcrcn C:amphcnoxyde ergeben sich hieraus nicht. 

li'raktion T wurdc, wie oben bcschrieben, durch Natrium und feuchten Athrr rcdiuziert 
und das Keduktionsprodukt sublimiei t. Die am hochsten drehcnde Fraktion sclimolz 
bei 93-103° und fiirbtr Tctranitroniethan niclit gelb. c q  (0.1028 g in Benzol zu 5 ccm 
gelbst,l-dm-Kohr): -1 0.26O, daraus [MID : +12.7". Der Drchsinn stimmte mit dem des M e  - 
thylcnmphrnilol.:~mp~ieriilols iiberein; es war aber, wie auch der Schmelzpunkt zeigte, nicht rein. 

. _ _ ~ _ _ _  - 

9. B e r n d  E i s t  e r t :  Uber chinoideDerivate des 2.3-[2'.3'-Naphtho]-fuirans. 
[Aus dein Organ.-chemischen Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.] 

(Eingegangcn bei dar Itcdaktion dcr Berichte dcr Deutschen Chemisehen GeselIschaft 
am 19. Januar 1945.) 

Durch Unisetzen von 2.3-Dichlor-naphtliochinoii-(1.4) (I) init Re-  
s o r c i n  in siedendemAlkoho1 unter Zusatz voii Natronlauge erhielt C. L i e b e r -  
mannl )  ein Kondensationsprodukt 11, das er als ,,Anhydro-naphthochiiiion- 
resorcin" bezeichnete. St. v. K o s t a n e c k i  und V. Lampe2) zeigten, daB inan 
dieses Produkt durch Zinkstaub-Destillation in dtts Urasan  (111) uberfirhreii 
karin, dmv. K o s t a n e c k i  und L. Lloyd3) friiherauchaus gewissen Unku-and- 
lungsproduliten des B r a s i l i n s  und H i i m a t o x y l i n s  erhalten hatten. Verbin- 
dung I1 ist demzufolge 3-Oxy-bri tsan-chir ion4)  zu benennen. Das Brasun  
selbst wurde spiter in eiiier hochsiedenden Steinkohlenteer-Fraktion chrwaato- 

") 13. 36, 2193 [ 19031. 
~~~ . _ ~  

I )  B. 38, 924 [1899]. 2 ,  B. 41, 2376 [1908]. 
Bezifferung naeh Reilsteins Handbucli der organ. C'hemie. 




