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a-Fenchol-dinitrobenzoat: Schmp. 139—140°% «}?: -0.68% (¢ =2.08in
Benzol, 2 dm); daraus [«]]: —16.3°.

B-Fenchol-dinitrobenzoat: Schmp. 150—153%; o} :+0.11%(c = 1.94in
Benzol, 2 dm); daraus [«]p: +2.85°.

Misch-Schmelzpunkte mit den reinen Dinitrobenzoaten aus Fenchol
(a-Verb.: Schmp. 140.5°, [«1}): ~18.4%; B-Verb.: Schmp. 157°, [a1}: +3.3°) zeig-
ten keine Erniedrigung.

a-Terpineol: Die etwa +70° drehende Fraktion wurde noch mehrmals
fraktioniert, bis sie den Sdp. 99--101° und [a]}: +84° hatte. Sie erstarrte
dann zum grofiten Teil im Eisschrank. Die Krystalle wurden abgenutscht und
durch Sublimation gereinigt. Schmp. 40—41°. ¢l7:+13.12° (¢ = 6.628 in Alko-
hol, 2 dm); [«]F:+ 98.4% «¥:4+10.58° (c =4.728 in Benzol, 2 dm); [«]}:
+111.6°. Fiir aus Bornylamin mit Salpetriger Sdure erhaltenes a-Terpineol war
frither?) [«]}:+96.7° in Alkohol, 4107.0° in Benzol gefunden worden.

3.5-Dinitro-benzoat: Seidenglinzende Nidelchen aus Petroldther, Schmp. 97°.

o3 : 4+1.15% (e==2.004 in Benzol, 2 dm); [a]g:+28.60. Keine Schmp.-Erniedrigung mit
a-Terpinecol-dinitrobenzoat aus Bornylamin.

Tertiire Nitroverbindung: Aus den Destillationsriiekstinden der Terpineolfrak-
tionen und dem Riickstand V wurde ein gelbliches stickstoffhaltiges Ol vom Sdp. 115
bis 116 herausdestilliert. Der Stickstoffgehalt war mit 9.4% etwas héher, als sich fir
eine Mononitroverbindung C,¢H,,0,N berechnet. Das Ol war gesittigt und in Alkalien
unldslich. Da eine Gewinnung der Nitroverbindung durch Destillation wegen der geringen
Menge aussichtslos erschien, wurde sie mit Palladium-Tierkohle-Katalysator in alkobol.
Losung hydriert, das basisch riechende Reaktionsprodukt iiber das Hydrochlorid isoliert
und in Ather mit Benzoesiurcanhydrid umgesetzt. Die Benzoylverbindung des Amins
bildet drusenférmig angeordnete Krystalle und schmilzt bei 152.5°.

aff+-0.92° (¢=0.858 in Chloroform, 2 dm}, daraus [«]}$:-53.61°.
C;.H,;ON.  Ber. N 5.45. Gef. N 5.44

8. Walter Hiickel: Ringer'weiterung bei der Oxydation von Camphen.
(Anderungen des Molekiilbaus bei chemischen Reaktionen, VII. Mitteil.)
(Unter Mitarbeit von Hans Giinter Kirschuer.)

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit und Techn. Hochschule Breslau.]
(Eingegangen am 3. April 1946.)

Die Oxydation des Cam'phens mit alkalischem Permanganatliefert bekannt-
lich Camphencamphersiure. Daraufhin ist, weil bei Permanganatoxydationen
Umlagerungen sehr selten sind, fiir das Camphen ernstlich die Formel mit endo-
cyclischer Doppelbindung an Stelle der heute mit vélliger Sicherheit fest-
gestellten Struktur mit semicyclischer Doppelbindung in Betracht gezogen wor-
den. Den dem Canphen isomeren Kohlenwasserstoff hat spiiter P. Lipp dar-
gestellt. Ubergiinge vom Camphen in die Reihe dieses Kohlenwasserstoffs sind
im iibrigen nur vereinzelt bekannt gewordern; es ist daher auch noch nicht
klar, auf welchem Wege die Oxydation des Camphens mit Permanganat zur
Camphencamphersiure fithrt,

2) A, 528, 57 [1937].
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In der vorliegenden Arbeit wird nun gezeigt, daB die Oxydation mit Bleite-
traacetat zum R-Homocamphenilon fiihrt, also eine Verbindung mit ring-
erweitertem Kohlenstoffgeriist entstehen 1a8t, wie sie dhnlich als Zwischen-
stufe auch bei der Oxydation mit Permanganat angenommen werden muB.
Der Weg, welcher uns auf diese Ringerweiterung fithrte, ist folgender gewesen:

In einer gemeinsam mit K. Hartmann?!) durchgefiithrten Arbeit wurde,
eigentlich mit dem Ziele, einen bequemenWeg zur Darstellung des Camphenilons
zu finden, inaktives Camphen mit Bleitetraacetat oxydiert. Dabei wurde ein
Enolacetat erhalten, das als das des Camphenilanaldehyds angesechen, verseift
und reduziert wurde; den dabei erhaltenen zwei atereoisomeren Alkoholen vom
Schmp. 84° und 101° wurde dementsprechend die Strukturformel des Iso-
camphanols (I) erteilt. Mit aktivem Camphen hat F. Neumann®) die Versuche
wiederholt und die entsprechenden Alkchole vom Schmp. 64° und 69—70° dar-
gestellt.

In Wirklichkeit sind, wie sich jetzt herausgestellt hat, dle Alkohole stereo-
isomere R-Homocamphenilole (II); das aus Camphen mit Bleitetraacetat
entstehende Enolacetat gehdrt dem R-Homocamphenilon zu und enthilt
das Enolacetat des Camphenilanaldehyds sowie Camphenilon nur in Spuren.

ACH —(C(CHy),; / H - --C(CHy)y
o] He | ]
&m, ol CH  CHOH
N CH,-OH :
O\ du ——C<HH' *U\CH —_CH,
L I

Die Griinde, die seinerzeit dazu gefiibrt haben, den stereoisomeren Alkoholen dio
Struktur des Isocamphanols zuzuschreiben, waren folgende:

1. Die Reduktion des Enolacetats, wio der daraus in Freiheit gesetzten Curbonylver-
bindung mit Natrium und Alkohol lieferte eincn nicht ganz einheitlichen Alkohol, der im
Schmelzpunkt 57—59 mit dem von 8 e m m 1 e 13) beschriebenenCamphenilylalkohol (58 bis
599) iibereinstimmte. Semmler hatte seinen Alkohol aus dem Camphomln naldehyd, den
er nach Etard aus Camphen mit Chromylchlorid bereitet hatte, wie aus dessen Enol-
acctat nach dem gleichen Reduktionsverfahren erhalten. Eine genaue Identifizierung war
deswegen nicht mdglich, weil S emm1er kein Derivat beschriehen hat*).

. Entscheidend fiir die Konstitution der Carbonylverhindung und der aus ihr erhal-
teneu Alkohole schien die Feststel.lung zu sein, daB ihr Oxim bei der Reduktion ein Ge-
misch von 2 Aminen ergab, von denen eines mit dem Amin identisch war,welches P. Lip p%)
auf verschiedenen Wegen aus dem w-Nitro-camphen erhalten und deswegen als w-Amino-
isocamphan hezeichnet hatte; die Identltat wurde durch den Misch-SBchmelzpunkt der
Benzoylverhindungen erwiesen.

3. Kines der beiden Isocamphenole stimmte im Schmelzpunkt seines 7-Nitro-ben-
zoats mit einem von Lipp durch Reduktion von e-Nitro-camphen als Nebhenprodukt
crhaltencn und als Isocamphanol angesprochenen Alkohol iiberein.

4. Die Carbonylverbindung gab eine, freilich auffallend schwache Rétung von Fuchsin-
schwefliger Siure.

1) B. 70, 959 [1937]. 2) A. 549, 207 [1841]. 3) B. 42, 964 [1909].

%) Ein Nacharbeiten der Angaben von Semmler unterblieb seinerzeit, weil Herr
Hartmann dazu im Rahmen seiner Diplomarbeit nicht kam und diese spi.t.er nicht zur
Doktorarbeit ausbaute. 5) A. 525, 285 [1936].
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5. Die Ozonisierung des Enolacetats ergab neben der als Hauptreaktion verlaufenden
Hydrolyse zur Carbonylverbindung etwas Isocamphenilansiure vom Schmp. 1189,

Mit der Isocamphanolformel aber nicht recht im Einklang standen folgende Be-
obachtungen:

1. Die eben erwithnte Ozonisierung des Enolacetats sollte nach Semmler Campheni-
lonlicfern. S e m m1er hat aber sein Camphenilon nur durch seinSemicarbazon vom Schmp.
223°, das er nicht analysiert sondern nur durch Misch-Schmelzpunkt charakterisiert hat,
nachgewiesen; die bei der Ozonisierung des mit Bleitetraacetat gewonnenen Enolacetats
entstehende Carbonylverbindung gibt ein Semicarbazon vom gleichen Schmelzpunkt. Da
der Schmelzpunkt von Semicarbazonen gewthnlich unscharf und von der Art des Er-
hitzens abhiingig ist, kann es nicht als sicher gelten, da Semmler wirklich Campheni-
lon erhalten hat.

2. Der Schmelzpunkt des Semicarbazons vom Camphenilanaldehyd, der in der Lite-
ratur angegeben is§, liegt nicht bei 2239, sondern bei 193°. Diese Nichtiibereinstimmung
kann sowohl aus dem zuletzt angegebenen Grunde und dann auch wegen der moglichen
Stereoisomerie des Camphenilanaldehyds und seines Semicarbazons nicht als Beweis dafiir
angesehen werden, dafl kein Camphenilanaldehyd vorgelegen hat.

Wegen der méglichen Stereoisomerie des Camphenilanaldehyds und seiner bis dahin
mangelhaften Charakterisierung durch Derivate wurde seinerzeit darauf verzichtet, die
Carbonylverbindung aus dem Enolacetat mit ihm zu identifizieren; die ¥rage nach der
Stereoisomerie des Aldehyds sollte einer besonderen Arbeit vorbehalten bleiben. Wie un-
vollkommen die Kenntnis des Camphenilanaldehyds bisher gewesen ist, geht aus einer
inzwischen von P. Lipp verdffentlichten Arbeit hervor, Lipp®) hat gefunden, dal3 der
aus o-Nitro-camphen mit Zinkstaub und Eisessig entstchende Jagelkische Campheni-
lanaldehyd?) in Wirklichkeit hauptséichlich Tricyclal ist.

3. Die beiden vermeintlichen optisch inaktiven Isocamphanole, aufs vorsichtigste mit
Chromséure oxydiert, gaben nach der Oximicrung der entstandenen Carbonylverbindung
und Reduktion des Oxims dasselbe Gemisch von stereoisomeren Aminen®). Da bei einem
Isocamphanol durch die Oxydation das die Stereoisomerie bedingende Asymmetriezentrum
nicht beriihrt wird, miiite aus cinein stetisch einheitlichen Tsocamphanol auch ein sterisch
einheitliches o-Amino-isocamphan entstehen, vorausgesetzt freilich, dal der zunichst
sterisch einheitliche Camphenilanaldehyd sich nicht an dem der Carbonylgruppe benach-
barten Asymmetriczentrum umlagert, was trotz aller Vorsicht nicht vollkommen ausge-
schlossen ist.

4. Durch Reduktion des Methylesters der Camphenilan- und [socamphenilansiure ist
von G. G. Henderson und M. M. J. Suthcrland?®)cin bei 77° schmelzender, wahrschein-
lich nicht ganz einheitlicher Alkohol, Camphenilanol genannt, erhalten und durch das
p-Nitro-benzoat und das saure Phthalat charakterisiert worden. Wahrend die Schmelz-
punkte des Alkohols selbst und seines p-Nitro-benzoats (89—90% mit den fiir das durch ka-
talytische Hydrierung erhaltene Isocamphanolgemisch und dessen p-Nitro-benzoat gefun-
denen Schmelzpunkten nahe iibereinstimmen, liegt der Schmelzpunkt des sauren FPhtha-
lats mit 153° um 9° hiher als der des reinen vermeintlichen Isocamphanolphthalats (144°).

5. Die Verseifungsgeschwindigkeit der Ester des ecinen vermeintlichen Isocamphanols
ist fiir einen priméren Alkohol ungewthnlich gering, da sie sogar hinter der Verseifungs-
geschwindigkeit von Estern sterisch behinderter sekundérer Alkohole zuriickbleibt.

Die in den Punkten 1—5 zusammengestellten Bedenken gegen die von uns vertretenen
Formulierungen schienen uns nicht schwerwiegend genug, um die Konstitution der von
uns dargestellten Verbindungen ernstlich in Zweifcl zu zichen. Dann erschienen aber

6y B. 72, 2079 [1939]; s. auch B. 73, 1148 [1940]. 7y B. 32, 1499 [1899].
8 K. Ha,rtmann Studien am Camphen, Diplomarbeit, Techn. Hochachule Breslau
1937, S. 23—25.

%) Journ. chem. Soc. London 105, 1715 {1914].
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Arbeiten von P. Lipp, H. Braucker und H. Sauer?®) zur Kenntnis des »-Nitro-cam-
phens, in der zu tricyclischen Verbindungen fithrende Umsetzungen beschrieben wurden.
Daraufhin mufBite auch die Struktur der bisher als w-Amino-isocamphan bezeichneteu
Verbindung in Zweifel gezogen werden, wenn auch die genannten Arbeiten selbst noch
keine Anhaltspunkte in dieser Richtung gaben. Im Zusammenhang mit ihnen machte
uns Herr Prof. Lipp freandlicherweise mit dem Inhalt der Dissertation H. Brauckers!?)
bekannt. In dicser sind die Versuche K. Hartmanns nachgearbeitet und die als Iso-
camphanole beschriebenen Alkohole tiber die mit Chromsiiure erhaltene, aber als solche
nicht isolierte Carbonylverbindung hinweg mit alkalischem Permanganat'?) zu einer Di-
carbonsiure oxydiert worden, die einwandirei als Camphencamphersidure erkannt wurde.
Damit wire die Carbonylverbindung eindeutig als ringhomologes Camphenilon erwiesen,
wenn nicht auch das Camphen mit alkalischem Permanganat zur Camphencamphersidure
oxydiert wiirde. Gleichwohl hat die vorliegende Untersuchung die in der Dissertation
Briucker ausgesprochene Vermutung, daBl es sich bei den bisher als Isocamphanolen
bezeichneten Alkoholen um R-Homocamphenilole handelt, bestdtigb

Der Beweis wurde auf verschiedenen Wegen gefithrt. Das aus dem Enol-
acetat gewonnene R-Homocamphenilon wurde iiber das Semicarbazon gerei-
nigt, schmolz dann bei 319, gab keine Aldehydreaktion und erwies sich auch
in seinen Derivaten als véllig verschieden von dem nach X tard dargestellten
Camphenilanaldehyd. Sein Oxim wurde alkalisch und katalytisch reduziert;
dabei entstanden die beiden bisher als w-Amino-isocamphane beschriebenen,
jetzt R-Homo-aminoisocamphane zu benennenden Verbindungen,
aber in deutlich verschiedenem Mengenverhiltnis. Das HErgebnis blieb das-
selbe, als die gleichen Reduktionen mit den aus den Alkoholen durch Oxy-
dation und Oximierung gewonnenen Ketoximen wiederholt wurden.

Die Ursache zur Entstehung der zwei diastereomeren Amine konnte also
unméglich eine teilweise Umlagerung am Asymmetriezentrum wihrend der
Oxydation der Alkohole sein; es muBl vielmehr das die Isomerie bedingende
Asymmetriezentruin neu geschaffen und die sterische Anordnung an ihm durch
die Reduktionsbedingungen bestimmt worden sein.

Schliefilich wurde der direkte Konstitutionsbeweis durch Oxydation mit
Selendioxyd gefiihrt; diese gibt das ‘bekannte Carbocamphenilonon?d),
das mit alkalischem Wasserstoffperoxyd glatt Camphencamphersiure liefert.

Carbocamphenilonon kann aus den zwei méglichen strukturisomeren R-
Homocamphenilonen entstehen. Im hier vorliegenden R-Homocamphenilon
steht aller Wahrscheinlichkeit nach das Carbonyl der gem.-Dimethyl-Gruppe
benachbart; daftir spricht die ungewohnlich starke sterische Hinderung beim
R-Homocamphenilol I vom Schmp. 101° (s. Formel II).

Beschreibung der Versuche.

Die Oxydation des Camphens mit Bleitetraacetat wurde wie frither?) beschrichen
durchgefithrt, das entstandene Enolacetat sorgfiltig fraktioniert und verscift. Das tber
sein Semicarbazon vom Schmp. 223° gereinigte R-Homocamphenilon schmilzt bei

10y B. 72, 2079 [1939]; 73, 1146 [1940]. 11y Techn. Hochschule Aachen 1939.
1) Eine mit Kohlendioxyd neutral gehaltene Permanganatlésung gab auffallender-
weise keine Camphencamphersiure. . 13) 8. V. Hintikka, B. 47, 512 [1914].
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319 %" 0.9727; n}}° 1.47640; Mp 44.11 (ber. 43.99). Es hilt sich im Gegensatz zum
Camphenilanaldehyd an der Luft unveriindert.
Derivate: p-Nitro-phenylhydrazon, Schmp. 187—188° (aus Alkohol). Meist zu

Drusen vereinigte derbe Blidttchen.
C¢H,,0,N;.  Ber. N 14.67. Gef. N 14.67.

Oxim, fliissig, Gemisch von 2 Stereoisomeren. Benzoyliertes Oxim, Schmp. 95
bis 103° (aus Petrolither vom Sdp. 50—70°), ebenfalls nicht cinheitlich. Prismen, auf die
Nadeln, sternchenférmig angeordnet, aufgewachsen sind. Auf eine Trennung der Isomeren
wurde verzichtet.

C{H,,0ON,. Ber. N5.16. Gef. N 5.47. )

Derivate des nach Etard dargestellten Camphenilanaldehyds: p-Nitro-
phenylhydrazon, Schmp. 124—136° (aus Petrolither vom Sdp. 50—709), anscheinend

nicht einheitlich.
Ci¢H,,0,N,.  Ber. N 14.67. Gef. N 14.34.

Semicarbazon, aus Methanol in 3 Fraktionen zerlegt: 1) Schmp. 186—191°, nicht
sehr charakteristische Bliattchen; IT) Schmp, 196°; IIT) Schmp. 194—1959, Nidelchen.

Oxydation des R-Homocamphenilons.

1.7 g itber das Semicarbazon gereinigtes Keton wurden in 20 cem Eisessig
gelost und mit 3.5 g Selendioxyd 2%, Stdn. auf dem Wasserbade erwirmt.
Nach Abfiltrieren des Selens und Neutralisation des Eisessigs wurde das Car-
bocamphenilonon ausgeithert. Harte, getbe Krystalle, Schmp. 56—59° (aus
Petrolither).

100 mg Carbocamphenilonon wurden in etwas Eisessig gelést und mit 3-groz.
Wasserstoffperoxyd versetzt. Die gebildete Camphencamphersiure wurde
ausgeithert und aus verd. Essigsiure umkrystallisiert; sie schmolz dann bei
135-136°.

Die R-Homocamphenilole wurden durch eine Reihe weiterer Derivate charakteri-
siert. Das bei der katalyt. Hydrierung in {iberwiegender Menge gebildete Isomere soll,
wie bei anderen sterecisomeren Alkoholen, mit I, das bei der alkal. Reduktion gebildete
mit IT bezeichnet werden. Die friiher!) fiir die vermeintlichen Isocamphanole gegebenen
Bezeichnungen sind also zu vertauschen.

R-Homocamphenilol I, Schmp. 1019, sterisch hehindert.
p-Toluolsulfonat: Schmp. 58°, feine Nédelchen aus Petrolither (Sdp. 50—709),
ziemlich zersetzlich.
C,H,,0,8.  Ber. S10.40. Gef. S10.70.
R-Homocamphenilol IT, Schmp. 84°.
p-Toluolsulfonat: Schmp. 549, prismat. Siulen aus Petroldther, bestindig. Misch.-
Schmp. mit dem Toluolsulfonat von I 40°.
C,,H,,0,8. Ber. S$10.40. Gef. S10.62.
Dinitrobenzoat: Schmp. 116°, Nadeln aus Petrolither.
C;;H,,0¢N,. Ber.C58.70, H5.75, N 8.05. Gef. C 58.75, H 5.70, N 8.49.
Saures Succinat: Schmp. 85° glinzende Blittchen aus Petrolither (Sdp. 30-—3509).
Cy H,,0,. Ber. C 66.10, H 8.72. Gef. C 65.90, H 8.79.

Der Camphenilanaldehyd nach Etard gibt bei der katalyt. wie bei der alkal. Reduk-
tion einen Alkohol vom ungefihren Schmp. 759, dessen saurer Phthalsiureester nach
mehrmaligem Umkrystallisieren bei 154° schmilzt, also mit dem von Henderson und
Sutherland®) aus den Estern der Camphenilan- und Isocamphenilansiure erhaltenen iden-
tisch ist. Infolge der Zeitumstinde konnte die Darstellung des Alkohols durch Versei-
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fung des Esters und Charakterisierung durch weitere Derivate nicht mehr durchgefiibrt
und die Suche nach dem mdglichen stereoisomeren Isocamphanol nicht weiter verfolgt
wordenl4).

Benzoylverbindungen der R-Homocamphenilylamine.

I) Aus dem Oxim durch katalyt. Hydrierung: Bliittchen aus Petroliither, Schmp.
130°%, nach Erstmrren ebenfalls 1300,
11) Aus dem Oxim durch alkal. Reduktion zu 2/, neben 15 1: Nadeln vom Schmp.
119° aus Petrolither, nach Erstarren Schmp. 1229, also dimorph.
Benzoylverhindung des w-Amino-inocecamphans aus dam Oxim des Campheni-
lanaldehyds nach Etard bei alkal. Reduktion, anscheinend nicht ganz einheitlich: Aus
Petrolither (Sdp. 50—70°) zwei Kraktionen, Prismen, Schmp. 124—127° und 120—1249,

Oxydation des R-Homocamphenilols,

3 g des bei 84° schmelzenden Alkohols wurden in 15 cem Eisessig gelost
und bei 0-—35° allmiihlich mit einer konz. wiiBr, Losung vor 1.5 g Chromtrioxyd
versetzt. Nach 114 Stdn. wurde mit Eiswasser verdiinnt, ausge&thert und die
iither. Losung mit kalter Natriumearbonat-Lisung durchgeschiittelt. Nach 4-
stdg.Trocknen mit Natriumsulfat bei 0° wurde der Ather imVak. abgesogen und
der Riickstand (3 g) mit 3 g Hydroxylaminhydrochlorid, 3 g kryst. Natriumace-
tat, 8 cem Wasser und 8 cem Methunol withrend 12 Stdn. bei 0° oximiert. Das
ausgeiitherte und getrocknete Oxim (3.2 g) warde in 100 cem absol. Alkohol ge-
168t und mit 7 g Natrium reduziei®. Das in der iiblichen Weise isolierte "Amin
wurde mit Benzoesiureanhydrid in Ather benzoyliert und gab dabei 2/; der in
Nadeln krystallisierenden Benzoylverbindung vom Schmp. 119° und 1/,
der in Bliittchen krystallisierenden vom Schmp. 1300,

Die Wiederholung desVersughs gab dasselbe Mengenverhiltnis, ebenso die entsprechend
durchgefiihrte Reduktion des Oxims der aus Enolacetat gewonnenen Carbonylverbindung,
sei o8, dufl diose iiberdestilliert, nicht destilliert oder iiber das Semicarbazon gereinigt
worden war. Nur wurde bei Verwendung von nicht gereinigter Carbonylverbindung, wice
bereits in der Arbeit mit K, Hartmann?) mitgeteilt, noch etwas Camphenylamin gefun-
den, dus aus beigemengtem Camphenilon stamimen muB.

Dagegen fithrte eine katalyt. Hydrierung des auf die oben heschriebene
Weise aus dem Alkohol hergestellten Oxiins so gut wie ausschliellich zu dem
Amin mit der bei 130° schmelzenden Benzoylverbindung.

Der bei 101° schmelzende Alkohol lieferte, wie der bei 84% schmelzende oxy-
diert und oximiert (der Ather wurde bei diesem Versuch auf dem Wasserbade
abgedampft), beider Reduktion mit Natrium und Alkohol beide Amine mit
den Benzoylverbindungen vom 8chmp.119°und 130°neheneinander ; leider
ist hei diesem Versuch nicht genauer auf die Mengenverhiiltnisse geachtet
worden. :

Als Anhang scien noch einige Versuche mit dem Ca m ph e n o x y d mitgeteilt.

Inaktives Camphenoxyd: 46g Camphen (85—00-proz.) wurden in Chloroform-
Tissung mit einer fiir 53 g ber. Menge Benzopersiure wihrend 24 Stdn. bei 00 oxydiert.

Die Aufarheitung ergab nach cinem geringen Vorlauf 11.6 g Camphenoxyd vom
Sdp. 90—949, 16 g vom Sdp. 94—97° und 14 g Riickstand. Schmp. der zuerst iiberge-
henden Hiilfte der 1. Fraktion 96—1049; die 2. Fraktion war halb fest, halb fliissig. Die
L. FFraktion gab mit Tetranitromethan keine Gelbfirbung. ’

1) Versuche von H. Harder, Diplomarbo.it Brealau 1945.
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4 g Camphenoxyd vom Schmp. 96—104° wurden in 600 cem feuchtem Ather gelst
und allmihlich mit 17 g drahtférmigem Natrium reduziert. Nach Verdampfen des Athers
wurde das Reaktionsprodukt im Valz. fraktioniert sublimiert, wobei folgende Kraktionen
erhalten wurden: 1) Schmp. 88—103%, TI) Schmp. 109—1129, 111} Schmp. 86-—96°,
1V) Schmp. 97—104°.

Fraktion TTT (2 g) wurde mit p-Nitro-benzoylehlorid in Pyridin umgesetzt, wo-
bei 1.15 g vom Schmp. 72—80° zuriickgewonnen wurden. Der in Blattchen krystallisie-
rende Ester schmolz bei 67—75°% Fraktion II gab mit Methylcamphenilol (Schmp.
1139 keine Schmelzpunktserniedrigung.

Xine katalyt. Hydrierung des Camphenoxyds gelang weder mit Platinmohr noch mit
Raney-Nickel. .

Optisch aktives Camphenoxyd: 36 g 4-Camphen, Schmp. 5052, [«]p:
-~ 111.5% (in Alkohol), wurden, wie oben beschrieben, oxydiert. Erhalten wurden 19.5 g
Camphenoxyd vom Sdp. 85-—87°, die in 2 Fraktionen von 5 g und 14.5 g zerlegt wurden.
Schmp. 86—89° hzw. 68—770.

Drehungender Camphenoxyd-Fraktionen I und IT (1-dm-Rohr), geldst zu
je 5 cem, bei 20°.

| I | I
Lsungsmittel ‘A g gelost L oD [} ‘ g geldst ‘ op i CAE
Methanol | 01928 | 180 | a0 | 01033 | 4065 | 43150
Athylalkohol | 0.1069 | +0.89° | 44160 | 01062 | +0.680 | 43200
Ather | 01044 | 1010 | 44840 | 01036 | +0.840 | 440,50

Anzcichen fiir dicAnwesenheit zweier erheblich verschieden stark drehender stereo-
isomeren Camphenoxyde ergeben sich hieraus nicht.

Yraktion T wurde, wie oben beschrieben, durch Natrium und feuchten Ather reduziert
und das Reduktionsprodukt sublimiert. Die am hochsten drehende Fraktion schmolz
bei 93—103° und firbte Tetranitromethan nicht gelb. ap (0.1028 g in Benzol zu 5 ccm
gelost,1-dm-Rohr): --0.26°, daraus [«]p : +12.7%. Der Drehsinn stimmte mit dem des Me -
thylecamphenilols iiberein; es war aber, wie auch der Schmelzpunkt zeigte, nicht rein.

9.Bernd Eistert: Uber chinoide Derivate des 2.3-[2'.3'-Naphtho]-furans.
[Aus dem Organ.-chemischen Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.]

(Eingegangen bei der Redaktion der Berichte der Deutschen Chemisehen Gesellschaft
am 19. Januar 1945.) -

Durch Umsetzen von 2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4) (I) mit Re-
sorcin in siedendem Alkohol unter Zusatz von Natronlauge erhielt C. Lieber-
mann!) ein Kondensationsprodukt II, das er als ,,Anhydro-naphthochinon-
resorcin® bezeichnete. St.v. Kostanecki und V. Lampe?) zeigten, dall man
dieses Produkt durch Zinkstaub-Destillation in das Brasan (III) dberfihren
kann, das v. Kostanecki und L. Lloyd?) frither auch aus gewissen Umwand-
lungsprodukten des Brasilins und Hamatoxylins erhalten hatten. Verbin-
dung IT ist demzufolge 3-Oxy-brasan-chinon?) zu benennen. Das Brasan
selbst wurde spiiter in einer hochsiedenden Steinkohlenteer-Fraktion chromato-

1) B. 32, 924 [1899]. z) B. 41, 2376 [1908]. 3y B. 36, 2193 [1903].
4) Bezifferung nach Beilsteins Handbuch der organ. Chemie.





