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b )  K a t r i u m j o d i d - R e d u k t i o n :  1 g des Ozonids wurde mit Natriumjodid in Eis- 
essig behandelt und daa ausgeschiedene Jod mit Natriumthiosulfat entfernt. Das Gemisch 
wurde dann mit Waseer verdiinnt und mit Ather extrahiert. Nachdem die hherlijsung 
gewaschen und der Ather abdestilliert worden war, konnten aus dem Riickstand 0.6 g 
(60% Ausb.) des Benzoyldesoxybenzoins (Schmp. 64-67O aus Athanol) gewonnen wer- 
den. Dieses Produkt gab keine Schmelzpunktserniedrigung mit den bei der katalytischen 
Reduktion erhaltenen Kristallen. 

P h e n y l h y d r a z o n  d e s  o-Benzoyl-desoxybenzoins: Eine Lijsung von 0.7 g 
Ozonid,  1 ccm P h e n y l h y d r a z i n  und 3-4 Tropfen Eisessig in 20 ccm Athano1 wurdc 
I Stde. gekocht. Nach Abkuhlung der Reaktionslosung schieden sich 0.4 g blaogelbe 
Krishlle (Schmp. 138-142O) ab. Umkrishllisation %us Athanol, Schmp. 141-143O. Diem 
Verbindung zeigt keine Schmelzpunktaerniedrigung mit dem aus o-Benzoyl-desoxybenzoin 
auf gleiche Weise dargestellten Phenylhydrazon. B a n u s  und Calve t l )  fanden fiir diese 
Verbindung den Schmp. 143-145O. 

C,,H,,ON, (390.5) Ber. C 83.05 H 5.68 0 4.10 N 7.18 
Gef. C83.10 H5.87 0 4 . 0  N7.03 

o - B e n  z o y 1 - be  n z  i l  (IV) : 0.5 g o - B e n  z o y 1 - d e  s o x y b e n z  i o n (V) und 0.4 g subliniirr- 
tesSelendioxydwurdenin 15 ccmAcetanhydrid4Stc~.unterRuckfluD gekocht. Dievoin 
Selen abfiltrierte Lijsung wurde in Wasaer gegoasen. Dann nahm man in Ather ad, schut- 
telte die Atherlosung mit Wasser, dann mit Sodaliisung und verdampfte schIieBlich das 
Losungsmittel. Der Ruckstand kristallisierte auf Zusatz von Alkohol : Gelbe Kristalle 
(aus Alkohol) vom Schmp. 92-94O, Ausb. 0.2 g (40%). Keine Schmelzpunktdepression mit 
einem Vergleichspriiparat'). 

Versuche. die Oxydation mit Kaliumpermanganat an Stelle von Selendioxyd durchxii- 
fuhren, ergeben nur olige Produkte 

156. Siegfried Beckmann, Roland Schaber und Roland Bam- 
b erger: uber die diastereomeren 2-Methyl-norborneole 

[Aus dem Chemischen Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Stuttgart-Hohenheini] 
(Eingegangen am 4. Mai 1954) 

Durch Diensynthese von Cyclopentadien und a-Methyl-acrylsaurc 
entatehen 2 diastereomere 2-Methyl-bicyclo-[1.2.2]-hepten-(5)-car- 
bonsauren- (2), die durch Hydrierung und anschlieaenden Curtius- 
schen Abbau in 2 diastereomere Amine ubergefuhrt werden. Letztere 
liefern beim Behandeln rnit Salpetriger Siiure ohne Umlagerung, aber 
in einem Falle unter Waldenscher Umkehrung, denselben tertiiiren 
Alkohol, 2-Methyl-bicyclo-[l.2.2]-heptanol-(2) (= 2-Methyl-norbor- 
neol). Dessen Diasbreomeres wird durch Grignard-Umsetzung des 
Norcamphem erhalten. 

Die Umsetzung von primiiren Aminen der Bicyclo-[ 1.2.2]-heptan-Reihe, 
bei denen die Aminogruppe an ein sekundares Kohlenstoffatom gebunden iut, 
mit Salpetriger Siiure fiihrt, teilweise unter Umlagerungen, zu mehr oder 
weniger komplizierten Gemischen von Alkoholen und Terpenkohlenwasser- 
stoffen'). Uber das Verhalten von Aminen, deren Aminogruppe an cin terti- 
ares Kohlenstoffatom gebunden ist, liegen bislang keinerlei Erfahrungen vor. 

1) G. u. 0. K o m p p a ,  Ber. dtsch. chem. &s.(t9,2006 [1936]; W. H u c k e l  u. F. 
Nerdel ,  Liebigs Ann. Chem. 638,57 [1937]; W. Hiickel u. H. Wolowski ,  Ber. dtach. 
chem. Ges. SO, 39 [1947]; S. B e c k m a n n  u. R. B a m b e r g e r ,  Liebigs Ann. Chem. 554, 
65 [1951]. 
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Ein derartiges Amin (V) wurde nun in zwei stereoisomeren Formen, auagehend 
von zwei stereoisomeren 2-Methyl-bicyclo-[ 1.2.21 -hepten-( S)-carboduren-( 2) 
(I und 11), hergestellt und untersucht. 

Die von A. A. Petrow und N. P. Sopow2) durch Diensynthese aus Cyclo- 
pentadien und Methacrylaam erhaltene, bei 66O schmelzende 2-Methyl-bi- 
cyclo-[1.2.2]-hepten-(5)-carbonsilure-(2) erwies sich als nicht einheitlich. Durch 
fraktionierte Kristallisation konnten daraus die zwei theoretisch moglichen 
diastereomeren Siiuren (I und 11) isoliert werden: die eine, die reichlich 80 % 
des Addukta auamacht, schmilzt bei 830; die andere, in geringerer Menge 
entstehende, die wir durch die Vorsilbe ,,Iso-~' von der ersten unterscheiden 
wollen, schmilzt bei 1090. 

Be c k m a n n , S c h a b  e r , B a m b e r g  e r: Uber die 

C02H 
I 

bH8 
11 

Orientierende Versuche zur Konfigurationsbestimmung der ungesiittigten Sauren er- 
gaben, daB beide bei der Behandlung mit kalter 5O-proz. Schwefel&ure sowohl ein Lac- 
ton, als auch eine Oxysiiure geben, die in beiden Fallen verschieden sind. Vorausgesetzt, 
daB die Hydratisierung mit Schwefelsaure ohne Umhgerung verliiuft, sollte die Siiure 
mit der Carboxygmppe in e.&-Stellung (I) dabei ein Lacton geben, die mit der Carboxy- 
gmppe in em-Stellung (11) dagegen nicht. Da aus beiden Siiuren Lactone erhalten wer- 
den, muB die Hydratisierung, mindestens zum Teil, unter Umlagerung dea Kohlenstoff- 
gertistes verlaufen seh. Daher lassen sich &us den Ergebnissen keinerlei Ruckschlusse 
uber die sterische Zuordnung der beiden Siiuren treffen. Kach den Orientierungsregeln 
der Diensynthese von K. Alder und G. Steins) sollte der als Hauptprodukt entstehen- 
den Siiure vom Schmp. 83O die endo-Konfiguration (I) bezuglich der Carboxypppe zu- 
kommen. Da die Rage 'der Konfigumtion dieser beiden Sauren schon von anderer Seite 
bearbeitat wid4), haben wir von weiteren Versuchen in dieeer Richtung abgesehen. 

Interessanterweise verlauft die Addition von Methacrylsaure- E s t e r  an 
Cyclopentadien selektiver : man erhglt dabei ein Addukt, das bei der Versei- 
fung praktisch nur die bei 830 schmelzende Siiure liefert. Auch bei der Addi- 
tion des u-Methyl-acroleins an Cyclopentadien wird, wie friiher gezeigt worden 
ist5) , ein sterisch praktisch einheitliches Additionsprodukt erhalten. Oxydiert 
man das so erhaltene 2-Methyl-2-formyl-bicyclo-[1.2.2]-hepten-(S) (III), SO er- 
halt man ebenfalls die bei 830 schmelzende Form der 2-Methyl-bicyclo-[l.2.2]- 
hepten- ( S ) - ~ r b o n ~ a ~ e - ( 2 ) .  

Die beiden ungestittigten stereoisomeren SLuren (I und 11) m d e n  hydriert 
und die so erhaltenen 2-Methyl-bicyclo-[l.2.2]-heptan-carbona~uren-(2) (Iv) 
einem modifizierten Curtiusschen Abbau unterworfen. Es wurden so zwei 
stereoisomere 2-Amino-2-methyl-bicyclo- [1.2.2]-heptane (V) erhalten. 

A\ /I\ 

CHO 
III IV: R=CO,H V: R = N K  VI: R s O H  

%) J. a&. Chem. (russ.) 18,1781 [1948]. 
4, K. Alder, Priwt-Mitteil. 

9 Liebigs Ann. Chem. 614,1,197 [1934]. 

S. Beckmann u. R. Bamberger, Liebigs Ann. Chem. 580,198 [1953]. 
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Die Umsetzung der beiden dimtereomeren Amine V mit Salpetriger Siiure 
fiihrte wider Erwarten zu demselben, vollig einheitlichen Reaktionsprodukt. 
In der Annahme, daB bei der Umsetzung ein Gemisch von Alkoholen und Koh- 
lenwasserstoff en entstehen wiirde, setzten wir dm Reaktionsprodukt mit 
Phthalsiiureanhydrid in Pyridinlosung um, um so etwa entshdene sekun- 
dare Alkohole ttls saure Phthalate von tertitixen Alkoholen und Kohlenwasser- 
stoffen abzutrennen. Es bildete sich aber nur eine verschwindend geringe 
Menge eines muren Phtha,l&ureesters, der groBte Teil des krist. Reaktions- 
produktes blieb unveriindert. Mit Phenylisocyanat wurde ein krist. Phenyl- 
urethan erhalten, Chromsiiure gab einen in Petroliither mit roter Farbe los- 
lichen Ester. Das grtnze Verhdten des Reaktionsproduktes deutet demnach 
auf einen tertiiiren Alkohol hin. Bei der Wasserabspaltung durch Erhitzen 
mit Phthalsiiureanhydrid entsteht Norcamphen (VII), das durch seine phy- 
sikahchen Konstanten sowie durch Ozonabbau zu Norcampher (VIII) iden- 
tiihiert wurde. Bei der Behandlung mit Eisessig-Schwefelsiiure erfolgt Um- 
lagerung unter Bildung eines sekundiiren Alkohols, der uber seinen sauren 
Phthalsiiureester mit dem Iso- 1-methyl-norborneol (IX) identsziert werden 
konnte, demselben Alkohol, der auch bei der Hydratisierung des Norcam- 
phens6) entsteht. Fur die Struktur des aus dem Amin Vmit Salpetriger Siiure 
erhaltenen tertiaren Alkohols komm6 somit nur die eines 2-Methyl-bicyclo- 
[1.2.2]-heptanols-(2) (VI) in Frage. 

VII VIII IX x XI 

Die sehr geringe Menge an saurem Phthalat, die neben dem tertiiiren Al- 
kohol aus dem Diazotierungsprodukt erhalten wurde, erwies sich als Phthalat 
desselben tertiiiren Alkohols: durch Verseifung und Umsetzung mit Phenyl- 
isocyanat wurde das Phenylurethan des 2-Methyl-bicyclo- [1.2.2]-heptanols-(2) 
(VI) erhdten. 

Die Umsetzung der heiden stereoisomeren 2-Amino-2-methyl-bicyclo - 
[1%.2]-heptane (V) ist somit ohne jegliche Umhgerung verlaufen. Da die aus 
den beiden Aminen erhaltenen Alkohole identisch sind, muB in einem Fall 
Waldensche Umkehrung eingetreten sein. 

Die mdere diastereomere Form des 2-Methyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanols-(2) 
konnte durch Umsetzung des Norcamphers (VIII) mit Methylmagnesiumjodid 
erhalten werden . 

Die bei der Umsetzung von Aminen mit Salpetriger SiLure hkufig auftretenden Um- 
hgerungen haben zweifellos eine gewisse h l i chke i t  mit den Umhgerungen von Estern 
i. Ggw. starker Sauren. Man nimmt auch hier das intermediare Auftreten von Kationen 
an, die sich durch Zerfall von Diazoniumsalzen bilden sollen'). Bei der Umsetzung von 
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~--Amino-2-methyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan (V) mit Salpetriger Skure ware dementspre- 
ciiend das Auftreten des Kations X nnzunehmen, das aber in diesem Fall eine bemer- 
kenswerto Stabilitat aufweist und sich nicht umlagert. 

Dasselbe Kation X sollte aber auch bei verschiedenen anderen, von uns durchgefuhrten 
Unisetzungen auftreten : bei der Saureanlagerung an Norcamphen (VII) und an 2-Methyl- 
I~icyclo-[1.2.2]-hepten-(2) ( X I ) a )  sowie bei der oben erwiihnten Einwirkung von Eiseasig- 
Schwefelsiiure auf 2-Methyl-norborne01 (VI). In  allen diesen Fallen tritt aber leicht und 
vollstandig Umlagerung zu Iso-l-methyl-norborneol ( IX) ein. Diem Unterschiede in den 
haktionsablaufen deuten darauf hin, daI3 bei der Umsetzung primiirer Amine mit Sal- 
petriger Saure ein andersartiger Mechanismus angenommen werden muB, als bei der 
Siiureanlagerung an ungesiittigte Kohlenwasserstoffe oder der siiurekatalysierten Um- 
lagerung von Alkoholen. 

Der D e u t s c h e n  Forschungsgerne inschaf t  danken wir fur die finanzjelle Unter- 
stiitzung der Arbeit, der R o h m  u n d  H a a s  G.m.b.H., Darmstadt, fur die Uberlassung 
yon Ausgangsmaterial. 

Beschreibung der Versuehe 

Addi t ion  v o n  a-Methyl -acry ls i iure  a n  Cyclopentadien.  Die  d ias te reo-  
meren  2-Methyl-bicyclo-[1.2.2~-hepten-(5)-carbonsiiuren-(2) (I u. 11): Die 
Addition von Methacryls i iure  an Cyclopentadien  wurde von A. A. P e t r o w  und 
N. P. Sopow2) in Toluollosung bei 1500 im Einschmelzrohr durchgefuhrt. Man erhiilt 
praktisch dieselbe Ausbeute, wenn man die Komponenten ohne Losungsmittel auf dern 
Wasserbade unter RuckfluB erwiirmt. 258 g Methacryls i iure  und 231 g frisch destil- 
liertes Cyclopentadien  werden i. Ggw. von etwas Kupferoleat als Stabilisator 3l/, Stdn. 
linter RUckfluR auf dem Wasserbade erwarnit und anschlieBend i. Vak. fraktioniert. 

Frakt. 1 : Sdp.,, 60-130°, 159 g unveranderte Methacrylsaure und Dicyclopentadien. 
Frakt. 2: Sdp.,, 180-135O, 296 g Addukt (65% d.Th.). 
Frakt. 2 wird nochmals deatilliert und geht dann vollstiindig bei 130-131°/12 Torr 

iiher. Das Destillat erstarrt in der Vorlage zu einer farblosen Kristallmasse. 
Durch Umkristallisieren aus Petrolather, Acetonitril oder wasserhaltigem Aceton 

crhiilt man die rehe  2 -Met  h y 1 - b i c y c lo  - [ 1.2.21 - he  p t e n  - (5) - c a r b o n s  Lu r e  - (2) (I u. 
11) in harten, gut ausgebildeten Prismen vom Schmp. 83O. 

CBH,,O, (152.2) Ber. C71.03 H 7.94 Gef. C71.10 H7.84.Bquiv.-Gew. 152.4 
Das S a u r e  c hlor id  erhiilt man durchErwlrmen derSiiure rnitThionylchlorid; Stlp.,,95". 
Dae Si iureamid,  aus dem Saurechlorid und konz. Animoniak, hat nach Umkristalli- 

slttion aus wiil3r. Slkohol den Schmp. 158-159O. 
CsH,,ON (151.2) Ber. N 9.26 Gef. N 9.15 

Aus den vereinigten Mutterlaugen der 2-Methyl-bicyclo- [1.2.2]-hepten-(5)-carbon- 
saure-(2) wird durch langwieriges Umkristallisieren aus Petrolather die I s o - 2 - m e t h y l -  
bicyclo-[l.2.2]-hepten-(5)-carbonsiiure-(2) isoliert. Sie kristallisiert in farblosen 
Sadeln vom Schmp. logo. 

CsH,,O, (152.2) Ber. C71.03 H 7.94, 152.2 Gef. C70.81 H8.10, 152.6 
A d d i t  i o n v o n a - Me t h y  1 - a c r y  1 s ii u r e  - ii t h y 1 e s t e r  a n  C y c 1 o p e n  t a d i e n : 1 Mol 

Methacrylsaure-athylester und 1.5 Mol frisch destilliertes Cyclopentadien  wer- 
den unter RiickfluD auf dcm Wasserbade 3-4 Stdn. erwarmt. AnschlieDend wird i. Vak. 
fraktioniert; Sdp.,, 88-91O. 

Der Ester wird mit methanol. Kalilaugo verseift und die erhaltene feste Saure aus 
Z'etroliither umkristallisiert. Sie besteht praktisch nur aus 2-Methyl-bicyclo-[l.2.2]- 
h e p t e n -  (5) -carbons&ure-  (2) vom Schmp. 83O. 

O x y d a t i o n  von  2-Methyl-2-formyl-bicyclo-[l.2.2]-hepten-(5) (111): 6.2 g 
2 -Met  h y 1 - 2 - for  my1 - b i c y  clo - [ 1.2.21 - h e p  t e n  - (5 )5 )  (Schmp. 67-68O) werden in 
200 ccm 7o-proz. Alkohol gelost, rnit 24 g fein gepulvertem S i l b e r n i t r a t  versetzt und 
unterEiskuhlung und Ruhren im Verlauf von 2 Stdn. die ber. Menge N a t r i u m h y d r o x y d ,  
gelost in 300 ccm 50-proz. Alkohol, zugegeben. Der Alkohol wird mit Wasserdampf ab- 
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geblasen, die alkalische Ltisung auf dem Wasserbade eingeengt, mit verd. Schwefelsiim 
angesiiuert und ausgeiithert. Die nach dem Vertreiben des Athers hinterbleibende Kristall- 
m w e  wird aus Acetonitril umkristallisiert. Schmp. und Misch-Schmp. mit 2 -Methyl  - 
bicyclo-[1.2.2]-hepten-(5)-carbonsiiure-(2): 8 3 O .  Ausb. 5.5g. 

2-Methyl -b icyc lo-  [1.2.2]-heptan-carbonsiuure- (2) (N): 2-Methyl-bicyclo-  
[1.2.2]-hepten-(5)-carbonsiiure-(2) (Schmp. 830) wird in 6-proz. Sodalosung gelost 
und nach Zusatz von Palladiumkolloid in einer Wassers toff  - A t m o s p h h  geschuttelt, 
Die fur eine Doppelbindung ber. Menge Wasserstoff wird rasch aufgenommen. Die a- 
trierte Lkung wird auf dem Wasserbade eingeengt, angesituert und ausgeiithert. Der 
nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibende Ruckstand erstarrt nach einiger %it. 
Er hat, am Acetonitril umkristallisiert, den Schmp. 52-53O. 

C,H140, (154.2) Ber. C 70.13 H 9.09 Aquiv.-Gcw. 154.2 
Gef. C 70.22 H 9.10 ,, ,, 153.8 

Siiurec h lor id  : Sdp.,, 84-85O. 
Si iureamid:  Aus wasserhaltigem Alkohol umkristallisiert, Schmp. 158-159O. 

CBHl,ON (153.2) Ber. N9.14 Gef. N8.92 
180-2-methyl-bicyclo-  [1.2.2]-heptan-2-carbonsiiure (N): I s o - 2 - m e t h y l -  

bicyclo-[1.2.2]-hepten-(5)-carbonsiiure- (2) wird in Sodalijsung geliist und i.Ggw. 
von Palladiumkolloid hydriert. Die Siiure wird aus Acetonitril umkristallisiert; Schmp. 

CeH,O, (154.2) Ber. C 70.13 H 9.09 Aquiv.-Gew. 154.2 
Gef. C70.31 H9.20 ,, ,, 153.6 

Si iurechlor id:  Sdp.,, 88O. 
Siiureamid:  Aus wiiBr. Methanol lange farblose Nadeln vom Schmp. 1279 

C,Hl,ON (153.2) Ber. N9.14 Gef. N9.31 
H y d r a t i s i e r u n g d e r  2-Methyl -b icyc lo-  [1.2.2]-hepten- (5) -cerbonsi iure-  (2): 

20 g 2 -Methyl  - b i c  y c lo - [l .2.2] -he  p t e n - ( 5 )  -car b onsii ure-  (2) (Schmp. 83O) werden 
mit 150 ccm einer Mischung von 60 Vol. Schwefelsiiure und 50 Vol. Wasser  16 Stdn. 
bei Zimmertemperatur geschiittelt. Die klare Ltisung wird mit 200 ccm Wasser verdiinnt 
und 12mal ausgeiithert. Die Atherlosung wird durch wiederholtea Ausschiitteh mit eis- 
kalter, 8-proz. Natriumhydrogencarbonatlosung von sauren Anteilen befreit. Dor Ather- 
Ruckstand erstarrt zu einer Kristallmaase, die nach dem Umkristallisieren aus Ligroin 
farblose Nadeln vom Schmp. 122-123O bildet. Ausb. 1.7 g. 

C,H,,O, (152.8) Ber. C71.03 H7.94 Gef. C71.00 H7.88 
Die Xatriumhydrogencrbonatlosung wird auf dem Wasserbade eingeengt, angesauert 

und ausgeiithert. Die O x y s l u r e  wird aus Aceton-Benzin umkristallisiert. Sie bildet 
kleine, farblose Prismen vom Schmp. 177-178O. Ausb. 14.2 g. 

92-93'. 

C,HI4O3 (170.2) Ber. C 63.51 H 8.29 Aquiv.-Gew. 170.2 
Gef. C63.57 H8.13 ,, ,, 170.0 

H y d r a t i s i e r u n g  d e r  I so-2-methyl -b icyc lo-  [1.2.2]-hepten- (5)-carbonsi iure-  

Das L a c t o n  bildet eine wachsartige Masee und wird durch mehrmalige Destillation 
{2): Die Hydratisierung wurde ausgefuhrt wie bei der isomeren Siiure beschrieben. 

i.Vak. (Sdp.,, 1420) gereinigt. Es schmilzt bei 64-65O. 
C,H,,O, (152.2) Ber. C 71.03 H 7.94 Get C 70.83 H 8.20 

Oxysiiure: Aus Aoeton-Benzin farblose Prismen vom Schmp. 206O. 
CeH,,03 (170.2) Aquiv.-Gew. Bcr. 170.2 Gef. 170.5 

2-Amino-2-methyl-bicyclo- [1.2.2]-heptan (V): 11.5 g 2-Methyl -b icyc lo-  
[1.2.2]-heptan-carbonsaure- (2)-chlor id  werden wie bei der Darstellung des P-Nor- 
bornyl-amins beschriebens) mit N a t r i u m a z i d  umgesetzt. Daa entstehende Isocyanat 
wird direkt mit konz. Salzsi iure  verkocht. Das H y d r o c h l o r i d  des Amins V wird aus 
Methanol-Essigester umkristallisiert. Es bildet feine farblose Nadeln, die sich beim Er- 
hitzen oberhalb von 300° zersetzen. Ausb. 8.5 g. 

C,H,,N.HCl (161.7) Ber. CI 21.93 Gef. C122.20 

8 )  G. K o m p p a  u. S. Beckmann,  Liebigs Ann. Chem. 612,178 r19541. 
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Das H a r n s t o f f - D e r i v a t  wird aus dem Aminhydrochlor id  und N a t r i u m c y a n a t  
erhalten und bildet nach dem Umkristdlisieren aus wiilr. Methanol farblose Nadeln vom 
Schmp. 202-20:P. 

CeH,,ON, (168.2) Ber. N 16.65 Gef. R 16.38 
I so - 2 - ami  n o  - 2 - m e t  h y 1 ~ b i c y cl o - [ 1.2.21 - h e  p t  a n  (V) : Das I so - 2 - m e t  h y 1 - b i - 

cyclo-[1.2.2]-heptan-carhons~ure-(2)-chlorid wird in derselben Weise rnit Na- 
t r i u m a z i d  umgesetzt. Das Hydrochlorid des isomeren Amins V bildet farblose Nadeln, 
die sich bei 280° zu zersetzen beginnen. 

- .~ .~ ~ .~ 
1002 

C,H,,N.HCl (161.7) Ber. C121.93 Cef. C122.17 
Der Harns tof f  bildet farblose Nndeln vom Schmp. 202-2030. Eine Mischung mit 

dem diastereomeren Harnstoff vom gleichen Schmelzpunkt zeigt eine deutliche Er- 
niedrigung. 

(IeH,,ON, (168.2) Ber. N 16.65 Gef. N 16.41 
2-Methyl -b icyc lo-  [1.2.2]-heptanol: (2) (Vl) ;  (2-Methyl-norborneol) .  a) Aus  

2 -Am in o - 2 - m e t  h y 1 - b i c y c 1 o - 11.2.2 ] -he  p t a n  - h y d r o  c hlor i  d : Ami n h y d r o - 
chlor id ,  gelost in 180 ccm Wasser, werden mit 30 ccm Eisessig und einer Losung von 
30g N a t r i u m n i t r i t  in 80ccm Wasser versetzt und anschlieBend mit Waaserdampf 
deatilliert. Das wiibr. Destillat wird mit Kaliumhydroxyd versetzt, kurz erwiirmt und 
nochmals einer Wenseerdampfdestillation unterworfen. Das wiilr. Destillat wird ausge- 
iithert. Nach der Destillation i.Vak. (Sdp.,, 790) erstarrt das Reaktionsprodukt. Aus 
Ligroin umkristallisiert, bildet der tertiare Alkohol lange, gliinzende Nadeln vom 
Schnip. 86O. 

C,H,,O (126.2) Ber. C'i6.13 H 11.18 Gef. C75.88 H 11.08 
Das P h e n y l u r e t h a n  kristallisiert aus Ligroin in  farblosen Nadeln vom Schmp. 78O. 

C,,H,,O,N (245.3) Ber. N 5.71 Gef. N5.78 
Der s a u r e  P h t h a l s i i u r e e s t e r  wird in sehr geringer Menge beim Erwiirmen des 

te r t i i i ren  Alkohols  mit P h t h a l s i i u r e a n h y d r i d  und Pyridin auf dem Waaserbade 
erhalten. -4us Benzol-Ligroin bildet es dicke, farblose Prismen vom Schmp. 115-116°. 

C,,H,,O, (274.3) Aquiv.-Gew. Ber. 274.3 Gef. 274.0 
b ) Aum Is0 - 2 -a  mi n o  - 2 - m e t  h y 1 - bi c y clo - [ 1.2.21 - he  p t a n  - h y d r o  c hlo r i d  erhiilt 

man bei der Unwtzung mit S a l p e t r i g e r  Siiure ebenfalls 2-Methyl -norborneol  vom 
Schmp. und Misch-Gchmp. 86O. 

60 g 

P h e n y l u r e t h a n :  Schmp. und Misch-Schmp. 78O. 
N o r c a m p h e n  (VII ) :  5 g 2-Methyl -norborneol  werden mit 5 g Phtha ls i iure-  

a n h y d r i d  im Sandbade auf 200-250° erhitzt. Der iiberdestillierende Kohlenwasserstoff 
wird iibcr Chlorcalcium getrocknet und iiber Natrium destilliert. Sdp. 123O. 

Das Norcamphen wird in Eisessiglosung ozonis ier t .  Das erhaltene K e t o n  wird 
in das Scmicarbazon iibergefiihrt. Der Schmp. und Misch-Schmp. mit h 'o rcampher-  
Semi  c a r  b azon  betriigt 1980. 

U m 1 age  r u n g v o n 2 - M e t  h y 1 - n o P b or n e o 1 i n  I s o - 1 - m e t  h y 1 - n o r b  or n e o 1 (IX ) : 
6 g 3-Methyl -norborneol  werden rnit 12 g Eisess ig  und 8 Tropfen konz. Schwe-  
fe l saure  4 St,dn. auf 50-60° erwiirmt. Dann wird mit Waaser versetzt, ausgeiithert 
nnd die iither. Liisung mit Sodalosung und Wasser gewaschen. Das A c e t a t  siedet bei 
90U/13 Ton. 

Das Acet.at wird mit alkohol. Kalilauge verseift. AnschlieBend wird mit Wasser- 
dainpf destilliert und das Destilat ausgeathert. Die Atherlosung wird mehrmals mit Wasser 
gcwaschen. Nach Abdampfen des Athers Sdp.,,95O. Der Alkohol erstarrt in der Vorlage. 

Er wint mit Phthalsiiureanhydrid in Pyridinlosung umgesetzt. Der s a u r e  P h t h a l -  
siiuree s t e r  wird aus Benzol-Ligroin umkristallisiert. Schmp. und Misch-Schmp. mit 
dem sauren Yhthalat des Iso-I-methyl-norborneols 1 1 8 O .  

Is0 - 2 - m e t h y l  - n o  rb  or neo 1 (VI) : 2.43 g Magne s i  um - Spiine werden i. Ggw. von 
absol. Ather in 14.1 g Methyl jodid  geliist. Zu dieser Grignard-Liisung gibt mantropfen- 
weise unter Umschiitteln und Wwerkiihlung einc Losung ron 11 g K o r c a m p h e r  in 
etwas h h e r .  Man laBt iiher Nacht stehen, gieBt dann die Rmktionsfliissigkeit in Eis- 
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wasser und sauert mit verd. Schwefelsaure an. Dann wird mit Athor extrahiert, die Ather- 
liisung rnit vefdiinnter Bisulfitlauge gewaschen und getrocknet. Das nach dern Ver- 
dunsten des Athers hinterbleibendo 61 wird zur Befreiung von unvorandertem Nor- 
campher in wenig Alkohol gelost und mit einer wLBr.Liiaung von Semicarbaz id-  
n c e t a t  urngesetzt. Snch mehrtagigcm Stehenlassen wird filtriert und das Filtrat mit 
Wasserdampf destilliert. Das w a h .  Destillat wird ausgeathert. Sdp.,, 83,. 

Ber. C 76.13 H 11.18 Gef. C 76.48 H 11.10 C,H,,O (126.2) 
Das P h e n y l u r e t h a n  bildet nach dem Umkristallisieren aus Petrolather farblose, 

lange Nadeln voin Schmp. 10P. 
C,,H,,O,?c' (245.3) Ber. N 5.79 Gef. N 6.04 

167. Walter Hiickel und Hans  Dieter Sauerland: cis- und trans- 
l-lethyl-cyclopentanol- (2) 

[Aus dem Pharmazeutisch-chemischcn Tnstitut der Universitht Tiibingen] 
(Eingegangen am 4. Mai 1954) 

Die friiher fur verschiedene Derivate des cis- und tram-l-Methyl- 
cyclopentanols- (2), dessen Darstellungsverfahren verbessert wurde, 
angegebenen Schmelzpunkte werden z. TI. korrigiert ; die Einheit- 
lichkeit der erhaltenen p-Kitrobenzoate wurde durch Chromato- 
graphic enviesen. Die p-Toluolsulfonate wurden erstmalig kristallin 
erhalten; die &-Form ist zemtzlicher als die tram-Form und 
wandelt sich bei der Alkoholyse teilweise in letztere urn. 

Die Untersuchungen uber die Stabilitat der p-Toluolsulfonsiiureester l) 
sekundarer alicyclischer Akohole muBten wegen der Zeitumstiinde vor 9 Jah-  
ren mit dem cis- und truns-l-Methyl-cyclopentanol-(2), das als Beispiel fur 
einen einfach gebauten alicyclischen Alkohol gedacht war, abgebrochen 
werden *) . 

Es war damala !ediglich moglich gewesen, einen rohen Vergleich der Zersetzlichkeit 
der beiden cie-trans-isomeren Ester anzustellen, iiberdies konnte die Arbeit nur unter 
groI3ten Schwieriglieiten durchgcfuhrt werden3). Inzwischen hat R. B. Turner" )  die 
beiden Alkohole nochmals dargestellt, wobei sich Differenzen in den Schmelzpunkten dcr 
Derivate mit den seinerzeit gemachten Angaben herausstellten. Bei der Wiederaufnahme 
der Untersuchungen uber die Stabilitat der Toluolaulfonsaurcester, woriiber demnlchst 
an anderer Stelle berichtet werden wird, war die Aufklarung dieser Differenzen eine vor- 
dringliche Aufgabe. Dabei wurden die Angaben von T u r n e r  iiber die Schmelzpunkte 
der 3.5-Dinitrobenzoate bestiitigt; daruber hinaus erwies sich eine Korrektur dea Schmelz- 
punktes fur das tram-p-Nitrobenzoat von Kindler ,  daa Turner nicht dargestellt hat, 
als erforderlich, wiihrend der Schmclzpunkt fiir das cis-Nitrobenzoat stimrnt. Daa seinor- 
zeit als cis-3.5-Dinitrobenzoat bezeichnete Praparat ist das 3.5-Dinitrobenzoat dea Cyclo- 

1) h t z t e  Zusammenstellung Ber. dtsch. chem. Gea. 77, SO5 [1944]. 
2) W. Hiickel u. H. K i n d l e r ,  Chern. Ber. 00,202 [194i]. 
3) Herr K i n d l e r  hat im Jahre 1945 unter groBen Gefahren aua deem besetzten B m L u  

und dem bcreits polnisch verwalteten Institut die Priaparate miner Doktorarbeit heraus- 
geholt. Dabei werden ihm bei der Etikettierung Verwechslungen unterlaufen sein, durch 
die die im folgenden aufgeklarten Irrtiimer zu erkliiren sind. 

4, J. Amer. chem. SOC. 72, 878 [19507. 


