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b) Natriumjodid-Reduktion: 1 g des Ozonids wurde mit Natriumjodid in Eis-
essig behandelt und das ausgeschiedene Jod mit Natriumthiosulfat entfernt. Das Gemisch
wurde dann mit Wasser verdiinnt und mit Ather extrahiert. Nachdem die Atherldsung
gewaschen und der Ather abdestilliert worden war, konnten aus dem Riickstand 0.6 g
(66 Ausb.) des Benzoyldesoxybenzoins (Schmp. 64—687° aus Athanol) gewonnen wer-
den. Dieses Produkt gab keine Schmelzpunktserniedrigung mit den bei der katalytischen
Reduktion erhaltenen Kristallen.

Phenylhydrazon des o-Benzoyl-desoxybenzoins: Eine Losung von 0.7¢g
Ozonid, 1 cem Phenylhydrazin und 3—4 Tropfen Eisessig in 20 ccm Athanol wurde
1 Stde. gekocht. Nach Abkiihlung der Reaktionslosung schieden sich 0.4 g blaBigelbe
Kristalle (Schmp. 138—142°) ab. Umkristallisation aus Athanol, Schmp. 141-1430. Diese
Verbindung zeigt keine Schmelzpunktserniedrigung mit dem aus o-Benzoyl-desoxybenzoin
auf gleiche Weise dargestellten Phenylhydrazon. Banus und Calvet!) fanden fiir diese
Verbindung den Schmp. 143-145°.

Cy,Hy5ON, (390.5) Ber. € 83.05 H 5.68 04.10 N 7.18

Gef, C83.16 H5.87 040 N7.03
o-Benzoyl-benzil(IV): 0.5g0-Benzoyl-desoxybenzion(V)und0.4 gsublimier-
tes Selendioxyd wurden in 15 ccm Acetanhydrid 4 Std. unter RiickfluBl gekocht. Die vom
Selen abfiltrierte Lisung wurde in Wasser gegossen. Dann nahm man in Ather auf, schiit-
telte die Atherlésung mit Wasser, dann mit Sodalésung und verdampfte schlieBSlich das
Lésungsmittel. Der Riickstand kristallisierte auf Zusatz von Alkohol : Gelbe Kristalle
(aus Alkohol) vom Schmp. 92—949, Ausb. 0.2g (40%). Keine Schmelzpunktdepression mit

einem Vergleichspriaparat®),

Versuche, die Oxydation mit Kaliumpermanganat an Stelle von Selendioxyd durchzu-

fiihren, ergaben nur élige Produkte

156. Siegfried Beckmann, Roland Schaber und Roland Bam-
berger: Uber die diastereomeren 2-Methyl-norborneole

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

Durch Diensynthese von Cyclopentadien und «-Methyl-acrylsiuro
entstehen 2 diastereomere 2-Methyl-bicyclo-(1.2.2]-hepten-(5)-car-
bonséauren-(2), die durch Hydrierung und anschlieBenden Curtius-
schen Abbau in 2 diastereomere Amine iibergefiihrt werden. Letztere
liefern beim Behandeln mit Salpetriger Saure ohne Umlagerung, aber
in einem Falle unter Waldenscher Umkehrung, denselben tertidren
Alkohol, 2-Methyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanol-(2) (= 2-Methyl-norber-
neol). Dessen Diastereomeres wird durch Grignard-Umsetzung des
Norcamphers erhalten.

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

1) G. u. 0. Komppa, Ber. dtsch. chem. Gos. 69, 2606 [1936]; W. Hickel u. F.
Nerdel, Liebigs Ann. Chem. 528, 57 [1937]; W. Hiickel u. H. Wolowski, Ber. dtsch.
chem. Ges. 80, 39 [1947]; S. Beckmann u. R. Bamberger, Liebigs Ann. Chem. 574,
65 [1951].
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Ein derartiges Amin (V) wurde nun in zwei stereoisomeren Formen, ausgehend
von zwei stereoisomeren 2-Methyl-bicyclo-[1.2.2])-hepten-(5)-carbonsiiuren-(2)
(I und IT), hergestellt und untersucht.

Die von A. A. Petrow und N. P. Sopow?2) durch Diensynthese aus Cyclo-
pentadien und Methacrylsiure erhaltene, bei 65° schmelzende 2-Methyl-bi-
. eyclo-[1.2.2]-hepten-(5)-carbonsiure-(2) erwies sich als nicht einheitlich. Durch
fraktionierte Kristallisation konnten daraus die zwei theoretisch moglichen
diastereomeren Sduren (I und II) isoliert werden: die eine, die reichlich 80 9,
des Addukts ausmacht, schmilzt bei 83°; die andere, in geringerer Menge
entstehende, die wir durch die Vorsilbe ,,Iso-*“ von der ersten unterscheiden
wollen, schmilzt bei 109°,

oy oy oo

CO.H , CH,
11

Orientierende Versuche zur Konfigurationsbestimmung der ungesiitﬁgten Séuren er-
gaben, daB beide bei der Behandlung mit kalter 50-proz. Schwefelsiure sowohl ein Lac-
ton, als auch eine Oxyséure geben, die in beiden Fillen verschieden sind. Vorausgesetzt,
daB die Hydratisierung mit Schwefelsiure ohne Umlagerung verliuit, sollte die Sdure
mit der Carboxygruppe in endo-Stellung (I) dabei ein Lacton geben, die mit der Carboxy-
gruppe in exo-Stellung (IT) dagegen nicht. Da aus beiden Siuren Lactone erhalten wer-
den, muB die Hydratisierung, mindestens zum Teil, unter Umlagerung des Kohlenstoff-
geriistes verlaufen sein. Daher lassen sich aus den Ergebnissen keinerlei Riickschliisse
iiber die sterische Zuordnung der beiden Siuren treffen. Nach den Orientierungsregeln
der Diensynthese von K. Alder und G. Stein?) sollte der als Hauptprodukt entstehen-
den Saure vom Schmp. 83¢ die endo-Konfiguration (1) beziiglich der Carboxygruppe zu-
kommen. Da die Frage der Konfiguration dieser beiden Séuren schon von anderer Seite
bearbeitet wird*), haben wir von weiteren Versuchen in dieser Richtung abgesehen.

Interessanterweise verliuft die Addition von Methacrylsiure-Ester an
Oyclopentadien selektiver: man erhiilt dabei ein Addukt, das bei der Versei-
fung praktisch nur die bei 83° schmelzende Sdure liefert. Auch bei der Addi-
tion des a-Methyl-acroleins an Cyclopentadien wird, wie frither gezeigt worden
ist?), ein sterisch praktisch einheitliches Additionsprodukt erhalten. Oxydiert
man das so erhaltene 2-Methyl-2-formyl-bicyclo-[1.2.2]-hepten-(5) (III), so er-
hilt man ebenfalls die bei 83° schmelzende Form der 2-Methyl-bicyclo-[1.2.2]-
hepten-(5)-carbonsiure-(2). '

Die beiden ungesiittigten stereoisomeren Siuren (I und IT) wurden hydriert
und die so erhaltenen 2-Methyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan-carbonsiduren-(2) (IV)
einem modifizierten Curtiusschen Abbau unterworfen. Es wurden so zwei
stereoisomere 2-Amino-2-methyl-bicyclo-[1.2.2]-heptane (V) erhalten.

AN TN
ez U5
CHO N/ R
m IV: R=CO,H V: R=NH, VI: R=OH

2) J. allg. Chem. (russ.) 18, 1781 [1948]. 3) Liebigs Ann. Chem. 514, 1, 197 [1934].
4) K. Alder, Privat-Mitteil.
5) 8. Beckmann u. R. Bamberger, Liebigs Ann. Chem. 580, 198 [1953].
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Die Umsetzung der beiden diastereomeren Amine V mit Salpetriger Séure
fithrte wider Erwarten zu demselben, véllig einheitlichen Reaktionsprodukt.
In der Annahme, da bei der Umsetzung ein Gemisch von Alkoholen und Koh-
lenwasserstoffen entstehen wiirde, setzten wir das Reaktionsprodukt mit
Phthalsiureanhydrid in Pyridinlésung um, um so etwa entstandene sekun-
dire Alkohole als saure Phthalate von tertiiiren Alkoholen und Kohlenwasser-
stoffen abzutrennen. Es bildete sich aber nur eine verschwindend geringe
Menge eines sauren Phthalsiureesters, der groSte Tejl des krist. Reaktions-
produktes blieb unveriindert. Mit Phenylisocyanat wurde ein krist. Phenyl-
urethan erhalten, Chromsiure gab einen in Petrolither mit roter Farbe 16s-
lichen Ester. Das ganze Verhalten des Reaktionsproduktes deutet demnach
auf einen tertidren Alkohol hin. Bei der Wasserabspaltung durch Erhitzen
mit Phthalsiureanhydrid entsteht Norcamphen (VII), das durch seine phy-
sikalischen Konstanten sowie durch Ozonabbau zu Norcampher (VIII) iden-
tifiziert wurde. Bei der Behandlung mit Eisessig-Schwefelsdure erfolgt Um-
lagerung unter Bildung eines sekundéren Alkohols, der iiber seinen sauren
Phthalsiureester mit dem Iso-1-methyl-norborneol (IX) identifiziert werden
konnte, demselben Alkohol, der auch bei der Hydratisierung des Norcam-
phens?®) entsteht. Fiir die Struktur des aus dem Amin V-mit Salpetriger Siure
erhaltenen tertiiren Alkohols kommt somit nur die eines 2-Methyl-bicyclo-
[1.2.2]-heptanols-(2) (VI) in Frage.

N New (]
o (Do Qow Qo= (1,

|+ ]
Vs
A CHa
VII VIII X X1

Die sehr geringe Menge an saurem Phthalat, die neben dem tertifiren Al-
kohol aus dem Diazotierungsprodukt erhalten wurde, erwies sich als Phthalat
desselben tertiiren Alkohols: durch Verseifung und Umsetzung mit Phenyl-
isocyanat wurde das Phenylurethan des 2-Methy1 bicyclo-[1.2.2]- heptanols-(2)
(VI) erhalten.

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

Die andere 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 Saure hiufig auftretenden Um-
lagerungen haben zweifellos eine gewisse Ahnlichkeit mit den Umlagerungen von Estern

i. Ggw. starker Siuren. Man nimmt auch hier das intermediare Auftreten von Kationen
an, die sich durch Zerfall von Diazoniumsalzen bilden sollen?). Bei der Umsetzung von

" 6) S. Beckmann u. R. Schaber, Liebigs Ann. Chem. 585, 154 [1954].
7) W. Hiickel, Theoret. Grundlagen d. organ. Chemie, 7. Aufl., Bd. 1, S. 366, Leipzig
1952,
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2-Amino-2-methyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan (V) mit Salpetriger Séure wiire dementspre-
chend das Auftreten des Kations X anzunehmen, das aber in diesem Fall eine bemer-
kenswerte Stabilitat aufweist und sich nicht umlagert.

Dasselbe Kation X sollte aber auch bei verschiedenen anderen, von uns durchgefiihrten
Umsetzungen auftreten: bei der Saureanlagerung an Norcamphen (VII) und an 2-Methyl-
bicyclo-[1.2.2]-hepten-(2) (XI)®) sowie bei der oben erwahnten Einwirkung von Eisessig-
Nchwefelsdure auf 2-Methyl-norborneol (VI). In allen diesen Fallen tritt aber leicht und
vollstindig Umlagerung zu Iso-1-methyl-norborneol (IX) ein. Diese Unterschiede in den
Reaktionsabliufen deuten darauf hin, daff bei der Umsetzung primirer Amine mit Sal-
petriger Sdure ein andersartiger Mechanismus angenommen werden muf, als bei der
Ndureanlagerung an ungesattigte Kohlenwasserstoffe oder der sidurekatalysierten Um-
lagerung von Alkoholen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die finanzielle Unter-
stiitzung der Arbeit, der R6hm und Haas G.m.b.H., Darmstadt, fiir die I"Jberla,ssung
von Ausgangsmaterial.

Beschreibung der Versuche

Addition von a-Methyl-acrylsiure an Cyclopentadien. Die diastereo-
meren 2-Methyl-bicyclo-[1.2.2]-hepten-(5)-carbonsiduren-(2) (I u. II): Die
Addition von Methacrylsaure an Cyclopentadien wurde von A. A. Petrow und
N. P. Sopow?) in Toluollésung bei 150° im Einschmelzrohr durchgefiihrt. Man erhilt
praktisch dieselbe Ausbeute, wenn man die Komponenten ohne Losungsmittel auf dem
Wasserbade unter RiickfluB erwiarmt. 258 g Methacrylsdure und 231 g frisch destil-
liertes Cyclopentadien werden i. Ggw. von etwas Kupferoleat als Stabilisator 3!/, Stdn.
nunter Riickfluf auf dem Wasserbade erwiarmt und anschlielend i.Vak. fraktioniert.

Frakt. 1: Sdp.,; 60—130°, 159 g unverinderte Methacrylsiure und Dicyclopentadien.

Frakt. 2: Sdp.,; 130-135°, 296 g Addukt (659, d.Th.).

Frakt. 2 wird nochmals destilliert und geht dann vollstandig bei 130-1319/12 Torr
iiber. Das Destillat erstarrt in der Vorlage zu einer farblosen Kristallmasse.

Durch Umkristallisieren aus Petroliather, Acetonitril oder wasserhaltigem Aceton
crhilt man die reine 2-Methyl-bicyclo-[1.2.2]-hepten-(5)-carbonsaure-(2) (I u.
I1) in harten, gut ausgebildeten Prismen vom Schmp. 83°.

C,H,;0, (152.2) Ber. C71.03 H7.94 Gef. C71.10 H 7.84 Aquiv.-Gew. 152.4
DasSaurechlorid erhilt man durchErwirmen derSaure mitThionylchlorid ; Sdp.,, 95°.
Das Saureamid, aus dem Siurechlorid und konz. Ammoniak, hat nach Umkristalli-

sation aus wifir. Alkohol den Schmp. 158—159°.
C,H,,ON (151.2) Ber. N9.26 Gef. N 9.15

Aus den vereinigten Mutterlaugen der 2-Methyl-bicyclo-[1.2.2]-hepten-(5)-carbon-
siure-(2) wird durch langwieriges Umkristallisieren aus Petrolither die Iso-2-methyl-
bicyclo-[1.2.2]-hepten-(5)-carbonsdure-(2) isoliert. Sie kristallisiert in farblosen
Nadeln vom Schmp. 109°

C,H,.0, (152.2) Ber. C71.03 H7.94,152.2 Gef. C70.81 H 8.10, 152.6

Addition von a-Methyl-acrylsidure-athylester an Cyclopentadien: 1 Mol
Methacrylsiure-athylester und 1.5 Mol frisch destilliertes Cyclopentadien wer-
den unter RiickfluB auf dem Wasserbade 3—4 Stdn. erwirmt. Anschliefend wird i. Vak.
fraktioniert; Sdp.,, 88-91¢.

Der Ester wird mit methanol. Kalilauge verseift und die erhaltene feste Siure aus
Petrolather umkristallisiert. Sie besteht praktisch nur aus 2-Methyl-bicyclo-[1.2.2]-
hepten-(5)-carbonsiure-(2) vom Schmp. 83°.

Oxydation von 2-Methyl-2-formyl-bicyclo-{1.2.2]-hepten-(5) (III): 6.2 g
2-Methyl-2-formyl-bicyclo-[1.2.2]-hepten-(5)%) (Schmp. 67-68°) werden in
200 cem 70-proz. Alkohol geldst, mit 24 g fein gepulvertem Silbernitrat versetzt und
unter Eiskiihlung und Riihren im Verlauf von 2 Stdn. die ber. Menge Natriumhydroxyd,
gelost in 300 cem 50-proz. Alkohol, zugegeben. Der Alkohol wird mit Wasserdampf ab-
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geblasen, die alkalische Lésung auf dem Wasserbade eingeengt, mit verd. Schwefelsaure
angesiuert und ausgeithert. Die nach dem Vertreiben des Athers hinterbleibende Kristall-
masse wird aus Acetonitril umkristallisiert. Schmp. und Misch-Schmp. mit 2-Methyl-
bicyclo-[1.2.2]-hepten-(5)-carbonsédure-(2): 83° Ausb.5.5g.
2-Methyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan-carbonsdure-(2) (IV):2-Methyl-bicyclo-
[1.2.2)-hepten-(5)-carbonsiure-(2) (Schmp. 83%) wird in 5-proz. Sodalosung geldst
und nach Zusatz von Palladiumkolloid in einer Wasserstoff-Atmosphire geschiittelt,
Die fiir eine Doppelbindung ber. Menge Wasserstoff wird rasch aufgenommen. Die fil-
trierte Losung wird auf dem Wasserbade eingeengt, angesduert und ausgeithert. Der
nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibende Riickstand erstarrt nach einiger Zeit.
Er hat, aus Acetonitril umkristallisiert, den Schmp. 52—-53°.
CoH,,0, (154.2) Ber. C70.13 H 9.09 Aquiv.-Gew. 154.2
Gef. C70.22 H9.10 » 153.8
Saurechlorid: Sdp.,; 84—85°.
Sdureamid: Aus wasserhaltigem Alkohol umkristallisiert, Schmp. 158—159°.
C,H,;ON (153.2) Ber. N9.14 Gef. N 8.92
Iso-2-methyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan-2-carbonsdure (IV): Iso-2-methyl-
bicyeclo-[1.2.2]-hepten-(5)-carbonsaure-(2) wird in Sodalésung gelost und i. Ggw.
von Palladiumkolloid hydriert. Die Saure wird aus Acetonitril umkristallisiert; Schmp.
92-93°,
C,H,,0; (154.2) Ber. C70.13 H 9.09 Aquiv.-Gew. 154.2
Gef. C70.31 H9.20 ,, » 153.8
Saurechlorid: Sdp.,, 88°.
Saureamid: Aus wiBr. Methanol lange farblose Nadeln vom Schmp. 1279,
CyH,;ON (153.2) Ber. N9.14 Gef. N9.31
Hydratisierungder2-Methyl-bicyclo-[1.2.2]-hepten-(5)-carbonsidure-(2):
20g 2-Methyl-bicyclo-[1.2.2]-hepten-(5)-carbonséure-(2) (Schmp. 83°) werden
mit 150 cem einer Mischung von 50 Vol. Schwefelsaure und 50 Vol. Wasser 16 Stdn.
bei Zimmertemperatur geschiittelt. Die klare Losung wird mit 200 ccm Wasser verdiinnt
und 12mal ausgeithert. Die Atherlosung wird durch wiederholtes Ausschiitteln mit eis-
kalter, 8-proz. Natriumhydrogencarbonatlésung von sauren Anteilen befreit. Der Ather-
Riickstand erstarrt zu einer Kristallmasse, die nach dem Umkristallisieren aus Ligroin
farblose Nadeln vom Schmp. 122—123° bildet. Ausb. 1.7 g.
C,H,,0, (152.8) Ber. C71.03 H7.94 Gef. C71.00 H7.88
Die Natriumhydrogencarbonatlésung wird auf dem Wasserbade eingeengt, angesiuert
und ausgeithert. Die Oxysadure wird aus Aceton-Benzin umkristallisiert. Sie bildet
kleine, farblose Prismen vom Schmp. 177—178%. Ausb. 14.2 g.
C,H,;,0, (170.2) Ber. C 63.51 H 8.29 Aquiv.-Gew. 170.2
Gef. C63.57 H8.13 ,, » 170.0
HydratisierungderIso-2-methyl-bicyclo-[1.2.2]-hepten-(5)-carbonséure-
{2): Die Hydratisierung wurde ausgefiihrt wie bei der isomeren Saure beschrieben.
Das Lacton bildet eine wachsartige Masse und wird durch mebrmalige Destillation
i, Vak. (Sdp.y; 142°) gereinigt. IEs schmilzt bei 64—65°.
C,H,,0, (152.2) Ber. C71.03 H7.94 Gef C70.83 H 8.20
Oxyséure: Aus Aceton-Benzin farblose Prismen vom Schmp. 206°.
CyH,,0; (170.2) Aquiv.-Gew. Ber.170.2 Gef. 170.5
2-Amino-2-methyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan (V): 11.5g 2-Methyl-bicyclo-
[1.2.2]-beptan-carbonsiure-(2)-chlorid werden wie bei der Darstellung des B-Nor-
bornyl-amins beschrieben®) mit Natriumazid umgesetzt. Das entstehende Isoeyanat
wird direkt mit konz. Salzsdure verkocht. Das Hydrochlorid 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. C121.93 Gef. Cl 22.20

8) G. Komppa u. S. Beckmann, Liebigs Ann. Chem. 512, 178 [19341.
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Das Harnstoff-Derivat wird aus dem Aminhydrochlorid und Natriumcyanat
erhalten und bildet nach dem Umkristallisieren aus waBr. Methanol farblose Nadeln vom
Schmp. 202-203°.

CoH,;cON, (168.2) Ber. N 16.65 Gef. N 16.38

Iso-2-amino-2-methyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan (V): Das Iso-2-methyl-bi-
cyclo-[1.2.2]-heptan-carbonsiure-(2)-chlorid wird in derselben Weise mit Na-
triumazid umgesetzt. Das Hydrochlorid des isomeren Amins V bildet farblose Nadeln,
die sich bei 280° zu zersetzen beginnen.

CH;;N-HCl (161.7) Ber. C121.93 Gef. Cl22.17

Der Harnstoff bildet farblose Nadeln vom Schmp. 202-203°. Eine Mischung mit
dem diastereomeren Harnstoff vom gleichen Schmelzpunkt zeigt eine deutliche Er-
niedrigung.

CyH,;gON,; (168.2) Ber. N 16.65 Gef. N 16.41
2-Methyl-bicyeclo-[1.2.2]-heptanol-(2) (VI); (2-Methyl-norborneol). a) Aus
2.Amino-2-methyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan-hydrochlorid: 60g Aminhydro-
chlorid, gelést in 180 ccm Wasser, werden mit 30 cem Eisessig und einer Losung von
30g Natriumnitrit in 80 ccm Wasser versetzt und anschlieBend mit Wasserdampf
destilliert. Das waBr. Destillat wird mit Kaliumhydroxyd versetzt, kurz erwarmt und
nochmals einer Wasserdampidestillation unterworfen. Das waBr. Destillat wird ausge-
dthert. Nach der Destillation i.Vak. (Sdp.,5 79°) erstarrt das Reaktionsprodukt. Aus
Ligroin umbkristallisiert, bildet der tertidre Alkohol lange, glinzende Nadeln vom
Schmp. 86°.
C:H,,0 (126.2) Ber. C76.13 H11.18 Gef. C75.88 H 11.08
Das Phenylurethan kristallisiert aus Ligroin in farblosen Nadeln vom Schmp. 78°.
CisHpO,N (245.3) Ber. N5.71 Gef. N5.78

Der saure Phthalsidureester wird in sehr geringer Menge beim Erwirmen des
tertiiren Alkohols mit Phthalsiaureanhydrid und Pyridin auf dem Wasserbade
erhalten. Aus Benzol-Ligroin bildet es dicke, farblose Prismen vom Schmp. 115-116°.

CeH,;30, (274.3) Aquiv.-Gew. Ber.274.3 Gef. 274.0

b) Aus Iso-2-amino-2-methyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan-hydrochlorid erhilt
man bei der Umsetzung mit Salpetriger Saure ebenfalls 2-Methyl-norborneol vom
Schmp. und Misch-Schmp. 86°.

Phenylurethan: Schmp. und Misch-Schmp. 78°.

Norcamphen (VII): 5g 2-Methyl-norborneol werden mit 5g Phthalsidure-
anhydrid im Sandbade auf 200—250° erhitzt. Der iiberdestillierende Kohlenwasserstoff
wird iiber Chlorcalcium getrocknet und iiber Natrium destilliert. Sdp. 123°.

Das Norcamphen wird in Eisessiglosung ozonisiert. Das erhaltene Keton wird
in das Semicarbazon iibergefithrt. Der Schmp. und Miseh-Schmp. mit Norcampher-
Nemicarbazon betrigt 198°.

Umlagerung von 2-Methyl-norborneol in Iso-1-methyl-norborneol (IX):
6g 2-Methyl-norborneol werden mit 12 g Eisessig und 8 Tropfen konz. Schwe-
felsiure 4 Stdn. auf 50-60° erwarmt. Dann wird mit Wasser versetzt, ausgedthert
und die dther. Losung mit Sodalésung und Wasser gewaschen. Das Acetat siedet bei
90°/13 Torr.

Das Acetat wird mit alkohol. Kalilauge verseift. AnschlieBend wird mit Wasser-
dampf destilliert und das Destilat ausgeithert. Die Atherlésung wird mehrmals mit Wasser
gewaschen. Nach Abdampfen des Athers Sdp., 95° Der Alkohol erstarrt in der Vorlage.

Er wird mit Phthalsiureanhydrid in Pyridinlésung umgesetzt. Der saure Phthal-
sdureester wird aus Benzol-Ligroin umkristallisiert. Schmp. und Misch-Schmp. mit
dem sauren Phthalat des Iso-1-methyl-norborneols 118°.

Iso-2-methyl-norborneol (VI): 2.43 g Magnesium-Spane werden i.Ggw. von
absol. Ather in 14.1 g Methyljodid gelést. Zu dieser Grignard-Losung gibt man tropfen-
weise unter Umschiitteln und Wasserkiihlung eine Losung von 11 g Norcampher in
etwas Ather. Man 1aBt iiber Nacht stehen, gieBt dann die Reaktionsfliissigkeit in Eis-
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wasser und siuert mit verd. Schwefelsiure an. Dann wird mit Ather extrahiert, die Ather-
losung mit verdiinnter Bisulfitlauge gewaschen und getrocknet. Das nach dem Ver-
dunsten des Athers hinterbleibende Ol wird zur Befreiung von unverindertem Nor-
campher in wenig Alkohol gelést und mit einer walBr. Lésung von Semicarbazid-
acetat umgesetzt. Nach mehrtigigem Stehenlassen wird filtriert und das Filtrat mit
Wasserdampf destilliert. Das wiBr. Destillat wird ausgeithert. Sdp.,, 83°.
C.H,0 (126.2) Ber. C76.13 H11.18 Gef. C76.48 H 11.10
Das Phenylurethan bildet nach dem Umkristallisieren aus Petrolather farblose,
lange Nadeln vom Schmp. 108°.
CisHpoO0.N (245.3) Ber. N5.79 Gef. N 6.04

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

[Aus demn Pharmazeutisch-chemischen Tnstitut der Universitat Tiibingen]

(Eingegangen am 4. Mai 1954)

Die frither fiir verschiedene Derivate des cis- und trans-1-Methyl-
cyclopentanols-(2), dessen Darstellungsverfahren verbessert wurde,
angegebenen Schmelzpunkte werden z.Tl. korrigiert; die Einheit-
lichkeit der erhaltenen p-Nitrobenzoate wurde durch Chromato-
graphie erwiesen. Die p-Toluolsulfonate wurden erstmalig kristallin
erhalten; die cts-Form ist zersetzlicher als die #rans-Form und
wandelt sich bei der Alkoholyse teilweise in letztere um.

Die Untersuchungen iiber die Stabilitit der p-Toluolsulfonsdureester?)
sekundirer alicyclischer Alkohole muBliten wegen der Zeitumstinde vor 9 Jah-
ren mit dem cis- und irans-1-Methyl-cyclopentanol-(2), das als Beispiel fiir
einen einfach gebauten alicyclischen Alkohol gedacht war, abgebrochen
werden2),

Es war damals lediglich moglich gewesen, einen rohen Vergleich der Zersetzlichkeit
der beiden cis-trans-isomeren Ester anzustellen, iiberdies konnte die Arbeit nur unter
groBten Schwierigkeiten durchgefithrt werden’). Inzwischen hat R. B. Turner!) die
beiden Alkohole nochmals dargestellt, wobei sich Differenzen in den Schmelzpunkten der
Derivate mit den seinerzeit gemachten Angaben herausstellten. Bei der Wiederaufnahme
der Untersuchungen iiber die Stabilitit der Toluolsulfonsiurcester, woriiber demnéchst
an anderer Stelle berichtet werden wird, war die Aufklarung dieser Differenzen cine vor-
dringliche Aufgabe. Dabei wurden die Angaben von Turner iiber die Schmelzpunkte
der 3.5-Dinitrobenzoate bestitigt; dariiber hinaus erwies sich eine Korrektur des Schmelz-
punktes fiir das trans-p-Nitrobenzoat von Kindler, das Turner nicht dargestellt hat,
als erforderlich, wihrend der Schmelzpunkt fiir das cis-Nitrobenzoat stimmt. Das seiner-
zeit als cis-3.5-Dinitrobenzoat bezeichnete Praparat ist das 3.5-Dinitrobenzoat des Cyclo-

1) Letzte Zusammenstellung Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 805 [1944].

2) W. Hiickel u. H. Kindler, Chem. Ber. 80, 202 [1947].

3) Herr Kindler hat im Jahre 1945 unter groflen Gefahren aus dem besetzten Breslau
und dem bereits polnisch verwalteten Institut die Praparate seiner Doktorarbeit heraus-
geholt. Dabei werden ihm bei der Etikettierung Verwechslungen unterlaufen sein, durch
die die im folgenden aufgeklarten Irrtiimer zu erkliren sind.

4) J. Amer. chem. Soc. 72, 878 [1950].



