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WALTER HUCKEL und HANS ROHRER

Isomerie von Camphenilanaldehyd, Isocamphanol,
Camphenilansiure und ®-Amino-isocamphan

Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen lnstitut der Universitat Tiibingen

(Eingegangen am 30. Oktober 1957)

Die sterischen Beziehungen zwischen Camphenifanaldehyd, den beiden stereo-

isomeren Isocamphanolen und den ihnen entsprechenden «w-Amino-isocam-

phanen, sowie Camphenilan- und Isocamphenilansidure werden festgelegt. Je

nach der Darstellung und Vorbehandlung enthidlt der Aldehyd wechselnde

Mengen der beiden moglichen lsomeren. Die Camphenilansiure wird durch

Chromatographie und Vakuumsublimation von der Isocamphenilansiure ge-
trennt und erstmalig rein mit Schmp. 53 —54° erhalten.

Die vor einigen Jahren gemeinsam mit H. SCHULTZE durchgefiihrte Untersuchung
iiber die beiden stereoisomeren Isocamphanole!) hat mehrere Fragen offengelassen.
Die endo-exo-Isomerie dieser beiden Alkohole muBl auch bei dem entsprechenden
Aldehyd und der entsprechenden Sidure bestehen, Fiir die Sdure sind zwei Isomere,
die Camphenilansiure mit Schmp. 65° und die Isocamphenilansdure mit Schmp. 118°
in der Literatur beschrieben?, von denen wir seinerzeit die Camphenilansidure in
Hinden hatten. Aber damals schon erschien es uns fraglich, ob es sich bei der Cam-
phenilansiure wirklich um einen reinen Stoff handelt. Die Beziechungen zwischen den
beiden Sduren und den beiden Alkoholen waren auch noch nicht eindeutig geklart
worden. Zwar hatte der Camphenilansidure-methylester bei der Reduktion mit Natri-
um und Alkohol nach BouvEAULT ganz liberwiegend das Isocamphanol I, Schmp. 81°,
gegeben, aber; wie damals schon hervorgehoben, ist bei diesem Reduktionsverfahren
eine Konfigurationsinderung am carboxyltragenden Kohlenstoffatom nicht ausge-
schlossen. Der Ester der Isocamphenilansidure war damals nicht reduziert worden.

Bei der Fortfiihrung der Arbeit wurde der als Ausgangsmaterial dienende Cam-
phenilanaldehyd nicht nur nach ETarp durch Oxydation von Camphen mit Chromyl-
chlorid dargestellt?, sondern auBerdem noch — erheblich bequemer — aus Cam-
phenoxyd in Isopropylalkohol mit etwas konz. Schwefelsdure®, Dabei stellte sich
heraus, daB die beiden stereoisomeren Camphenilanaldehyde nicht im gleichen
Mengenverhiltnis entstehen: Der nach dem Etardschen Verfahren erhaltene Aldehyd
gibt bei der Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid ein Isocamphanol vom Schmp.

1) W. HiUcker und H. ScHuLTzZE, Liebigs Ann. Chem. 575, 32 [1952]; Diplomarb., Univ.
Tiibingen 1951. Die Arbeit konnte Herr ScHULTZE aus duleren Griinden nicht zur Dissertation
ausbauen.

2) Vgl. dazu auch P. Lipp in Beilstein V, I. Erg.-Werk, S. 81 und 83.

3) J. BrepT und W. JAGELKI, Liebigs Ann. Chem. 310, 112 [1900].

4) B, A. ArRBusow und L. A. MucHAMEDOWA, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem.
Wiss. 1954, 442 ; C. 1956, 10487.
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68.5--78°, p-Nitrobenzoat Schmp. 95 —96°; der aus Camphenoxyd erhaltene dagegen
ein Isocamphanol vom Schmp. 52 —61°, p-Nitrobenzoat Schmp. 101 —102°. Wird die
Losung des letzteren bei seiner Darstellung in dem Schwefelsiure enthaltenden
[sopropylalkohol erwdrmt, so entsteht ein Isocamphanol vom Schmp. 68—75°,
p-Nitrobenzoat Schmp. 88°.

Weiter gibt das Oxim des nach Etard dargestellten Aldehyds bei der Reduktion ein
sterisch nicht einheitliches ®-Amino-isocamphan?), dessen umkristallisierte Benzoylver-
bindung bei 124.5—125.5° schmilzt; der aus Camphenoxyd erhaltene erwdrmte Aldehyd ein
Amin mit der Benzoylverbindung vom Roh-Schmp. 126 —133°, deren Schmp. durch Chro-
matographieren auf 138—139° erhoht werden kann; der nicht erwdrmte Aldehyd ein als
Benzoylverbindung nicht vollkommen trennbares Gemisch mit Schmelzpunkten zwischen
126 und 129°. Lipp, Dessauer und WoLF5) geben 130° an, doch verbiirgt auch ihre Dar-
stellungsweise nicht die Entstehung eines sterisch einheitlichen Amins. Ein solches kann in
der konfigurativ der Isocamphenilansdure entsprechenden Form durch Reduktion von deren
Amid (5. w. 1.) mit Lithiumaluminiumhydrid erhalten werden; Schmp. der Benzoylver-
bindung 140 —141°. Da aus den auf verschiedene Weise bereiteten Aldehyden iiber das Oxim
die beiden moglichen Amine in wechselnden Mengenverhiltnissen entstehen, folgt auch
hieraus, daB sie Gemische der beiden stereoisomeren Camphenilanaldehyde sind. AuBerdem
konnte der Aldehyd noch die tautomere Hydroxymethylenform enthalten.

Bei der Oxydation nach Etard entsteht neben dem sterisch nicht einheitlichen
Camphenilanaldehyd in einer Menge von etwa 99, ebenso wie bei der Autoxydation
des Aldehyds ein Gemisch von Camphenilan- und Isocamphenilansiure, aus dem
letztere durch oftmaliges Umkristallisieren auf den in der Literatur angegebenen
Schmp. 118° gebracht werden kann. Diese Sdure ist einheitlich; in ihr gut kristallisier-
tes Amid, Schmp. 169°, {ibergefiihrt und daraus mit salpetriger Siure regeneriert,
zeigt sie den gleichen Schmelzpunkt. Das aus den Mutterlaugen erhaltene Siure-
gemisch liefert das gleiche Amid, und zwar ohne Beimengung eines Stereoisomeren,
es mul} also bei dessen Darstellung iiber das Sdurechlorid eine Isomerisierung der im
Gemisch enthaltenen Camphenilansidure stattgefunden haben. Eine solche ist schon
frither bei lingerem Erhitzen der sog. Camphenilansdure vom Schmp. 65° beschrieben
worden. In der gleichen Richtung geht die Isomerisierung beim Erhitzen des mit
Diazomethan hergestellten Methylesters mit Alkoholat praktisch vollstindig vor sich.

Die Reduktion des Isocamphenilansiure-methylesters mit Lithiumaluminium-
hydrid liefert ein einheitliches Isocamphanol, das nach der Reinigung durch Subli-
mation und Chromatographie bei 63 —64° schmilzt. Obwoh! der Schmelzpunkt fir
dieses Isocamphanol I um einige Grade tiefer liegt, als bisher angegeben, handelt es
sich dennoch um den reinen Alkohol; das aus ihm dargestellte p-Nitrobenzoat,
Schmp. 106 —107°, schmilzt um einige Grade hoher, als frither angegeben; aus
Mutterlaugen vom Umkristallisieren erhaltene Kristalle lassen auch nicht die Spur
eines Isomeren erkennen. Das frither liber den sauren Phthalester gereinigte Iso-
camphanol Il ist also nicht ganz rein gewesen; die Chromatographie einer Probe be-
stitigte dies.

5) P. Lipp, H. DEssAUER und E. WoLF, Liebigs Ann. Chem. 525, 271 [1936]; vgl. auch
P. Lrpp und H. BRAUCKER, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 2080 [1939].
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Die Camphenilansiure konnte aus den Mutterlaugen vom Umbkristallisieren der
Isocamphenilansiure durch Chromatographie und Sublimation schlieBlich in Kri-
stallen vom Schmp. 53 —54° rein erhalten werden. Die sterische Einheitlichkeit wird
durch Reduktion des mit Diazomethan bereiteten Methylesters mit Lithiumalumini-
umhydrid bewiesen, die ein nach einmaliger Sublimation reines Isocamphanol I vom
Schmp. 82° gibt. Hier ist der Schmelzpunkt um 1° hoher, als frither angegeben; auch
hier hat die Chromatographie des alten Priparates gezeigt, daB es noch Spuren einer
niedriger schmelzenden Verbindung enthalten hat. Damit sind die sterischen Be-
ziehungen der Siduren zu den Alkoholen festgelegt:

Isocamphanol JI ~_ meist ’ . nicht erwirmt Isocamphanol |
Schmp. 63 —64> =~ Camphenilanaldehyd { erwirmt T Schmp. 82°
* W
!
Isocamphenilansdure _Erhitzen mit Saure Campbhenilansédure
Schmp. 118° " Ester mit Alkoholat Schmp. 53 —54°
|
v
Benzoylverb. Schmp. 141° w-Amino-isocamphan Benzoylverb. Schmp. 125°

(wohl nicht ganz rein).

Die sog. Camphenilansiure vom Schmp. 65° ist also, wie vermutet, ein noch Iso-
camphenilansidure enthaltendes Gemisch.

Dadurch erklirt sich nun auch die in der Literaturé) sich findende, bisher unverstdndliche
Angabe, daB sie sich beim wiederholten Umkristallisieren aus Losungsmitteln wie Petrolather
allméhlich in die Isocamphenilansidure umlagern solle, wihrend dies beim Kristallisieren aus
Essigsaure u. 4. nicht der Fall sei. Es bewirken eben die zuerst genannten Losungsmittel
einen besseren Trenneffekt als die zuletzt genannten; die gefundene Isocamphenilansiure
ist nicht durch Umlagerung entstanden, sondern von vornherein in der Séure vom Schmp. 65°
vorhanden.

Nach AbschluB der vorliegenden Arbeit erschien eine Arbeit von K. ALDER und W. RoTH7)»
die in Anlehnung an das von G. und O. Komppa8) angegebene Verfahren der synthetischen
Darstellung fiir Isocamphenilansiure sowohl Camphenilan- wie Isocamphenilansiure er-
halten und beziiglich ithrer Konfiguration festgelegt haben*). Die Reduktion der Methylester
dieser beiden Sduren lieferte auch diesen Autoren die reinen Isocamphanole vom Schmp. 83°
und 63°. Fiir ihre Camphenilansiure geben sie jedoch den Schmp. 92° an. Die Differenz von
rund 40° gegeniiber dem von uns gefundenen, oftmals beobachteten Schmelzpunkt bleibt
vorlaufig ritselhaft; es miiBte denn sein, daB die bei 92° schmelzende Séure eine Molekiil-
verbindung oder ein Mischkristall von Camphenilansiure und Dehydrosdure (Schmp. 94°)
ist. Diese Moglichkeit ist deshalb zu erwigen, weil sich bei der Hydrierung keine Angabe
tiber die Menge des aufgenommenen Wasserstoffs findet; weiterhin ist nicht zu ersehen, ob
das Hydrierungsprodukt auf ungesittigte Anteile gepriift wurde.

6 G. G. HENDERSON und }. M. HEILBRON, J. chem. Soc. [London) 99, 1887 [1911].
7 Chem. Ber. 90, 1830 [1957].
8) Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2606 [1936].

*) Hiernach besitzen Isocamphenilansiure und lsocamphanol 1 die endo-, Camphenilan-
sdure und Isocamphanol 1I die exo-Konfiguration.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Camphenilanaldehyd aus Camphen

1. Nach BrepT und JAGELKI3): Aus 43 g racem. Camphen in 250 ccm Schwefelkohlenstoff,
oxydiert mit 100 g Chromyichtorid in 200 ccm Schwefelkohlenstoff bei 0°, wurden 8 g (199,
d. Th.) iiber die Hydrogensulfitverbindung gereinigter Aldehyd vom Schmp. 80—82° und
4 g Camphenilansiaure + Isocamphenilansiure (9%, d. Th.), nach einmaligem Umkristaili-
sieren aus Chloroform/Ather (1:1) Schmp. 58 —67° (Hauptmenge) bis 100°, erhaiten.

Nacharbeiten des abgeiinderten Verfahrens von W. Treiss und H. Scumipt?), Oxydation
in Tetrachlorkohlenstoff mit in Acetanhydrid geléstem Chromtrioxyd, gab im Gegensatz zu
den Angaben dieser Autoren in mehrfach wiederholiten Versuchen mit 50 g Camphen das
meiste unverindert zuriick, 4 g Sdure Schmp. 60 —78°, einmal aus Chloroform/Ather 62 bis
100°, keinen Aldehyd. Eine andere Variante von A .TiLLotsoN und B. Houston!0), Oxydation
mit Chromylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff, gab aus 20 g Camphen nur | g Aldehyd nebst
Spuren von Siure. ’

2. Nach ArBusow und MucHaMEDOWA4): Da diese Autoren keine niheren Angaben iiber
das Verfahren bei der Herstellung von Camphenilanaldehyd machen, haben wir foigende
Vorschrift ausgearbeitet: Zu 10 ccm Isopropylalkohol, die mit 25 Tropfen konz. Schwefel-
sdure versetzt sind, 143t man eine Lésung von 25 g Camphenoxyd in 15 ccm Isopropylalkohot
langsam hinzutropfen. Nach dem Abkiihlen der heil gewordenen Mischung wird mit viel
Wasser verdiinnt, mit festem Natriumcarbonat neutralisiert, die ausgesalzene, die Haupt-
menge des Aldehyds enthaltende Isopropylalkoholphase mit dem durch erschopfende Ather-
extraktion der wiBrigen Losung erhaltenen Auszug vereinigt, das Losungsmittelgemisch an
einer Kolonne abdestilliert und der Aldehyd i. Vak. fraktioniert. Ausb. 17 g (65% d. Th.)
vom Sdp.y4 92—97°, Schmp. 60—62°.

Reduktion des Camphenilanaldehyds mit Lithiumaluminiumhydrid

A. 2 gnach 1. bereiteter Aldehyd wurden in dther. Losung durch 140 ccm einer 0.1 molaren
Losung von Lithiumaluminiumhydrid (LiH- und AlBrs-Ampulle der Fa. RIEDEL DE HAEN)
bei 20° withrend 7 Stdn. reduziert. Zweimalige Vak.-Sublimation des briunlichen Rohpro-
duktes gab Kristalle vom Schmp. 68.5—78°, daraus p-Nitrobenzoat vom Schmp. 95--96°
(2 mal aus Petrolither), identisch (Misch-Schmp.) mit dem Nitrobenzoat des frither!) aus
Camphenilanaldehyd-enolacetat durch katalytische Hydrierung erhaltenen, an Isocamphanol
II reichen Gemisches.

B. 6 g nach 2. bereiteter Camphenilanaldehyd, ebenso, aber bei 0°, reduziert, Schmp. nach
zweimaliger Vak.-Sublimation 52—61°. Chromatographie von 900 mg liber Aluminiumoxyd
MERCK ,,nach Brockmann*; Aufbringen mit Petrolither, Elution mit je 50 ccm Ather.
Jede Fraktion wurde vor der Schmp.-Bestimmung einmal i. Vak. sublimiert.

Schmp. 64—66° 69—70° T70--71°
Fraktion i—4 5 6—8
Menge in mg 433 55 212

C. Nach 2. gewonnener Camphenilanaldehyd vom Schmp. 60—62°, dessen schwefelsdure-
haltige Losung in Isopropylalkohol aber vor Isolierung noch 1 Stde. erhitzt worden war, gab
ein bei 68 —75° schmelzendes Isocamphanol. Chromatographie wie vorhin. Eingesetzt 200 mg.

Schmp. 64 —68" 80 - 81"
Fraktion 2—4 Zwischenfraktion (mit Petroldther eluicr()
Menge in mg 46 5 105

9) Ber.’dtsch. chem. Ges. 61, 463 [1928].  10) J, Amer. chem. Soc. 73, 221 {1951].
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Chromatographie der iiber die Phthalate gereinigten Isocamphanole Il und I (Priaparate
von H.ScuuLtzel) iiber Aluminjiumoxyd MERCK ,,nach Brockmann*. Schmelzpunkte nach
einmaliger Sublimation.

11. Elutionsmittel Petroliather + Ather (1:1). — Eingesetzt 600 mg.

Schmp. 47—62° 65—66° 67—68° 70-—71°
Fraktion 1 2 3u. 4 5
Menge in mg 141 128 180 17

I. Elutionsmittel fiir Fraktion { Petroldther -+ Ather (1:1), fir 2—4 wasserfreier Ather.
Eingesetzt 150 mg.

Schmp. 77--78° 82—83° 82—83° 8283~
Fraktion l 2 3 4
Menge in mg 55 31 13 10

Camphenilan- und Isocamphenilansiure
1. Durch Oxydation von Camphenilanaldehyd

a) Uber den Aldehyd aus Camphen: 1 g nach Etard dargesteliter Camphenilanaldehyd gab
nach [4tigiger Autoxydation 40 mg Sdure vom Schmp. 91 —105° (1 mal aus Petroldther).

b) Uber den Aldehyd vom Schmp. 60—62° aus Camphenoxyd

o) Autoxydation: Beim Aufbewahren an der Luft verfliissigte sich der Aldehyd im Laufe
von 6 Wochen. Durch Ausziehen mit Natriumcarbonatlosung und Ansiduern konnten aus 2 g
Aldehyd 50 mg (2.5%; d. Th.) Saure, Roh-Schmp. 106 —110°, herausgeholt werden.

8) Oxydation mit Permanganat: 3 g Aldehyd, gelost in 10 ccm wéBr. Aceton (1:1), wurden
nach Zugabe von 0.5 g Kaliumhydroxyd mit einer 3-proz. KMnOy-Lasung bis zum Bestehen-
bleiben der violetten Farbe versetzt. Bei der Aufarbeitung der Oxydationsprodukte wurden
100 mg (3% d. Th.) Sdure vom Schmp. 114 —-116° (1 mal aus Petrolather) erhalten.

2. Trennung des bei der Etard-Reaktion entstehenden Sciuregemisches: Nach Entfernung
eines Teils der Isocamphenilansiure (etwa 109 der Gesamtmenge) durch mehrmaliges Um-
kristallisieren aus Petroldther hinterblieb eine Sidure, deren Hauptmenge sehr unscharf
zwischen 60 und 75° schmolz, die aber erst gegen 110° eine klare Schmelze gab. Diese Sdure
wurde mit Ather auf eine mit 10 cm Aluminiumoxyd WoELM, sauer, Akt.-Stufe 111, beschickte
Siule gebracht und mit 100 ccm Ather eluiert. Diese Operation wurde im ganzen 3 mal durch-
gefiihrt; jedes Mal blieben 0.1 g in der Sdule zuriick. Ein viertes Mal wurde die Chromato-
graphie iiber Aluminiumoxyd, Akt.-Stufe I, vorgenommen, wobei 0.3 g zuriickgehalten wur-
den. Von den insgesamt zuriickgehaltenen, an Isocamphenilansdure angereicherten 0.6 g
konnten 0.4 g mit Natriumcarbonatldsung wiedergewonnen werden. Die aus dem Eluat er-
haltenen Siurefraktionen zeigten nur wenig verschiedene Schmelzpunkte: 50—61°; 56—62°;
53 -63°; 50—58°. Sie wurden i. Vak bei 110—130° Olbadtemperatur sublimiert, wobei nach
der dritten Sublimation der Schmp. mit 53 —54° konstant blieb: klare Schmelze der einen
rhombischen Umrif3 zeigenden Kristalle im Schmelzpunktsmikroskop, unverindert nach
Auflosen und Kristallisieren aus tiefsiedendem Petrolither.

C1oH160; (168.2) Ber. C 71.39 H 9.59 Gef. C 71.20 H 9.23

Die Camiphenilansédure zeichnet sich durch einen charakteristischen, an alicyclische Carbon-
siuren vom Typus der Cyclohexancarbonsdure erinnernden, aber weniger unangenehmen
Geruch aus, withrend die Isocamphenilansidure fast geruchlos ist.
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Versuche, Campbhenilansiure oder lsocamphenilansiure aus Campbhenilylchlorid oder
-bromid nach GRIGNARD zu gewinnen, schlugen fehl.

Umlagerung von Camphenilansiuregemisch den iiber Methylester: 2.1 g Sduregemisch wurden
mit Diazomethan verestert, mit Alkoholat aus 2 g Natrium und 28 ccm Athanol 4 Stdn.
gekocht, viermal mit Ather ausgeschiittelt und mit verd. Salzsiure angesiuert. Das braune
Reaktionsprodukt kristallisierte iiber Nacht im Eisschrank. Einmal aus niedrig siedendem
Petroldther umkristallisiert, resultierten 1.9 g farblose Kristalle, Schmp. 116 —-117°.

250 mg Isocamphenilansdure vom Schmp. 118° blieben bei 5 stdg. Erhitzen mit 20 ccm
konz. Salzsiure im Bombenrohr auf 180° praktisch unverindert, Roh-Schmp. 113 —117°,
einmal aus Petrolither 117 —118°.

Isocamphenilansidure — -chlorid — -amid — Sdure: Aus 2 g Isocamphenilansdure, Schmp.
118°, wurde durch Erhitzen mit 20 g reinem Thionylchlorid, dessen UberschuB i. Vak. ver-
dampft wurde, das Sdurechlorid bereitet, das ohne weitere Reinigung, in 20 ccm Ather geldst,
bei —50° mit 30 ccm ammoniakgesittigtem Ather umgesetzt wurde. Das in Ather schwer
16sliche Amid fiel groBtenteils aus, Schmp. 168.5 —169.5° (zweimal aus Athanol) (Lit.5): 170 bis
171°). Aus eingeengter Athermutterlauge Roh-Schmp. 166 —166.5°.

700 mg Amid, in 100 ccm Ather und 5 ccm Wasser teilweise geldst, wurden wihrend
4 Stdn. bei —15° mit Distickstofftrioxyd, das in langsamem Strome eingeleitet wurde, um-
gesetzt, wobei sich nach 1 Stde. alles Amid geldst hatte. Dann wurde vorsichtig neutralisiert,
von einem kleinen Riickstand abfiltriert, in verd. Schwefelsiure, der etwas Harnstoff zugefiigt
war, eingegossen und die ausgefallene rein weie Sdure, 350 mg, abfiltriert; Schmp. (roh)
117 —118°. Aus den Mutterlaugen weitere Sdure vom gleichen Schmp.

2 g Sduregemisch, genau so behandelt, gaben iiber ein Amid, Schmp. 168.5—169.5°,
ebenfalls Isocamphenilansidure, Roh-Schmp. 116 —117°.

Isocamphenilansdure-methylester und seine Reduktion: 1.3 g Isocamphenilansdure wurden
mit Diazomethan verestert und nach Selbstzersetzung des iiberschiissigen Diazomethans in der
durch Natriumsulfat getrockneten atherischen Lésung ohne weitere Reinigung mit Lithium-
aluminiumhydrid bei —5° reduziert. Erhalten wurden 1.2 g Reaktionsprodukt, Schmp. 56 bis
58°, nach 4maliger Sublimation i. Vak. 61.8—62.6°, nach Chromatographie, welche keine
Spur einer hoher schmelzenden Verbindung erkennen lieB, 63 —64°: 0.1822 g iiber Aluminium-
oxyd (MERCK ,,nach Brockmann®), Elutionsmittel Petrolither + Ather (1:3), 4 Frak-
tionen von insgesamt 8 mg; davon abgesetzt mit reinem Ather weitere 3 Fraktionen von
insgesamt 172 mg, die bei 63 —64° schmolzen; ALDER und RoTH7) fanden als Schmp. 63°.
p-Nitrobenzoat aus nicht chromatographiertem Rohprodukt Schmp. 106.3 —107° (aus niedrig
siedendem Petrolidther nach dreimaligem Umkristallisieren) (ALDER und RoTH7) 103°). Aus
den beiden Mutterlaugen nach Abdampfen des Losungsmittels Schmp. 105 —105.8° bzw.
104.5—105.5°.

Reduktion des Isocamphenilansiureamids aus 0.8 g Isocamphenilansdure mit /19 molarer
LiAlHs-Losung gab ein Amin, dessen Benzoylverbindung sich als einheitlich erwies: Schmp.
140—141° (aus Ather).

C17H23NO (257.4) Ber. C 79.37 H 8.94 N 5.44 Gef. C 79.52 H 8.82 N 5.37

Camphenilansdure-methylester (1.4 g) wurde auf die gleiche Weise wie der Iso-ester mit
Lithiumaluminiumhydrid reduziert. Das Reaktionsprodukt schmolz nach zweimaliger Subli-
mation i. Vak. bei 82° (ALDER und Rotu7) 83°). Misch-Schmp. mit dem Pridparat von H.
ScHULTZE!) 81--82°. p-Nitrobenzoat Schmp. 93° (aus Petroliither) (ALDER und RoTH7) 93°).
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Reduktion der Camphenilanaldehydoxime zu den Aminen: Der nach 1. dargestelite Aldehyd
gab nach Uberfithrung in sein Oxim (fliissig) und darauffolgender Reduktion mit Natrium
und Alkohol ein w-Amino-isocamphan, Benzoylverbindung Roh-Schmp. 122--124°, dreimal
aus Petrolédther 124 —125°.

Der nach 2. dargestellte ,,erwirmee Aldehyd gab nach der Reduktion seines Oxims mit
Lithiumaluminiumhydrid ein Amin, Benzoylverbindung Roh-Schmp. 126 —133°, nach drei-
maliger Chromatographie, Elution mit Petrolather + Ather (i:1). Schmp. der Spitzen-
fraktion /38-—1/39°, keine Depression im Gemisch mit Benzoylamin aus Isocamphenilan-
sdureamid. Daneben wurden auch tiefer schmelzende Fraktionen mit den Schmelzpunkten
126 130° und 129 —134° erhalten.

Der nach 2. dargestellte ,,nicht erwdrnite Aldehyd gab ebenso ein Amin, dessen Benzoy!-
verbindung bei zweimaliger Chromatographie Fraktionen mit den Schmelzpunkten 126 --129-,
128 --129", 123-—125° gab, also ebenfalls nicht einheitlich war.

GERHARD GEISELER und HANS-DIETER NAGEL*®

Uber die Reaktionswirme der Sulfochlorierung
hiohermolekularer geradkettiger Alkane**

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Leipzig
und der Organischen Abteilung der Leuna-Werke

(Eingegangen am 31. Oktober 1957)

Die Reaktionswidrmen der Chlorierung und Sulfochlorierung des n-Dodecans
unter den Bedingungen einer weitgehenden Monosubstitution wurden zu
35.4 ++ 0.5 kcal/Mol und —39.0 + 0.5 kcal/Mol gemessen. Beide Werte be-
ziehen sich auf die in iiberschiissigem Dodecan gelosten Reaktionsprodukte.
Mit den getrennt ermittelten Losungswiarmen erhdhen sich die Reaktionswiarmen
im Sinne des stéchiometrischen Reaktionsablaufes auf —35.7 und —39.3 kcal/
Mol. Da bei Substitutionsreaktionen die sekundiren Wasserstoffatome 3.25mal
schneller reagieren als die primiren, werden im Falle des n-Dodecans bei der
Monosubstitution 8.5 % primire und 91.5 9, sekundire Substitutionsprodukte
erhalten. Demzufolge kénnen die obigen Werte praktisch als Reaktionswidrme
der Bildung sekundirer Chioride bzw. Sulfochloride gelten. Weiterhin foigt, daB
die Abspaltung von SO; bei sekundiiren Sulfochloriden gemiB der Gleichung
R80,Clgy = RClggy + SOz mit + 3.6 kcal/Mol schwach endotherm ist.

Die von C. F. Reep und Cu. HornD im Jahre 1936 aufgefundene Sulfochlorierungs-
reaktion. die gemeinsame Einwirkung von SO, und Cl, auf gesittigte Paraffinkohlen-

*) H.-D. NaGeL, Dipiomarb. Univ. Leipzig 1957.
**) Vorgetragen von G. GeiseLER anlidBlich der Hauptversammiung der GDCh in Berlin
am 8. 10. 1957,
1) Amer. Pat. 2046090 [1936]; C. 1937 I, 720.






