catalyse du diazoacétate d’éthyle dont la tres relative stabilité est
parfois fort génante, on peut considérer ces résultats comme satis-
faisants.

Relevons enfin la bonne concordance entre nos valeurs et celles
de Wegscheider pour les acides 3- et 4-nitrophtalique et bromo-
téréphtalique.

Ce travail a été cffectué & Dinstigation de feu M. le Professeur A. Berthoud, dont
nous conserverons un souvenir reconnaissant. Nous remercions aussi M. le Professeur
M. Dubouz pour les conseils qu’il a bien voulu nous donner dans I'application de la
méthode catalytique.

Laboratoire de chimie-physique et d’électrochimie
de I'Université de Neuchétel.

7. Beitridge zur Kenntnis der optischen Superposition
von H. Rupe und Franz Hifliger.
(19. XII. 39.)

Theoretisecher Teil.

Vor vier Jahren wurde in einer Arbeit von Rupe, Henke und
Biirki) bei einer Reihe von Estern optisch aktiver Campherderivate
das Gesetz der optischen Superposition untersucht. Diese Arbeit
wurde nun fortgesetzt, da die damals erzielten Resultate interessant
genug waren, um zu einer Fortsetzung zu ermutigen. Die jetzt be-
niitzten Ausgangsmaterialien waren die folgenden:

CHy———CH———C=CH—OH CH,—— CH-——CH—CH,—OH
I CH 3—(é~~CH3 CH3—(|3~CH3
éHZ-—v r—~——(|3——-7*0770 CHZ—-W*(ljfﬁﬂ —C=0
o, on,
Oxymethylen-campher Campheryl-carbinol
CH,—- ~CH-.—-C~CH-CH,~COOH CH,——-CH —CH—CH,~CH,-COOH
CEIg—(IE—CH3 ] CH;,—C—CH, ;
CH,—-- ——(!3 —C=0 CH,—— ([?-——4~~(LA=-70
bu, on,
Campheryliden-propionséure Campheryl-propionsiure

1y Helv. 19, 698 (1936).
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CH, CH C=CH—COOH CH, CH CH—CH,—COOH
CH3—(|3——CH3 CH3—(|3—CH3
CH, é740t0 CH, C—C=0
on, b,
Campheryliden-essigsdure Campheryl-essigsdure

Von der Campheryliden-propionsdure konnten leider keine Ester
erhalten werden, da diese Siure nicht in ihr Chlorid iiberzufithren war.
Veresterungen ohne Verwendung des Chlorides fithrten nicht zum
Ziele.

Die Verwendung dieser Campherderivate hat einige Nachteile,
wie spiater noch gezeigt werden soll. Aber wir miissen hier unbe-
dingt starkdrehende Substanzen beniitzen, da Beobachtungs- und
Versuchsfehler damit weniger ins Gewicht fallen. Aus den erwihnten
Verbindungen wurden Ester dargestellt, und zwar sowohl solche,
bei denen beide Komponenten aktiv sind, wie auch solche, bei denen
die eine Komponente racemisch ist, weil nur so die polaren Ein-
fliisse ermittelt werden konnen. Der Einfachheit halber beschrinkten
wir uns darauf, wie in der ersten Abhandlung, von den zwei Estern,
die mit entgegengesetztem Vorzeichen gleiche Drehung haben, nur
den FEinen darzustellen.

Wiirde man einfach die Drehungen der freien Komponenten
algebraisch addieren, so kiime man zu Werten, die den gefundenen
nicht entsprechen. Anders ist das bei den ganz einfachen Estern
der Fettreihe, wie sie seinerzeit von Guye und Walden untersucht
worden sind!). Dort liessen sich die spezifischen Drehungen zweier
Komponenten einfach addieren.

Schon vor lingerer Zeit hat Rosanoff?) sich in einer bemerkens-
werten Arbeit so ausgedriickt: ,,Das optische Drehungsvermogen
eines asymmetrischen Kohlenstoffatoms hingt von der Zusammen-
setzung, der Konstitution und der Konfiguration seiner vier Gruppen
ab.* Das ist eigentlich genau dasselbe, was wir unter den ,,polaren
Drehungsbeitrigen‘* verstehen, wie das schon in der ersten Abhand-
lung ausfiihrlich wiedergegeben ist.

Bemerkenswerterweise sind die Drehungsbeitrige keinie kon-
stanten Zahlen, sondern hingen von der Konstitution der Ester ab,
aus denen sie berechnet sind. Zum Beispiel:

Beitrag der Campheryl-propionsiure aus Campheryl-carbinolester . . . = +52,37°
Beitrag der Campheryl-propionsiure aus S-Campheryl-carbinolester . . . = + 26,06°
Beitrag der Campheryl-propionsiure aus Oxymethylen-campherester . . = — 5,700

1) Landolt, Das optische Drehungsvermégen, S. 265 (1898).
2y Z. physikal. Ch., 56, 565 (1925).
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Der negative Drehungsbeitrag der Campheryl-propionsiure, be-
rechnet aus den Oxymethylen-campherestern ist im hochsten Grade,
merkwiirdig. Wie kann eine rechtsdrehende Siure einen negativen
Drehungsbeitrag geben? TFir diese merkwiirdige Tatsache besitzen
wir keine Erklirung. Wir dachten zuerst an experimentelle Fehler.
Eine Drehungsdifferenz des verwendeten !- und d- Oxymethylen-
camphers kommt nach den praktisch identischen Drehwerten des
I-Oxymethylen-campher-dl-Campheryl-propionsaure-esters und des
d-Oxymethylen-campher-d{-Campheryl-propionsidure-esters nicht in
Frage. Eine sterische Spaltung der Halbracemate ist nach den Ergeb-
nissen der Verseifungen (siehe im experimentellen Teil) ausgeschlossen.
Experimentelle Unzuldnglichkeiten scheinen also nicht der Grund
dieses negativen Drehungsbeitrages zu sein.

Die bemerkenswerten Unterschiede der Drehungsbeitrige sind
schon in der ersten Abhandlung hervorgetreten. Vielleicht diirfte
hier der grosse Einfluss der Ketogruppe in Betracht kommen, die in
all’ diesen Verbindungen sich vorfindet. KEventuell wiirde es sich
zeigen, dass ohne eine solche, die Verhiltnisse weniger kompliziert
werden?).

Drei Erscheinungen waren es, die dann noch storend hervor-
traten und wohl beriicksichtigt werden mussten. Sie kamen in der
ersten Untersuchung weniger zur Geltung.

3. Die anomale Rotationsdispersion. Sie trat dort auf,
wo man sie erwarten konnte, nimlich bei den Estern mit zwei ent-
gegengesetzt drehenden Komponenten. Im allgemeinen war die
Storung nicht bedeutend, und die Drehungen konnten zur Berech-
nung doch beniitzt werden.

2. Eine stirkere Storung bedeutete die sterische Spaltung
der Halbracemverbindungen, und zwar konnten beide Komponenten
spaltend wirken: Oxymethylen-campher oder Campheryl-carbinol auf
die racemischen Siuren und umgekehrt auch die optisch aktiven
Siuren spaltend auf den racemischen Oxymethylen-campher oder das
Campheryl-carbinol. Es musste hier sehr vorsichtig gearbeitet werden,
damit auf Grund dieser Erscheinung keine Irrtiimer eintraten. Des-
halb wurden auch einige Ester dargestellt, die Antipoden zu ein-
zelnen Halbracematen bilden, um so aus dem Vergleich einander ent-
sprechender Ester zu erkennen, ob sie sterisch gespalten wurden. In
einigen Fillen wurde durch Verseifung untersucht, ob die urspriing-
lich racemische Komponente drehend geworden war.

3. Eine rein experimentelle Schwierigkeit stellte sich ein, indem
eine Reihe von Hstern nicht zum Krystallisieren gebracht werden
konnte. Diese fliissigen Ester liessen sich auch durch Destillation im
Hochvakuum nicht vollkommen reinigen, wie die Analysen zeigten.

1) Diese Frage soll jetzt experimentell bearbeitet werden.



I. Gesiittigte Ester.
a) Aus Campheryl-carbinol und Campheryl-propion-

sdure.
Tabelle 1.
20
M];
P | Differenz
Gefunden | Berechnet
a) Campheryl-carbinol . . . . . . . . .. + 46,73° — —
b) Campheryl-propionsdure . . . . . . . . + 47,500 — —
1) d-Campheryl-carbinol-d-Campheryl-pro-
pionsdure . . . . . . . . . . .. .. +114,300 — —
2) I-Campheryl-carbinol-d-Campheryl-pro-
pionsdure . . . . . . . ... 0L L. - 9,560
3) d-Campheryl-carbinol-d, I-Campheryl-pro-
pionsdure . . . . . . . . . .. ... + 59,54%| +61,93% ) - 3,99,
4) I-Campheryl-carbinol-d, l-Campheryl-pro-
pionsdure. . . . . . . . . . . . . .. — 59,110 —61,93% | — 4,6%
5) d,l-Campheryl-carbinol-d-Campheryl-pro-
pionsdure. . . . . . . . . . ... .. + 43,47% +52,379 | —-17,09,

Wir verwenden durchwegs molekulare Drehungen, da es
sich um Verbindungen der gleichen Klasse mit dhnlichen Molekular-
gewichten handelt.

Wir berechnen nun die Partialdrehungen von Alkohol und Siure
in den Estern. Dabei bezeichnen wir den Drehungsanteil des
Campheryl-carbinols mit A, den der Campheryl-propionsiure mit B.

Aus 1) + A + B = +114,30°
aus 2) — A+ B= — 9,569
2B = +104,749
Drehungsanteil B = + 52,379
Drehungsanteil A = +61,93°

Mit diesen Drehungsanteilen priifen wir nun das Gesetz der
Superposition an den Halbracematen, die gewissermassen die Partial-
drehungen A bzw. B einzeln enthalten; dies ergibt Tabelle 1.

Das Gesetz der Superposition stimmt fiir 3) und 4) befriedigend,
wenn wir mit den Drehungsanteilen rechnen. Die erhebliche Differenz
zwischen berechneter und gefundener Drehung bei 5) veranlasste uns,
das Verhalten dieses Esters beim Umkrystallisieren niher zu unter-
suchen. Wir hatten fir den ca. fiinfmal umkrystallisierten Ester
[«]p = +11,20° gefunden. Durch Umkrystallisieren aus ziemlich viel
Alkohol sank die Drehung auf [«]fy = +10,30° und bei nochmaligem
Umkrystallisieren auf [«]f) = +9,52°. Damit findet die Differenz
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ihre Erklirung in einer sterischen Spaltung des HEsters. Von einer
Verseifung sahen wir ab, denn diese héitte sicher teilweise Methylen-
campher geliefert, und ausserdem schien es zweifelhaft, ob die Tren-
nung von unverseiftem Kster sicher gelinge. Das Resultat der Ver-
seifung wire also nicht eindeutig gewesen.

b) Aus Campheryl-carbinol und Campheryl-essigsidure.

Tabelle 2.
20
[ 2
Gefunden Berechnet
a) Campheryl-carbinol . . . . . . . . . . . .. + 46,730 —
b) Campheryl-essigsgure . . . . . . . . . . . .. + 79,980 —
1) d-Campheryl-carbinol-d-Campheryl-essigsiure . . +145,04° -
2) l-Campheryl-carbinol-d-Campheryl-essigsaure. . . + 21,75° —
3) d-Campheryl-carbinol-d, I-Campheryl-essigsiure . . + 91,25¢ +61,65°
4) l-Campheryl-carbinol-d, I-Campheryl-essigsiure . . - 178,300 - 61,65
5) d,l-Campheryl-carbinol-d-Campheryl-essigsiure . . + 96,349 +83,39°

Die Campheryl-carbinol-Campheryl-essigsdure-ester sind alle
fliissig und waren deshalb nicht optisch rein zu erhalten. Das geht
aus den Drehungen von 3) und 4) hervor, die als Antipoden die
gleichen Absolutwerte der Drehung zeigen sollten. Da aber der
d-Campheryl-carbinol-d-Campheryl-esgigsdure-ester?) iiber seine hochst
bemerkenswerte Krystallmethylalkohol-Verbindung gereinigt
werden konntel) und sehr wahrscheinlich auch der I-Campheryl-
carbinol-d-Campheryl-essigsiure-ester ziemlich rein erhalten wurde,
rechnen wir wiederum die Drehungsbeitrige aus. Wir bezeichnen
den Drehungsanteil der Campheryl-essigsdure mit C. Aus 1) und 2)
ergibt sich

Drehungsbeitrag A = + 61,65°
Drehungsbeitrag € == + 83,390

Einen Anhaltspunkt fiir die Reinheit der Ester 1) und 2) sehen
wir in der guten Ubereinstimmung des Drehungsbeitrags des Cam-
pheryl-carbinols mit dem Beitrag, wie er sich aus den Campheryl-
carbinol-Campheryl-propionsiure-estern ergeben hatte (61,65° und
61,93%). (Siehe 8. 56.)

Auf eine Priifung des Superpositionsprinzips bei den Halb-
racematen miissen wir hier verzichten, da diese Ester nicht rein
erhalten werden konnten.

1) Siehe im experimentellen Teil.



II. Einfach ungesittigte Fster.
a) Aus Campheryl-carbinol und Campheryliden-essig-

saure.
Tabelle 3.
20
M
I Differenz
Gefunden ’ Berechnet
a) Campheryl-carbinol . . . . . . . . . . + 46,730 — —
b) Campheryliden-essigsdure. . . . . . . . + 379,660 — —
1) d-Campheryl-carbinol-d-Campheryliden-
essigsure . . . . . . . .. ... .. +472,92°0 — —
2) 1-Campheryl-carbinol-d-Campheryliden-
essigsdure . . . . . . . . . . . ... + 326,020 — —
3) d-Campheryl-carbinol-d, [-Campheryliden-
essigsdure . . . . . . . . . . . . . . + 70,760 |+ 73,45%| - 3,7%
4) [-Campheryl-carbinol-d, [-Campheryliden-
essigsure . . . . . . . .. .. ... — 86,200 - 73,450 | +189,
5) d,l-Campheryl-carbinol-d-Campheryliden-
essigsure . . . . . . . . . ... .. +425,14° | + 399,470 | + 6,49,

Durch Verseifung von 4) und Polarisation der entstandenen
Campheryliden-essigsiiure wurde festgestellt, dass dieser Hster eine
teilweise sterische Spaltung zu ![-Campheryl-carbinol-{-
Campheryliden-essigséiure erlitten hatte. Damit klirt sich die
Differenz der Drehwerte von 3) und 4) auf. 4) kann also nicht zur
Berechnung der Superposition herangezogen werden, obgleich die
Ubereinstimmung nicht so iibel ist.

‘Wir berechnen wieder die Drehungsbeitrige, wobei wir den Be-
trag der Campheryliden-essigsiure mit D bezeichnen.

Aus 1) + A + D = +472,920
aus 2) — A+ D = +326,02°
2D = +798,940
Drehungsbeitrag A = + 73,450
Drehungsbeitrag D = + 899,470

Mit diesen Drehungsbeitrigen A und D berechnen wir die
Drehungen der Ester mit einer aktiven Komponente und vergleichen
sie mit den gefundenen Werten (Tabelle 3).

Wir finden hier also wieder eine Bestitigung des Superpositions-
prinzipes. Die beobachteten Differenzen sind vielleicht auf eine
geringfiigige sterische Spaltung der Ester 3) und 5) zuriickzufiihren.

Vergleichen wir den Drehungsbeitrag A des Campheryl-carbinols,
wie wir ihn aus den Campheryliden-essigsiure-estern errechnet haben
(+73,45%), mit dem aus den gesittigten Campheryl-essigsiure- und
Campheryl-propionsiure-estern (61,65° bzw. 61,95°), so begegnen wir
hier dem ,,polaren‘, drehungserhohenden Einfluss der ungesittigten



Campheryliden-essigsdure. Rupe, Henke, Birki fanden als Beitrag
des Campheryl-carbinols fiir Campheryl-carbinol-Bornylen-carbon-
sdure-ester + 74,55°.

b) Aus Oxymethylen-campher und Campheryl-propion-

saure.
Tabelle 4.
0
[M];
,,,i,,,i .| Differenz
Gefunden ’ Berechnet.
a) Oxymethylen-campher . . . . . . . . . +157,84° — —
b) Campheryl-propionsiaure . . . . . . . . + 47,500 — —
1) d- Oxymethylen-campher-d-Campherv]- |
propionsdure . . . . . . . . . . . . 1 +336,370 T R
2) l-Oxymethylen-campher-d- Campheryl-
propionsdure . . . . . . . . . . .. . | —347,78° — —
3) d-Oxymethylen-campher-d, [-Campher-
propionsdure . . . . . . . . . . . . +336,200| +342,07°| — 1,7%
4) I-Oxymethylen-campher-d, l-Campheryl-
propionsdure . . . . . . . . . . . . | —837,920| — 342,07°) —~ 1,29
5) d,1-Oxymethylen-campher-d- Camphery]
propionsdure . . . . . . . . . . . . . — 346%|— 570% —39,39

Wir berechnen wiederum die Drehungsbeitriage und bezeichnen den des Oxymethy-
lencamphers mit E.
Aus 1) + E + B = +336,37°
aus 2) — B + B = —347,780
2B = ~ 11,419
Drehungsbeitrag B = — 5,700
Drehungsbeitrag E = + 342,070
Aug diesen Drehungsbeitrigen B und E berechnen wir die
Drehungen der halbracemischen Ester und vergleichen sie mit den
experimentell gefundenen Werten (Tabelle 4).

Fiir die Ester 3) und 4) gilt das Superpositionsprinzip sehr schon,
wilbrend 5) eine erhebliche Differenz zwischen gefundener und be-
rechneter Drehung zeigt. Nun ist allerdings folgendes zu beachten:
Die abgelesene Drehung betrug nur —0,08%; die Genauigkeit der
Ablesungen an unserem Polarisationsapparat ist -+ 0,029, also 259,
des gemessenen Drehwertes. Die erwihnte Differenz ist also durchaus
nicht so gross, wie es auf den ersten Blick erscheint. Dazu kommt
noch, dass eine geringe sterische Spaltung eine grosse Wirkung auf
die Drehung dieses Esters ausiibt, denu bei einer solchen Spaltung
missten Ester entstehen, die viel hoher drehen. Wir konnten tat-
séchlich durch Verseifung eine sterische Spaltung des Oxymethylen-
camphers nachweisen. Die kleine Drehung (o] = +0,899) Lisst
diese Spaltung immerhin nicht als absolut sicher erscheinen.
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Am Beispiel des dI-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-propion-
sdure-esters zeigt sich in ganz erstaunlicher Weise die rein polare
Wirkung des racemischen Oxymethylen-camphers; denn
Campheryl-propionsiure allein zeigt [M]}) = +47,50° wihrend der
Ester [M]f) = —3,46° besitzt.

Interessant ist ferner, dass wir fiir den Drehungsbeitrag des
Oxymethylen-camphers fast den gleichen Wert finden, wie er in der
ersten Arbeit!) aus den Oxymethylen-campher-Camphan-carbon-
sdure-estern berechnet wurde (342,07° damals 346,36%; die Unter-
schiede betragen ca. 19,).

¢) Aus Oxymethylen-campher und Campheryl-essigsdure.

Tabelle 5.
L

Gefunden ! Berechnet
a) Oxymethylen-campher . . . . . . . . . . . . +157,840 —
b) Campheryl-essigséiure . . . .. . . . . . .. + 79,980 —
1) d-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-essigsiure +463,43° —
2) 1-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-essigsiure — 205,86° —
3) d-Oxymethylen-campher-d, [-Campheryl-essigsidure +234,48° + 334,650
4) d,l-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-essigsiure — 74,530 +128,780

Die Ester 3) und 4) waren weifgehend gespalten worden. Die
Campheryl-essigsiure aus der Verseifung von 3) zeigte [} = —24,66°
(reine Campheryl-essigsiure [«]fy = -+ 38,06°%). Der Oxymethylen-
campher aus der Verseifung von 4) besass [a]ly = — 49,52° (reiner
Oxymethylen-campher [«]) = + 87,699).

Wir koénnen hier also nur die Drehungsanteile von Oxymethylen-campher und

Campheryl-essigsdure berechnen, ohne die Richtigkeit des Superpositionsprinzips zu
pritfen.

Aus 1) + E + C = +463,43°

aus 2) — E + C = - 205,860

2C = +257,570

Drehungsbeitrag ¢ = +128,780

Drehungsbeitrag E = 4 334,65°
Den Drehungsbeitrag E des Oxymethylen-camphers finden wir
in guter Ubereinstimmung mit dem aus den Oxymethylen-campher-
Campheryl-propionsdure-estern berechneten Wert (+ 342,07%) und
dem Wert aus den Oxymethylen-campher-Campher-carbonsiure-

estern (346,36°).

Im Beitrag der Campheryl-essigsiiure (E = 128,78°) zeigt sich
der ,,polare Einfluss‘‘ des Oxymethylen-camphers in einer Drehungs-

1) loc. cit. 8. 702.
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erhohung von 45,39° gegeniiber dem Wert, wie er sich aus den Cam-

pheryl-carbinol-Campheryl-essigsdure-estern ergibt (83,399).

III. Doppelt ungeséttigte Ester.

Aus Oxymethylen—campher und Campheryliden-essig-

sdure.
Tabelle 6.
20
[M]
D Differenz
Gefunden | Berechnet
a) Oxymethylen-campher . . . . . . . . .. | +157,840 — —
b) Campheryliden-essigsaure. . . . . . . . . +379,66° — —
1) d-Oxymethylen-campher-d-Campheryliden-
esgigsdure . . . . . . . . . ... ... + 864,720 —
2) 1-Oxymethylen-campher-d-Campheryliden-
essigsdure . . . . . . . . . . ... .. + 6,220 — —
3) d-Oxymethylen-campher-d, Z-Camphervliden-
essigsdure . . . . . . . . . . . . . . | 4+348,7901 +429,250 | —18,7%
4) [-Oxymethylen-campher-d, - Camphervhden-
essigsdure . . . . . . . . . . . . — 340,349 | —429,25% | —20,79%,
5) d,1- Oxymothylen campher-d- Campheryhden-
essigsiiure . . . . . . . . . ... . .. +459,26% | +435,470| + 5,5%

Die gut iibereinstimmenden Werte fiir 3) und 4) bieten keinen
Grund zur Annahme, dass diese Ester sterisch gespalten worden
waren.

Wir berechnen wieder unsere Drehungsbeitrige fiir Oxymethylen-campher und
Campheryliden-essigsiure (E = Oxymethylen-campher).

Aus 1) + E + D = +864,72°
aus 2) - E 4+ D=4+ 6,220

2D = +870,94°
Drehungsanteil D = + 435,479
Drehungsanteil E = + 429,250

Wir vergleichen nun wieder die aus diesen Beitrigen berechneten
Drehungen mit den experimentell gefundenen Werten fiir die Halb-
racemate und kommen zu Tabelle 6.

Wiahrend fiir den d,l-Oxymethylen-campher-d-Campheryliden-
essigsiure-ester die Ubereinstimmung befriedigend ist, zeigen die beiden
andern Ester erhebliche Differenzen zwischen gefundener und be-
rechneter Drehung. Wir versuchen nun einmal, mit dem Beitrag des
Oxymethylen-camphers zu rechnen, wie er sich aus den Oxyme-
thylen-campherestern mit geséttigter Sidure ergeben hat (Mittel-
wert von 342,07° und 334,65° = 338,369).



Gefunden Berechnet‘ Differenz

3) d-Oxymethylen-campher-d, [-Campheryliden-

essigsdure . . . . . . . . .. . . .. . +348,79% | +338,36°| +3,19%
4) 1-Oxymethylen-campher-d, [-Campheryliden-
essigsiiure . . . . . . . . .. ... .. —340,34%| — 338,36 | +0,6%

Es ergibt sich auf diese Art gute Ubereinstimmung. Wiederum
haben wir hier den enormen Kinfluss der ungesittigten Verbindung.

Hydrierungen.

Die ungesittigten Ester wurden katalytisch hydriert. Die
Campheryl-carbinol-Campheryliden-essigsiure-ester liessen sich glatt
mit Nickelkatalysator nach H. Rupe hydrieren. Fiir die Oxyme-
thylen-campher-ester musste nach den Erfahrungen von Rupe und
Lenzlinger') sowie Rupe, Henke und Biirki®) ein anderes Verfahren
angewendet werden. Denn die Oxymethylen-campher-ester werden
in wégssrig-alkoholischer Lidsung verseift, aber wasserfrei arbeitet unser
Nickelkatalysator nicht gut. Wir fithrten die Hydrierungen deshalb
in absolutem KEssigester mit Palladinmschwarz durch. Aber auch so
verliefen sie nicht glatt. Hiufig wurde beim Aufarbeiten der Hy-
drierungsprodukte Methyleampher und Campheryl-essig- oder Cam-
pheryl-propionsidure gefunden Da in Abwesenheit von Wasser gear-
beitet wurde, miissen wir folgenden Reaktionsverlauf annehmen3):

=CH—OCOCH,—CH,—CH._

CeHyy ‘ |/CH14+H >
C=0 =
C—-CH, HOOC—CH,—CH wCH\
CeH 1, | + ! /C H,y,
-0 H, -
CH—CH,

)

Diese Spaltung trat besonders bei den Druckhydrierungen her-
vor, wir mussten aber die meisten Oxymethylen-campher-ester unter
Druck hydrieren.

Durch die Hydrierung des Oxymethylen-camphers und der
Campheryliden-essigsiure entsteht je ein neues, asymmetrisches Koh-
lenstoffatom (*). Das Campheryl-earbinol und die Campheryl-essig-
saure konnen also in je zwei diastereomeren Formen auftreten.

1) Helv. 18, 260 (1935).

2) Lc. 724,

3) Uber ein analoges Verhalten des Picrocrocins vgl. R. Kuhn, Moewus und
Wendt, B. 72, 1702 (1939).
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CH, CH (H- CH,—OH CHy ——CH (H- CH,—COOH
CHg—é—CHg CHa—(‘J—CHa
CH, (-0 (Hy— C—— —C=0
(‘3H3 (‘JHa

Beim Campheryl-carbinol sind die beiden KFormen bekannt:
- und B-Campheryl-carbinol!). Von der Campheryl-essigsdure ist
nur die eine Form bekannt. Rupe, Werder und Takagi?) untersuchten
die Campheryl-essigsiure speziell auf ihre Einheitlichkeit, konnten
jedoch die zweite Form nicht auffinden. Wir haben gute Griinde
zur Annahme, dass in einigen unserer Hydrierungsprodukte Ester
der zweiten, diastereomeren Campheryl-essigsiure vorliegen. Wir er-
hielten beim Verseifen des Hydrierungsproduktes des d-Camphe-
ryl-carbinol-d-Campheryliden-essigsiure-esters  tatsich-
lich auch eine Campheryl-essigsdure, die eine spezifische Drehung
von + 44,64° aufwies. (GewoOhnliche Campheryl-essigsdure zeigt
[a]p = -+ 38,06°.)

Da wir jedoch nur kleine Mengen Hydrierungsprodukte in Handen hatten, war es
uns nicht méglich, diese Saure auch aus andern Fstern darzustellen und die angegebene
Drehung weiter festzustellen. Wir mochten deshalb nicht mit Sicherheit behaupten, dass
dies die zweite diastereomere Campheryl-essigséure sei. Aus Substanzmangel war es uns
auch nicht moglich, aus dieser Saure durch Verestern mit Campheryl-carbinol den hy-
drierten Ester zu synthetisieren.

1. Campheryl-carbinol-Campheryl-propionsiure-ester,
dargestellt durch Hydrierung von Oymethylen-campher-Campheryl-
propionsiure-estern.

20
(M)
1) Hydrierung von d-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-propion-
SAUTE . . v v v e e e e e e e e e e e e e +199,38°
2) Hydrierung von [-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-propion-
SAUTE . . v v v v e e e e e e e e e e e e e e e e — 147,260
3) Hydnerung von d-Oxymethylen-campher-d, [-Campheryl-propion- )
SAUTE . . . L . e e e e e e e e e e e e e e e +194,190
4) Hydrierung von d,l-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-propion-
BAUTE . . . . . L L .o e e e e e e e e +183,27°

Betrachten wir zunidchst das Hydrierungsprodukt von d-Oxy-
methylen-campher-d-Campheryl-propionsidure-ester Nr. 1, so fillt
sofort die wesentlich hohere Drehung auf, die dieser Campheryl-
carbinolester gegeniiber dem synthetisch dargestellten d-Campheryl-
carbinol-d- Campheryl propionsiure-ester aufweist ((M};) = +199,38°
gegeniiber [M]) = 114,30°). Welches ist der Grund dieser Drehungs-
steigerung? Die gleiche Campheryl-propionsdure wurde in beide

1Y Rupe und Lenzlinger, 1. c. 2) Helv. I, 319 (1918).
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Hster eingefiihrt, kann also nicht verantwortlich sein fiir den Unter-
schied der Drehung. Das Campheryl-carbinol hingegen wurde in den
synthetischen Ester als solches eingefithrt, wihrend es im hydrierten
Ester aus Oxymethylen-campher entstand. Das Campheryl-carbinol
muss infolgedessen der Grund der héheren Drehung sein. Nun ken-
nen wir aber die beiden mdglichen, diastereomeren Formen des
Campheryl-carbinols, das «- und das B-Campheryl-carbinol. Wenn
nun der hydrierte Ester verschieden vom synthetisch dargestellten
d-a-Campheryl-carbinol-d-Campheryl-propionsdure-ester ist, so kann
er nur der d-f-Campheryl-carbinol-d-Campheryl-propionséiure-ester
sein. Eine andere Moglichkeit gibt es nicht. Zum Beweis stellten wir
p-Campheryl-carbinol nach Rupe und Lenzlinger') dar und
veresterten dieses mit d-Campheryl-propionsiure. Der so darge-
stellte d-g-Campheryl-carbinol-d-Campheryl-propionsiure-ester besass
M]P = +198,15° (gegen 199,389 des Hydrierungsproduktes). Der
Mischschmelzpunkt der beiden Ester gab keine Depression. Die
Identitidt der beiden Ester ist also erwiesen. Es steht somit eindeutig
fest, dass bei der Hydrierung des d-Oxymethylen-cam-
pher-d-Campheryl-propionsiure-esters der d-g-Camphe-
ryl-carbinol-d-Campheryl-propionsiure-ester gebildet
wird; dies bedeutet eine iiberraschende und interessante Tatsache.
Denn bei der direkten katalytischen Hydrierung des Oxymethylen-
camphers selbst entsteht nur eine sehr kleine Menge (1—29,) der
p-Form.

Was die iibrigen Ester anbetrifft, so miissen wir ihnen wegen
ihrer hohen Drehungen ebenfalls als die eine Xomponente 3-Cam-
pheryl-carbinol zuweisen. Infolge der schweren Zuginglichkeit des
p-Campheryl-carbinols mussten wir von einem direkten Beweis durch
Synthese absehen.

Bei den Hydrierungsprodukten der Halbracemate ist mit grosser
‘Wahrscheinlichkeit sterische Spaltung eingetreten; nur so lassen sich
die Drehungen erklédren, die nahe an die der d,d-Verbindung heran-
kommen.

Rechnen wir nun aus 1) und 2) die Drehungsbeitrige aus, so
finden wir folgendes:

Drehungsbeitrag des p-Campheryl-carbinols = + 173,320
Drehungsbeitrag der Campheryl-propionsidure = + 26,060

Hier wird wieder deutlich die Verschiedenheit des Drehungs-
beitrages der Campheryl-propionsiure sichtbar, je nachdem eine
stirker oder schwiicher drehende Hydroxylkomponente mit ihr ver-
estert ist (vgl. die oben angegebenen Zahlen, dort: 52,37°9).

2. Campheryl-carbinol-Campheryl-essigsiure-ester,
dargestellt durch Hydrierung von Oxymethylen-campher-Campheryl-

1) loe. cit.
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essigsiure - estern, Campheryl-carbinol- Campheryliden - essigséure-
estern und Oxymethylen-campher-Campheryliden-essigsidure-estern.
Hydrierungsprodukte von:

20

(M
1) d-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-essigsdure-ester . . . . . + 319,760
2) 1-Oxymethylen-campher-d-Campheryliden-essigsiure-ester . . .| - 82,93?

Der hydrierte Ester Nr.1 konnte nicht krystallisiert erhalten
werden, sein Drehwert ist folglich nicht ganz sichergestellt. Rechnen
wir die Drehungsbeitrige aus den beiden Estern aus, so finden wir
folgende Zahlen:

Drehungsbeitrag des Campheryl-carbinols = - 201,340
Drehungsbeitrag der Campheryl-essigsiure = --118,420
Als Drehungsbeitrag der Campheryl- essigséure hatten wir aus
den Oxymethylen-campher-Campheryl-essigséure-estern - 128,78°

gefunden, also besteht annihernd Ubereingtimmung mit dem jetzt
berechneten Wert.

Aus dem hohen Beitrag des Campheryl-carbinols und der Ver-
schiedenheit der synthetisch dargestellten und der durch Hydrierung
erhaltenen Ester miissen wir schliessen, dass hier wieder S-Cam-
pheryl-carbinol-ester enfstanden sind. Die gleiche Campheryl-
essigsiure war ja in die genannten Ester eingefithrt worden.

Hydrierungsprodukte von:

20

(M
1) d-Campheryl-carbinol-d-Campheryliden-essigsdure-ester . . . .| + 282,880
2) l-Campheryl-carbinol-d-Campheryliden-essigssure-ester . . . . . + 36,710
3) d-Campheryl-carbinol-d, l-Campheryliden-essigsaure-ester . . . .| +267,330
4) d,1-Campheryl-carbinol-d-Campheryliden-essigsaure-ester . . . .| + 249,290

Bei der Hydrierung des d-Campheryl-carbinol-d-Campheryliden-
egsigsdure-esters fanden wir zwei isomere Reduktionsprodukte. Sonst
verliefen alle andern Hydrierungen einheitlich, wenigstens soweit wir
entscheiden kénnen. Es wire denkbar, dass eine zweite Form in sehr
untergeordneter Menge entsteht, die aber nicht aufzufinden war.

Was nun die beiden Formen anbetrifft, die wir durch Reduktion
des d-Campheryl-carbinol-d-Campheryliden-egsigsdure-
esters erhalten haben, so erhebt sich die Frage, worauf ihre Ver-
schiedenheit beruht. Das Campheryl-carbinol war schon im un-
hydrierten Ester vorhanden, die Campheryl-essigsdure hingegen ent-
stand wihrend der Reduktion und kann zwei diastereomere Formen
bilden. Der fliissige Ester, der iiberwiegend entstand, muss iden-

5
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tisch- sein mit dem synthetisech dargestellten Campheryl-carbinol-
Campheryl-essigsiure-ester; er zeigte auch jene merkwiirdige Kry-
stall-methylalkohol-Verbindung. Der feste Ester vom Smp.
1509 (Nr. 1) muss der Campheryl-carbinolester der zweiten, dia-
stereomeren Campheryl-essigsdure sein. Wie weiter oben
schon erwihnt, gelang es leider nicht, die zweite Campheryl-essig-
sdure einwandfrei zu charakterisieren.

Der Ester Nr. 2 war nicht zum Krystallisieren zu bringen, seine
Drehung ist also mit einiger Vorsicht zu bewerten.

Aus den Drehwerten der hydrierten Halbracemate miissen wir
schliessen, dass diese teilweise sterisch gespalten worden sind. Eine
Nachpriifung durch Verseifung musste aus Materialmangel unter-
bleiben. Die Annahme der sterischen Spaltung ist sofort erklirlich,
wenn das Verhalten der andern Campheryl-essigsiure-ester betrach-
tet wird, von denen die Oxymethylen-campher-ester sehr weitgehend
gespalten wurden.

Da wir das Hydrierungsprodukt des I-Campheryl-carbinol-d-
Campheryliden-essigsiiure-esters nicht eindeutig der einen oder der
andern Campheryl-essigsdure zuordnen koénnen und seine optische
Reinheit nicht sichergestellt ist, so kénnen wir in diesem Fall auch
keine Beitrige berechnen.

Hydrierungsprodukte von:

20

[V
1) d-Oxymethylen-campher-d-Campheryliden-essigsaure-ester . . .| + 382,050
2) 1-Oxymethylen-campher-d-Campheryliden-essigsaure-ester . . .| — 47,749
3) d-Oxymethylen-campher-d, l-Campheryliden-essigsdure-ester. . .| + 284,36°
4) d,l-Oxymethylen-campher-d-Campheryliden-essigsidure-ester. . .| +328,21°

Der Ester Nr. 1 ist verschieden sowohl vom synthetisch darge-
stellten d-Campheryl-carbinol-d-Campheryl-essigsiure-ester, wie auch
von den Hydrierungsprodukten des d-Campheryl-carbinol-d-Cam-
pheryliden-essigsiure-esters und des d-Oxymethylen-campher-d-Cam-
pheryl-essigsiure-esters. Deshalb und wegen seiner hohen Drehung
glauben wir, dass in ihm der B-Campheryl-carbinolester der zweiten
Campheryl-essigsdure vorliegt. Aus den gleichen Griinden nehmen
wir das Entsprechende fiir das Hydrierungsprodukt Nr. 2 an.

Die Drehungen der Halbracemverbindungen zwingen wieder zur
Annahme, dass bei ihnen sterische Spaltung eingetreten ist. Auch
hier war es uns aus Substanzmangel nicht mdéglich, durch die Ver-
seifung den Beweis fiir die Spaltung zu erbringen.

Rechnen wir die Drehungsbeitrige aus den Estern Nr.1 und
Nr. 2 aus, so erhalten wir folgende Werte:

Beitrag des Campheryl-carbinols = - 214,900
Beitrag der Campheryl-essigsdure == +167,15°
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Aus den Hydrierungsprodukten der Oxymethylen-campher-
Campheryl-essigsiure-ester hatten wir als Beitrag des Campheryl-
carbinols + 201,34° gefunden, also einen &hnlichen Wert wie oben.
Das bestdtigt uns in der Annahme, dass die beiden Reihen von
Hydrierungsprodukten dem pg-Campheryl-carbinol zuzuordnen
sind.

Der hohe Beitrag der Campheryl-essigséiure deutet gleichfalls auf
die zweite Form hin, denn aus den synthetischen Campheryl-carbinol-
Campheryl-essigsdure-estern hatten wir als Beitrag der Campheryl-
essigsdure -+ 83,39 berechnet.

In der ersten Arbeit!) war es gelungen, aus den hydrierten
Estern die Drehungsbeitrige der einzelnen Asymmetriezentren zu
berechnen. Dies war uns im Verlaufe dieser Untersuchung nicht
moglich, weil wir wegen der sterischen Spaltung der meisten Halb-
racemverbindungen deren Drehwerte nicht zur Rechnung verwenden
konnten.

Rotationsdispersion.

‘Wir haben bei 14 Estern die Rotationsdispersion fiir sechs Wel-
lenlingen bestimmt, vor allem fiir diejenigen Ester, bei denen die
beiden Drehungskomponenten verschiedenes Drehungsvorzeichen ha-
ben. Zum Vergleich bestimmten wir noch die Rotationsdispersion
fiir vier Ester, deren Komponenten im gleichen Sinne drehen.

Die Drehungen wurden fiir folgende Linien bestimmt:

H Ca D Hg Cu Hy

(¢

6563 A 6162 A 5803 A 5460,7 A 5150,6 A 4861 A

Aus den spezifischen Drehungen bestimmten wir die Konstanten
der Rotationsdispersion:
1) Die Wellenldnge der Absorption /‘2, aus allen 6 Werten?) und nach der Endglieder-
formel (H- und Hpy-Linie) berechnet.
2) Die charakteristische Wellenlinge 7, aus der eingliedrigen Formel von Drude

.2 2 K,
A Ay b = e} L
< * v [“]F_ [O‘JC )
3) Das Produkt der Rotationsdispersion P. R. D.3).
4) K,, das Mass fiir den Absolutwert der Drehung aus der Drude’schen Formel berechnet.
[o]
5) Den Dispersionsquotient 7@7.
[“]0
Aus K, und A wurden dann [«], und [«]p aus der Drude’schen
Formel berechnet?).

1) loc. cit., S. 708. 2) Rupe, A. 420, 1 (1920). 3) Rupe, A. 428, 188 (1922).

#) Wir mochten unsern herzlichsten Dank Herrn Prof. Dr. F. Biirki aussprechen,
der uns bei der Berechnung der Konstanten weitgehend unterstiitzte und dieser Arbeit
grosses Interesse entgegenbrachte.
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Wir haben im ganzen vier Fille von deutlich erkennbarer Ano-
malie aufgefunden (Nr. 2, 9, 10 und 14, Tabelle C). Es handelt sich
immer um intramolekulare, komplexe Anomalie. Eine totale, extra-
molekulare Anomalie!) wurde nicht beobachtet.

Es fiel uns auf, dass drei der Ester mit anomaler Rotations-
dispersion ganz gesittigt sind (Nr. 2, 10, 14), wihrend nur ein einziger
(Nr. 9) aus zwel ungesittigten Komponenten besteht. Wir hatten
gerade bei den ungesittigten Estern dieses Phinomen der Anomalie
erwartet. Es gilt eben immer noch der Satz von Tschugaeff?): ,,Bei
der extramolekularen Superposition wird die Anomalie in einem
bestimmten Konzentrationsgebiet regelméissig auftreten miissen, wo-
gegen man bei der intramolekularen Superposition an die stoechio-
metrischen Verhiltnisse, in welchen die das betreffende Molekiil bil-
denden Radikale in Verbindung treten, angewiesen ist. Selbstver-
standlich ist es die Sache eines reinen Zufalls, wenn die absoluten.
Drehungswerte und die Dispersionsverhiltnisse so ausfallen, dass
die beiden sich addierenden Kurven eine typische anomale Dis-
persionskurve ergeben.‘

Es sei hier noch als erwihnenswert bemerkt, dass sdmtliche
Oxymethylen-campher-Campheryliden-essigsiure-ester schwach, aber
deutlich gelb gefirbt sind. Hier wire also eventuell der Cotton-
Effekt zu erwarten gewesen. Einer dieser Ester, der d-Oxymethylen-
campher-d-Campheryliden-essigsiure-ester wurde spektroskopisch im
sichtbaren Gebiet untersucht3). Es zeigte sich, dass bei 4500 A eine
Absorptionsbande beginnt. Bis zu dieser Wellenlinge zeigt die Ro-
tationsdispersion noch keinen Cotfon-Effekt (vgl. die Kurven).

0t S - 1

= 2071 ¢ Absorption (1% Benzollssung) 1 800°
5 H0r * 1600
S sot Spezifische Drehung 1 400°
-
< st 12000

100 N S N —— L

4500 A 5000 A 5500 A 6000 A 6500 A
Fig. 1.

Absorption und Rotationsdispersion des
d-Oxymethylen-campher-d-Campheryliden-essigsiure-esters.

Y L. Tschugaeff, B. 44, 2023 (1911).

) loc. cit., S.2025.

3) Diese Messungen wurden in der physikalischen Anstalt durchgefiihrt. Wir méch-
ten Herrn Prof. Dr. A. Hagenbach auch an dieser Stelle fiir sein Entgegenkommen bestens
danken.
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Wir kommen zum Schluss: Das Gesetz der optischen
Superposition der klassischen Stereochemie wird be-
friedigend erfiillt, sowohl bei den vollkommen gesidttig-
ten wie auch bei den halb-ungesittigten Estern, voraus-
gesetzt, dass die Drehungsbeitrige richtig verwendet
werden kdnnen. Aus den oben erwihnten experimentellen Griin-
den konnte das Superpositionsprinzip in einer Reihe von Fillen nicht
nachgepriift werden.

Bei den doppelt ungesittigten Estern sind die gefundenen Ab-
weichungen so gross, dass die Giiltigkeit der Superposition hier frag-
lich ist. Merkwiirdigerweise gilt aber das Gesefz, sofern wir den
Drehungsbeifrag aus den Oxymethylen-campher-estern mit gesit-
tigter Sdure verwenden. :

Experimenteller Teil.

1. Ausgangsmaterialien.

Die Sauren und Hydroxylverbindungen wurden alle ausgehend vom Campher tiber
den Oxymethylen-campher dargestellt.

Den [-Campher bezogen wir von der Firma Heine & Co. in Leipzig. Nach zweimali-
gem Umbkristallisieren aus verdinntem Alkohol besass er die spezifische Drehung von
—41,290.1

Als d,1-Campher verwandten wir den ,,Schertng*-Campher D.A.B. 6 von Schering
und Kahlbaum.

1. Oxymethylen-campher.

Den Oxymethylen-campher stellten wir nach dem Claisen’schen
Verfahren?) dar. Da wir ziemlich grosse Mengen davon bendétigten,
stellten wir uns eine Apparatur zusammen, die uns die Verarbeitung
von 1200 g Campher in einem Ansatz ermdéglichte. Ein doppel-
wandiger Kupferkessel mit Riihrer und zwei Stutzen fiir Kiihler und
Tropftrichter wurde durch kontinuierliches Durchpumpen von ab-
gekithltem, verdiinntem Methylalkohol gekiihlt. Die Kiihlfliissigkeit
passierte im Kreislauf zwei Kupferspiralen, die in einer guten Eis-
Kochgalzmischung standen. Es gelang ohne weitere Schwierigkeiten,
die Innentemperatur des Kessels auf — 10° bis — 15° zu halten.

Das bei der Darstellung des [-Oxymethylen-camphers ent-
stehende Borneol-Isoborneol-Gemiseh wurde nach D.R.P. 250 7433)
zum !-Campher oxydiert. Wir verwandten als Lésungsmittel Petrol-
dather. Der [-Campher zeigte nach dem Abdestillieren des Lodsungs-
mittels ohne weitere Reinigung die richtige spezifische Drehung
([2]y = — 41,2°% und war rein weiss. Wir betrachten dieses Ver-
fahren als das vorteilhafteste.

1y Bredt, J. pr. [2] 106, 341 (1923) findet [«];, —42,1% Rupe und Henke, Helv. 19,
716 (1936) finden [o]3y — 40,02°.
2) Diss. M. Iselin, 1916, Basel. 3) Frdl. XI, 780.
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2, Campheryl-carbinol.

Das Campheryl-carbinol wurde durch katalytische Reduktion von Oxymethylen-
campher mit Nickel und Wasserstoff dargestellt!). Die Reinigung wurde iiber die Calcium-
chloridverbindung durchgefiihrt.

3. Campheryliden-propionséure.

Die Campheryliden-propionsiure wurde nach den Angaben von Rupe und Burck-
hardi?) dargestellt. Die interessante Methode von Borsche und Niemann®) bewahrte sich
fiir unseren Zweck nicht. Erstens ist die Reinigung der so dargestellten Campheryliden-
propionsidure langwieriger, zweitens brauchten wir fiir die Reduktion zur Campheryl-
propionsiure den Athylester der Campheryliden-propionsiure, den wir bei der Synthese
nach Rupe und Burckhardt direkt erhielten.

4. Campheryl-propionséure.

Wir erhielten die Campheryl-propionsdure durch katalytische
Hydrierung von Campheryliden-propionsdure-athylester mit Nickel
nach Rupe und Tschopp?). Die Campheryl-propionsiure wurde von
uns zum ersten Male polarisiert.

Polarisation.
10-proz. Benzollésung, 1 dm-Rohr.

4 20 20 420 420 20 20
20 ¢ “Ca D Hg cu %y

08920 | +1,35° | +1,64° | +1,890 | +2,520 | +3,280 | +4,00°

o], ooy (o] [Ty, [«Toe, o]

+15,130 +18,39¢ +21,190 + 28,250 + 36,770 + 44,849

Die racemische Campheryl-propionsdure ist hier zum ersten Male
dargestellt worden. Smp. 85° (aus Benzin vom Sdp. 70—809) (Smp.
der aktiven Sidure 63—64°. TFarblose, kleine Blittchen. Leicht
Ioslich in den iiblichen Losungsmitteln mit Ausnahme von Benzin
und Petrolither.

5. Campheryliden-essigsiure.

Die Campheryliden-essigsiure wurde nach den Angaben von Rupe, Werder, Takagi®)
dargestellt. Die wasserfreie Blausiure stellten wir aus Natriumeyanid und Schwefelsiure®)
in der Apparatur nach Werder?) her. Wir konnten in einem Arbeitstage 400 cm3 wasser-
freie Blausiure darstellen und damit 200 g Oxymethylen-campher zum Cyanhydrin
umsetzen. Es zeigte sich namlich, dass auch 15—20 cm?® Blausiure zum Umsatz mit 10 g
Oxymethylen-campher ausreichen, ohne dass dadurch die Ausbeute an Cyanhydrin ab-
nimmt (Werder nahm 25 em?).

1 Rupe, Akermann, Takagi, Helv. |, 452 (1918).

2) B. 49, 2547 (1916). 5) Helv. I, 321 (1918).

3) B. 69, 1993 (1936). 6) Ziegler, B. 54, 110 (1921).
1) Helv. 8, 351 (1925). 7) Diss. Werder, Basel 1918.
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Die racemische Campheryliden-essigsdure wurde von
uns zum ersten Male dargestellt. Smp. 143° aus Benzol-Benzin
(Smp. der aktiven Siure 99,5—101°). Schwachgelbe, kornige Kry-
gtalle. Leicht loslich in den iiblichen organischen Loésungsmitteln,
mit Ausnahme von Benzin und Petrolither.

6. Campheryl-essigsiure.

Campheryl-essigsdure erhielten wir durch katalytische Hydrie-
rung des Natriumsalzes der Campheryliden-essigsiure mit Nickel in
wissriger Losung?!). Die racemische Sdure wurde erstmals von
ung dargestellt. Smp. 115° aus Benzin-Benzol (Smp. der aktiven
Siure 83—84°%). Rein weisse, kornige Krystalle. Leicht 1slich in
den iiblichen organischen Losungsmitteln mit Ausnahme von Benzin
und Petrolather.

7. p-Toluidide der Siuren.

Zur besseren Charakterisierung der erwihnten Siuren stellten
wir ihre p-Toluidide dar. Da die Campheryliden-propionsidure nicht
in ihr Chlorid tberzufiihren war (vgl. weiter unten), konnte dieses
Derivat nicht dargestellt werden.

Die iibrigen p-Toluidide wurden auf folgende Weise erhalten:
7Zu einem Mol Siurechlorid gab man 2 Mol reines p-Toluidin in ab-
solutem Benzol gelost. Man erwirmte kurz auf dem Wasserbad.
Nach dem Abkiithlen wurde die Benzollosung mit Ather versetzt
(zur Vermeidung von Emulsionen) und mit Wasser, verdiinnter Salz-
siure, Bicarbonatlosung, Wasser griindlich gewaschen. Nach dem
Trocknen und Abdestillieren des Losungsmittels blieben die p-To-
luidide fest zuriick. Sie wurden durch mehrmaliges Umkrystalli-
sieren bis zur Schmelzpunktskonstanz gereinigt.

a) d-Campheryl-propionsiaure-p-toluidid.
Farblose, kérnige Krystalle, teilweise grossere sechseckige Plattchen (aus verdiinntem
Alkohol), Smp. 113%. Leicht 16slich in den gebrauchlichen Losungsmitteln.
8,093 mg Subst. gaben 0,320 em3 N, (23°, 741 mm)
CyHy, O,N Ber. N 4,47 Gef. N 4,447,

b) d,l-Campheryl-propionsiure-p-toluidid.
Farblose, kornige Krystalle (aus verdiinntem Alkchol). Smp. 800, Leicht loslich
in den iiblichen Lésungsmitteln.
7,119 mg Subst. gaben 0,287 cm? N, (21,59 740 mm)
CyoH,, O,N Ber. N 4,47 Gef. N 4,409,

¢) d-Campheryliden-essigsaure-p-toluidid.

Feine, seidenglinzende Nadelchen von blassgelber Farbe (aus Alkohol). Smp. 215°.
Ziemlich schwer loslich in kaltem Alkohol, leichter in warmem.

5,691 mg Subst. gaben 0,252 em?® N, (26,5% 743 mm)
CoHuyON  Ber. N 471 Gef. N 4,93%

1Y Rupe, Werder, Takagt, Helv. 1, 325 (1918).
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d) d,I-Campheryliden-essigsiure-p-toluidid.
Kleine, prismatische Krystalle, blassgelb (aus Alkohol), Smp. 216°. Relativ schwer
1gslich in kaltem Alkohol, gut in heissem.
7,770 mg Subst. gaben 0,331 cm3 N, (199, 748 mm)
C1oHo,O,N Ber. N 4,71 Gef. N 4,909,

¢) d-Campheryl-essigsdure-p-toluidid.
Farblose, kleine Plattchen (aus verdiinntem Alkohol), Smp. 165°. Leicht 18slich
in den gebrauchlichen Losungsmitteln.
8,008 mg Subst. gaben 0,335 cm® N, (260, 742 mm)
CieH,;0,N Ber. N 4,68 Gef. N 4,669,

f) d,l-Campheryl-essigsdure-p-toluidid.
Farblose, kleine Krystilichen (aus verdiinntem Alkohcl), Smp. 1409, TLeicht 16slich
in den iiblichen Lésungsmitteln.
7,593 mg Subst. gaben 0,306 cm?® N, (199, 734 mm)
CgH;0,N Ber. N 4,68 Gef. N 4,55%

II. Versuche zur Darstellung der Campheryliden-propionsdure-ester.

Campheryliden-propionsidure liefert mit Thionylchlorid nicht das
S#iurechlorid, sondern ein Lacton?!):
CH, —CH- — C—CH-CH
! :

< |
|  CH,-C:-CH,

il
| | i
CHy—— (o C—0- 00

b,

Wir versuchten deshalb, das gewiinschte Saurechlorid aus dem Natriumsalz der
Saure und Phosphoroxychlorid?) in Benzol darzustellen. Aber auch mit dieser milden
Methode gelangten wir nicht zum Ziel.

Da auch weitere Versuche mit Phosphorpentachlorid und Phosphortribromid er-
folglos blieben, versuchten wir die direkte Veresterung. Oxymethylen-campher und Cam-
pheryliden-propionsaure wurden nach Zusatz von einigen Tropfen konz. Schwefelsiure
auf dem Wasserbad erwirmt. Nach dem Aufnehmen in Ather und wiederholtem Waschen
mit Bicarbonatldsung zeigte es sich schon, dass zum grosseren Teil die Ausgangsmaterialien
unverindert waren. Aus der Atherlosung wurde in kleiner Menge Bis-methylencampher-
methan?)

CH,—— CH ¢ CH—CH,—CH -C CH—CH,

? CHS—CLCHS } CHai([J;CHS

éHzﬁ—r—(‘J— ¢o 0-C- —C —CH,
CH, <|JH

erhalten. Weitere Neutralkérper waren nicht entstanden. Auch die Verwendung von
Salzsiuregas als Katalysator war erfolglos.

Bei einem Versuche, aus dem Athylester durch Erwirmen mit Oxymethylen-
campher im Vakuum eine Umesterung zum Oxymethylen-campherester zu erzielen, wurde
wieder nur Bis-methylencampher-methan neben unverindertem Ausgangsmaterial er-
halten.

1y Borsche, Niemann, B. 69, 1997 (1936).
2) Rupe, A. 369, 331 (1909); A. 327, 171 (1903).
3) Rupe und Burckhardt, B. 49, 2547 (1916).
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Wir untersuchten nun die Einwirkung von Methylen-campherchlorid auf das Na-
trium- oder Silbersalz der Campheryliden-propionsiure unter den verschiedensten Be-
dingungen. Bei Wasserbadtemperatur war keine Reaktion festzustellen. Steigerte man die

Temperatur, so trat einzig in zunehmendem Masse Decarboxylierung der Campheryliden-
propionsiure ein.

Die Versuche wurden abgebrochen und auf eine Darstellung der Campheryliden-
propionsiure-ester verzichtet.

I1I. Campheryl-propionsiure-ester.
1. Darstellung des Campheryl-propionsiure-chlorid.

Bupe und Tschoppt) geben an, dass sie das Sdurechlorid nach
verschiedenen Methoden immer nur in sehr unbefriedigender Aus-
beute erhalten haben. Es gelang uns, durch Behandlung des Na-
triumsalzes der Siure mit Phosphoroxychlorid?) das gesuchte Chlorid
in recht guter Ausbeute darzustellen.

Campheryl-propionsiure wurde in wenig Methylalkohol geldst
und mit methylalkoholischer Natronlauge gegen Phenolphtalein neu-
tralisiert. Man dampfte im Vakuum zur Trockne ein. Das trockene
Salz wurde staubfein pulverisiert, vor der Verwendung wurde es im
Reaktionsgefiiss noch eine Stunde auf dem Wasserbad im Vakuum
getrocknet, im verschlogsenen Kolbchen gewogen und mit absolutem
Benzol iibergossen. Dann wurde die berechnete Menge Phosphor-
oxychlorid zugegeben und das Kolbchen unter Caleiumchlorid-
verschluss stehen gelassen. Nach einer halben Stunde war die Reak-
tion bei Zimmertemperatur zu Ende. Das Natriumsalz war voll-
stindig verschwunden, die Flissigkeit hatte ein schén opaleszierendes
Aussehen. Beim Abdestillieren des Benzols wurde ziemlich starke
Salzsdureentwicklung beobachtet. Wir verzichteten deshalb auf die
Isolierung des Campheryl-propionsidure-chlorids und verwandten di-
rekt die Benzollosung zu weiteren Umsetzungen. Die erhaltenen
Ester waren stets frei von Halogen und Phosphor. Die Ausbeute
an Chlorid betrug ca. 90—959%, (berechnet aus den Ausbeuten an
Estern und p-Toluidid).

2. Oxymethylen-campher-ester.

Staubfein gepulverter trockener Natrium-oxymethylen-cam-
pher?) wird mit Benzol (absolut) iibergossen und die Benzollosung des
Campheryl-propionsidure-chlorids zugegeben. Man verschliesst das
Kolbchen mit einem Calciumechloridrohr und lésst iiber Nacht bei
Zimmertemperatur stehen. Dann wird drei Stunden auf dem Wasser-
bad unter Riickfluss und Calciumchloridabschluss erhitzt. Nach dem
Abkiihlen wird das Rgeaktionsgemisch in Ather aufgenommen und
dreimal mit Wasser, dann mit verdiinnter Natrium-bicarbonatlosung
gewaschen, bis diese beim Ansiduern klar bleibt. Die #dtherische Lo-

1) Helv. 8, 353 (1925). 2) Rugpe, 1. c.
3) Rupe und Henke, Helv. 19, 717 (1936).



sung wird iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des
Losungsmittels werden die Ester als farbloses, zihes Ol erhalten,
das beim Anreiben bald krystallisiert. Rohausbeute 85—909, der
Theorie (berechnet auf die angewandte Campheryl-propionsiure).
Die Ester wurden aus Alkohol bis zur Schmelzpunktskonstanz um-
krystallisiert. Sie bilden farblose, feine Nidelchen, leicht 1loslich in
Ather, Essigester, Eisessig, Benzol, schwerer in Petrolither, Methyl-
und Athylalkohol.

Der Oxymethylen-campher kanu cis-trans-isomere Ester bilden?).
Wir beobachteten bei keinem unserer Oxymethylen-campher-ester
dag Auftreten eines zweiten Isomeren. Es ist dies nicht verwunder-
lich, da wir bei der Darstellung der Ester nicht besondere Bedingungen,
wie tiefe Temperatur, einhielten. Zudem waren aus der ersten Mutter-
lauge, wo sich die isomeren Verbindungen befinden sollten, oft keine
krystallisierten Korper mehr zu isolieren. Wir diirfen also annehmen,
dass alle unsere Oxymethylen-campher-ester trans-Verbindungen dar-
stellen.

Schmelzpunkte:
d-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-propionsaure-ester. . . . Smp. 1430
I-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-propionsiiure-ester . . . . , 133°
d-Oxymethylen-campher-d, I-Campheryl-propionsiure-ester . . . , 1280
l-Oxymethylen-campher-d, /-Campheryl-propionsgure-ester . . . » 1260
d,1-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-propionsiure-ester . . . , 1390

Analysen:

1) d-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-propionséiure-ester
4,177 mg Subst. gaben 11,455 mg CO, und 3,38 mg H,0
C,H,,0, Ber. C 74,56 H 8,879
Gef. ,, 74,779 ,, 9,059
2) 1-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-propionsidure-ester
4,110 mg Subst. gaben 11,20 mg CO, und 3,19 mg H,0
CyH3,Oy  Ber. C 74,566 H 8,879
Gef. ,, 74,32 ,, 8,689
3) d-Oxymethylen-campher-d, [-Campheryl-propionsiure-ester
3,453 mg Subst. gaben 9,415 mg CO, und 2,74 mg H,0
CpH3, 04 Ber. C 74,56 H 8,879
Gef. ,, 74,36 ., 8,88Y%,
1) l-Oxymethylen-campher-d, I-Campheryl-propionséure-ester
5,168 mg Subst. gaben 14,17 mg CO, und 4,13 mg H,O
C,yH3,04  Ber. C 74,56 H 8,87%
Gef. ,, 74,78 ,, 8,949
5) d,l-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-propionsiure-ester
5,090 mg Subst. gaben 13,92 mg CO, und 4,11 mg H,0
CoH,, 0, Ber. C 7456 H 8,879%
Gef. ,, 74,59 ,, 9,039%

1) Claisen, A. 281, 372 (1894); Rupe, Henke, Biirki, 1. c.
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Polarisationen.
M = Cy,H;,0, == 386,27, 10-proz. Benzollésung, Dezimeterrohr.
20 20 20 20
d; *p ol (M,
d-Oxymethylen- campher-d-Campherv]-
propionsdure . . . .| 0,8934 +7,780 | 187,080 | + 336,370
l-Oxymethylen-campher- d Camphcryl
propionsiure . . 0,8941 —8,05° | —90,03° | - 347,780
d-Oxymethylen- campher d I Oamphery]
propionsiure . . 0,8938 +7,78% | +87,040 | - 336,200
l- Oxymethylen- campher d l Campheryl ‘
propionsdure . . . 0,8939 —17,820 | ~87,480 | 337,920
d,1-Oxymethylen- campher d Camphervl
propionsiure . . . 0,8937 —-0,080 [ —0,900 {— 3,469
Verseifungen.

Da die spezifischen Drehungen der Halbracemate den Anschein
erweckten, als ob einesteils optische Spaltung, andernteils Racemi-
sierung eingetreten sei, verseiften wir die Ester und bestimmten die
Drehungen der Verseifungsprodukte.

Verseifung von d-Oxymethylen-campher-d,l-Cam-
pheryl-propionsiure-ester.

4 g Ester wurden in 15 ¢m?® 10-proz. wéssriger Natronlauge 15 Minuten auf dem
Wasserbade erhitzt. Man erhielt eine klare Losung. Zur Entfernung von Neutralkérpern
wurde dreimal mit Ather ausgeschiittelt. Die wissrige Losung wurde von geldstem Ather
befreit und mit Phosphorsiure angesduert. Dann wurde mit Wasserdampf destilliert,
bis kein Oxymethylen-campher mehr iiberging (Kontrolle mit Eisen(111)-chlorid-Re-
aktion). Die zuriickbleibende wissrige Losung wurde bicarbonat-alkalisch gemacht, drei-
mal ausgedthert, angesiuert, wieder ausgedithert. Nach dem Waschen, Trocknen und
Abdestillieren des Athers wurden 2,2 g Campheryl-propionsiure erhalten, die einmal
aus Benzol-Petrolither umkrystallisiert wurde.

Polarisation der Campheryl-propionsaure aus der Verseifung. 10-proz. Benzol-
Issung, Dezimeterrohr.

a0 0,8020 o2 10,05 [a]d) = +0,56°
(Die reine Siaure zeigt [oc]i?: +21,199).

Ob diese kleine Drehung von einer geringen Spaltung oder von einer Verunreinigung
herrithrte, war nicht zu unterscheiden. Auf alle Falle kann nur eine ganz unbedeutende
Spaltung eingetreten sein.

Verseifung von d,l-Oxymethylen-campher-d-Cam-
pheryl-propionsdure-ester.

4 g Ester wurden analog wie oben beschrieben verseift und in Oxymethylen-campher
und Campheryl-propionsiure getrennt. Wir erhielten 2,2 g Campheryl-propionsiaure und
1,5 g Oxymethylen-campher. Die Siure wurde vor der Polarisation einmal aus Benzol-
Petrolather umkrystallisiert, der Oxymethylen-campher ohne weitere Reinigung polari-
siert.
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Polarisation der Campheryl-propionsiure aus der Verseifung. 10-proz. Benzol-
l6sung, Dezimeterrohr.

a2 08920 b= +1870  [x]5 = +20,96°

Reine Campheryl-propionsiure zeigte [a]?)o'— +21,199. Es trat also sicher keine
Racemisierung ein!
Polarisation des Oxymethylen-camphers aus der Verseifung. 10-proz. Benzol-

losung, Dezimeterrohr
9

d= 08925 o2 - +0,080 (Enddrehung) [z]} = +0,89°

Diese kleine Drehung kénnte von etwas nicht vollstandig abgetrennter Campheryl-
propionsdure herriihren.

3. Campheryl-carbinol-ester.

Campheryl-carbinol wurde in der anderthalbfachen Menge
trockenem, reinem Pyridin gelost und die Benzollosung des Cam-
pheryl-propionsidure-chlorids unter Schiitteln zugegeben. Nachdem
das Gemisch unter Feuchtigkeitsausschluss iiber Nacht bei Zimmer-
temperatur gestanden hatte, wurde es drei Stunden auf dem Wasser-
bad erhitzt. Man versetzte mit Ather und gab Eiswasser zu, die
dtherische Losung wurde griindlich mit verdiinnter Salzsiure, Wasser,
verdiinnter Bicarbonatlosung und wieder mit Wasser gewaschen.
Nach dem Trocknen und Abdestillieren erhielt man die Rohester als
schwach gefirbte zihe Ole, die durch Anreiben fest wurden. Aus-
beute 85—909, (berechnet auf die angewandte Campheryl-propion-
siure). Die Ester wurden bis zum konstanten Schmelzpunkt aus
Methylalkohol umkrystallisiert. Im Aussehen gleichen sie ganz den
Oxymethylen-campher-estern der Campheryl-propionsiure, feine,
weisse Nidelchen. Sie sind allgemein leichter 16slich als die Oxy-
methylen-campher-ester.

Schmelzpunkte:
d-Campheryl-carbinol-d-Campheryl-propionsiure-ester . . . . . Smp. 90°
I-Campheryl-carbinol-d-Campheryl-propionséurc-ester . . . . . ,, 1189
d-Campheryl-carbinol-d, [-Campheryl-propionsidure-ester . . . . ,» 940
[-Campheryl-carbinol-d, [-Campheryl-propionsiure-ester . . . . » 960
d,1-Campheryl-carbinol-d-Campheryl-propionsidure-ester . . . . . 940
d-fB-Campheryl-carbinol-d-Campheryl-propionsiure-ester!) . . . » 1030

Analysen:

1) d-Campheryl-carbinol-d-Campheryl-propionsiure-ester
3,404 mg Subst. gaben 9,23 mg CO, und 2,83 mg H,0

CyH30;  Ber. C 74,17 H 9,34%

Gef. ,, 73,95 ,, 9,30%

2) l-Campheryl-carbinol-d-Campheryl-propionsiure-ester
3,717 mg Subst. gaben 10,105 mg CO, und 3,105 mg H,0

CyH30, Ber. C 74,17 H 9,34%

Gef. ,, 74,15 ,, 9,359%

1) Das zur Darstellung dieses Esters notwendige §-Campheryl-carbinol stellten wir
nach Rupe und Lenzlvnger, Helv. 18, 260 (1935) dar.
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3) d-Campheryl-carbinol-d, l-Campheryl-propionsiure-ester
3,490 mg Subst. gaben 9,46 mg CO, und 2,905 mg H,O
CyHy0, Ber. C 74,17 H 9,349,
Gef. ,, 73,94 ,, 9,31%
4) l-Campheryl-carbinol-d, {-Campheryl-propionsiure-ester.
4,968 mg Subst. gaben 13,561 mg CO, und 4,16 mg H,0
CoyH340y  Ber. C 74,17 H 9,349,
Gef. ,, 7417 ,, 9,379
5) d,l-Campheryl-carbinol-d-Campheryl-propionsidure-ester
2,895 mg Subst. gaben 7,875 mg CO, und 2,405 mg H,0
CpH3e0, Ber. C 74,17 H 9,349
Gef. ,, 74,18 ,, 9,309
) d-p-Campheryl-carbinol-d-Campheryl-propionséaure-ester
3,944 mg Subst. gaben 10,685 mg CO, und 3,285 mg H,0
CyHs0y  Ber. C 74,17 H 9,349
Gef. ,, 73,90 ,, 9,319

Polarisationen.
M = CyHg4,0, = 388,28, 10-proz. Benzollsung, Dezimeterrohr.

O | ey |y

d-Campheryl-carbinol-d-Campheryl- pro-

pionsgure . . . . . . . . . . .| 0,8035 +2,630 | 129,440 | +-114,30°
l- Camphervl carbinol-d-Campheryl-pro-

pionsdure . . . . . . . . . . ... 0,8936 ~-0,220 | — 2,46° |+ 9,560
d- Campheryl carbinol-d, -Campheryl-

propionsdure . . . . . . . . . . . 0,8934 +1,370 | +15,33% | + 59,540
{-Campheryl- carblnol-d, [-Campheryl-

propionsdure . . . . . . . . . . . 0,8034 -1,36° | —15,220 | — 59,1190
d,1-Campheryl-carbinol-d-Campheryl-

propionsdure . . . . . . . . . . . 0,8932 +1,000 | +11,200 | + 43,470
d-B-Campheryl-carbinol-d-Campheryl-

propionsdure . . . . . . . . . . . 0,8936 +4,560 | 451,030 | +198,15°

IV. Campheryliden-essigsiure-ester.
1. Oxymethylen-campher-ester.

Campheryliden-essigsidure-chlorid wurde nach den Angaben von
Rupe, Werder und Takagil) dargestellt. Sdp. des racemischen
Chlorids war der gleiche wie fiir aktives Chlorid (140—142°, 13 mm).
Die Darstellung der Ester war dieselbe, wie oben fiir Oxymethylen-
campher-Campheryl-propionsiure-ester beschrieben. Ausbeute 90 bis
959, der Theorie (berechnet auf Campheryliden-essigsdure-chlorid).
Die Ester wurden aus Alkohol, worin sie ziemlich schwer 16slich sind,
bis zum konstanten Schmelzpunkt umkrystallisiert. Sie bilden
prismatische Krystalle, oft zu grosseren Aggregaten vereinigt, von
hellgelber Farbe. Leicht loslich in Ather, Essigester, Benzol, schwer
in Petroldther, Alkohol.

1) Helv. I, 322 (1918).
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Schmelzpunkte:

d-Oxymethylen-campher-d-Campheryliden-essigsiure-ester .
I-Oxymethylen-campher-d-Campheryliden-essigsiure-ester
d-Oxymethylen-campher-d, {-Campheryliden-essigsiure-ester
{-Oxymethylen-campher-d, I-Campheryliden-essigsdure-ester
d4,1-Oxymethylen-campher-d-Campheryliden-essigsaure-ester

Analysen:

1) d-Oxymethylen-campher-d-Campheryliden-essigsiure-ester
4,516 mg Subst. gaben 12,37 mg CO, und 3,385

Cy3Hy0, Ber. C 74,55 H 8,179

Gef. ,, 74,71 ,» 8,38%

2) 1-Oxymethylen-campher-d-Campheryliden-essigsiure-ester

Smp. 145°

H,0

4,683 mg Subst. gaben 12,76 mg CO, und 3,515 mg H,0

CysHy00p  Ber. C 74,55 H 8,179%
Gef. ,, 74,31 . 8,399

3) d-Oxymethylen-campher-d, l-Campheryliden-essigsidure-ester
3,253 mg Subst. gaben 8,87 mg CO, und 2,325 mg H,0

CysH300,  Ber. C 74,55 H 8,179%
Gef. ,, 74,37 » 8,009

4) 1-Oxymethylen-campher-d, I-Campheryliden-essigsiure-ester
5,168 mg Subst. gaben 14,17 mg CO, und 4,13 mg H,0

CpHy0, Ber. C 74,55  H 8,17%
Gef. ,, 74,78  ,, 8,949

5) d,1-Oxymethylen-campher-d-Campheryliden-essigséure-ester
3,450 mg Subst. gaben 9,395 mg CO, und 2,61 mg H,0

CpH,0, Ber. C 74,55  H 8,179
Gef. ,, 74,27 . 8,469

Polarisationen:

M = Cy3H4,0, = 370,23, 10-proz. Benzollssung, Dezimeterrohr.

1219
1460
1469
1430

d’ dy | Dy | DM

d-Oxymethylen- campher-d-Camphe-

ryliden-essigsidure . . . .| 0,844 | 120,890 | +233,570) + 864,720
-Oxymethylen- campher d- Camphe

ryliden-essigsdure . . . .l 0,8935 | + 0,15% |+ 1,68°|+ 6,220
d-Oxymethylen-campher-d, I- Cdmphe

ryliden-essigsidure . . . . .| 0,8948 | + 8,430 | + 94,210 4 348,790
l-Oxymethylen-campher-d, - Lamphe

ryliden-essigsiure . . . .| 0,8042 | — 8,220 | — 91,939 — 340,340
d,1-Oxymethylen-campher-d- Camphe

ryliden-essigsiure . . . . .| 0,8941 +11,09° | +124,05° | + 459,269

2. Campheryl-carbinol-ester.

Die Campheryl-carbinol-Campheryliden-essigsidure-ester stellten
wir analog dar wie die entsprechenden Ester der Campheryl-propion-
sdure. Ausbeute 90—95 9, der Theorie (bezogen auf Campheryliden-
essigsdure-chlorid). Da die rohen Ester meistens schwach briunlich

6
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Schmelzpunkte:

d-Campheryl-carbinol-d-Campheryliden-essigsidure-ester . .. . . Smp. 102°¢

{-Campheryl-carbinol-d-Campheryliden-essigsiure-ester . .
d-Campheryl-carbinol-d, [-Campheryliden-essigsiure-ester .
[-Campheryl-carbinol-d, [-Campheryliden-essigsdure-ester . .
d, I-Campheryl-carbinol-d-Campheryliden-essigsiure-ester . .

Analysen:
1) d-Campheryl-carbinol-d-Campheryliden-essigsiure-ester
5,031 mg Subst. gaben 13,66 mg CO, und 3,99 mg H,0
CysH304  Ber. C 74,14 H 8,669
Gef. ,, 74,11 » 8,87%
2) [-Campheryl-carbinol-d-Campheryliden-essigsdure-ester
5,250 mg Subst. gaben 14,30 mg CO, und 4,17 mg H,0
CysH3,0,  Ber. C 74,14 H 8,669
Gef. ,, 74,28 ,» 8,88%
3) d-Campheryl-carbinol-d, [-Campheryliden-essigsdure-ester
4,095 mg Subst. gaben 11,23 mg CO, und 3,20 mg H,0
CyHy,0,  Ber. C 74,14 H 8,669
Gef. ,, 74,14 . 3,67%
4) I-Campheryl-carbinol-d, l-Campheryliden-essigsdure-ester
4,812 mg Subst. gaben 13,09 mg CO, und 3,69 mg H,0O
CpsHy0p  Ber. C 74,14 H 8,66%
Gef. ,, 74,19 » 8,68%
5) d,l-Campheryl-carbinol-d-Campheryliden-essigsdurc-ester
4,120 mg Subst. gaben 11,20 mg CO, und 3,13 mg H,0
CyH3,0,  Ber. C 74,14 H 8,669
Gef. ,, 74,14 » 8,60%

Polarisationen:

M == C,3H,,0, = 372,25, 10-proz. Benzollésung, Dezimeterrohr.

gefirbt waren, entfirbten wir sie erst durch kurzes Kochen mit
aktiver Kohle in verdiinntem Alkohol.
Schmelzpunktskonstanz aus

Danach wurden sie bis zur
schwaech verdinntem Alkohol um-
krystallisiert. Dabei zeigten sie anfinglich Neigung, 6lig auszufallen.
Sie wurden als weisse, kornige Krystalle erhalten, die oft Krusten
bildeten. Leicht Ioslich in den iiblichen Lésungsmitteln.

900
909
910
920

20 20 20
d “D [T

120
(M

d-Campheryi-car bmol d i Camphorx llden—

l-Campheryl- (arbmol d l Camphﬂ Vl den-

d-Campheryl- carbinol-d-Campher'vliden-

essigsdure . . . . 0,8942 +11,36° | +127,04°

-Campheryl- carbln()l d Campl eryhden

essigsaure . . . . 0,8940 + 7,830 | + 87,580

essigsiure . . . .| 0,8943 | + 1,70° |+ 19,01°

essigsdure . . . . . 0,8939 — 2,079 | - 23,16°

d,l-Campheryl-ca rbmol d Camphen hden-
essigsdure . . . . . . . . .. ...

0,8940 | +10,21° | +114,20°

+ 472,920
+ 326,020
+ 70,760
— 86,200

+425,140
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Verseifung von !-Campheryl-carbinol-d,l-Campheryli-
den-essigsiure-ester.

Die Drehungen von d-Campheryl-carbinol-d,l-Campheryl-essig-siure-ester und
I-Campheryl-carbinol-d, I-Campheryliden-essigsiiure-ester zeigen eine erhebliche Differenz,
trotzdem sie als Drehungen von Antipoden identisch sein sollten. Wir verseiften deshalb
den [-Campheryl-carbinol-d, I-Campheryliden-essigsiure-ester und untersuchten die Cam-
pheryliden-essigsidure auf ihre Drehung. 1 g Iister wurde mit 15 cm?® 20-proz. wissriger
Natronlauge eine Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde mit
Salzsaure angesiuert, dann mit Bicarbonatlosung versetzt. Darauf wurde neunmal sorg-
faltig ausgeithert, die wissrige Losung auf dem Wasserbad vom gelésten Ather befreit,
filtriert und schliesslich unter Eiskiihlung angesiuert. Nach dem Abfiltrieren und Trock-
nen wurde 0,4 ¢ Campheryliden-essigsidure erhalten, die ohne weitere Reinigung polarisiert
wurde.

Polarisaticn der Campheryliden-essigsiure aus der Verseifung. 10-proz. Benzol-
losung, Halbdezimeterrohr

20 20 20 4 omo
d4 =0,8950 ofy = —0,19° [OL]D = —4,25

Reine d-Campheryliden-essigsdure zeigt [a]?)oz +182,299,

Die Drehung der Campheryliden-essigsiure aus der Verseifung ist von der Grossen-
ordnung der gefundenen Drehungsdifferenz. Also war sicher optische Spaltung eingetreten.

V. Campheryl-essigsiure-ester.
1. Oxymethylen-campher-ester.

Campheryl-essigsdure-chlorid wurde nach Rupe, Werder und
Takagi') dargestellt. Diese Autoren beschreiben das Chlorid als
Fliissigkeit, die auch beim Abkiihlen nicht erstarrte. Wir erhielten
das Campheryl-essigsdure-chlorid nach lingerem Stehen fest. Farb-
lose, isometrische Krystalle vom Smp. 75° (aus Hexan).

0,7814 g Subst. gaben 0,4850 g AgCl
CpH,0,C1  Ber. Cl 15,35  Gef. Cl 15,359

Das racemische Chlorid besass den gleichen Siedepunkt wie

das aktive (152—1549% 12 mm). Es krystallisierte nicht.

Die Ozxymethylen-campher-Campheryl-essigsiure-ester stellten
wir auf die gleiche Art dar wie die oben beschriebenen Oxymethylen-
campher-ester. Ausbeute 909% (bezogen auf Campheryl-essigsidure-
chlorid). d-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-essigsdure-ester wurde
nicht krystallisiert erhalten, trotz lingerem Stehen, Kratzen und
Anreiben. Wir reinigten den Ester durch wiederholte Fraktionierung
im Hoechvakuum. Er destillierte bei einer Badtemperatur von 180°
unter 0,001 mm Druck, er bildet ein hochviskoses Ol, das trotz
wiederholter Destillation schwach gelb gefirbt blieb.

Die andern Ester wurden aus Methylalkohol umkrystallisiert.
Ihre Leichtloslichkeit wirkte sich dabei stoérend aus. Sie wurden
schliesslich als kleine, weisse Blattchen erhalten, leicht loslich in
organischen Loésungsmitteln.

1y Helv. 1, 335 (1918).
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{-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-essigsiure-ester . . .

d-Oxymethylen-campher-d, I-Campheryl-essigsiure-ester

d,l-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-essigsiure-ester . . .

Analysen:

1) d-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-essigsiure-ester
2,946 mg Subst. gaben 8,00 mg CO, und 2,37 mg H,0
CysHy30y  Ber. C 74,14

Geft. ,,

74,06

H 8,669
s 9,00%

2) 1-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-essigsiure-ester
5,091 mg Subst. gaben 13,845 mg CO, und 3,89 mg H,0
Cy3Hy,0,  Ber. C 74,14

Gef. ,, 74,17

3) d-Oxymethylen-campher-d, -Campheryl-essigsdure-ester
5,130 mg Subst. gaben 13,905 mg CO, und 3,89 mg H,0
CysH,,0, Ber. C 74,14

Gef.

. 73,92

H 8,66
tE) 8’55 %

H 8,66
.. 8,489

4) d,1-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-essigsaure-ester
4,813 mg Subst. gaben 13,11 mg CO, und 3,665 mg H,0

Smp.

23

’s

1110
101°
1200

CyH,;,0,  Ber. C 74,14 H 8,669,
Gef. ,, 7429  , 8529
Polarisationen:
M = C,3H,,0, = 372,25, 10-proz. Benzollésung, Dezimeterrohr.
20 20 20 20
d, “p [y (M1,
d4-Oxymethylen- campher d- Camphery]
essigsiiure . 0,89040 | +11,13° | +124,50° + 463,43°
l- Oxymethy]en campher d- Campheryl
essigsdure . 0,8969 — 4,96° | — 55,30°| — 205,86°
d-Oxymethylen- campher d l- Campheryl
essigsiure . 0,8938 | + 5,63° |+ 62,99°| + 234,480
d, I-Oxymethylen- campher d Campheryl-
essigsiure . 0,8940 - 1,799 | — 20,020] — 74,530
Verseifungen.

Aus der negativen Drehung des d,!-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-essigsiure-
esters mussten wir schliessen, dass eine Spaltung des d,l-Oxymethylen-camphers ein-
getreten sei. Dasselbe konnte auch beim andern Halbracemat der Saure angenommen

werden. Wir verseiften deshalb die beiden Ester auf die schon beschriebene Art und unter-

suchten jeweils die urspriinglich racemischen Verseifungsprodukte.

d-Oxymethylen-campher-d,il-Campheryl-essigsdure-ester.
Polarisation der Campheryl-essigsiure aus der Verseifung. 10-proz. Benzollésung, Dezi-

meterrohr.

di" — 0,8920 af)" e 2,200

Reine Campherylessigsidure [a]f)o = + 38,06°.

Also weitgehende Spaltung des Halbracemats!

20

[

— _ 24,660
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d,l-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-essigséure-ester.
Polarisation des Oxymethylen-camphers aus der Verseifung. 10-proz. Benzollosung,

Dezimeterrohr.

20 20 20 _ 0
d4 = 0,8927 oy = - 4,420  [«] D 49,52

Reiner Oxymethylen-campher [cx]i?: 87,69° (Enddrehung).

Auch hier also Spaltung des Halbracemats!

2. Campheryl-carbinol-ester.

Wir erhielten die Campheryl-carbinol-Campheryl-essigsiure-ester
analog wie die frither beschriebenen Campheryl-carbinol-ester. Aus-
beuten 85—909, der Theorie (berechnet auf Campheryl-essigsdure-
chlorid). Leider krystallisierte keiner dieser KEster; sie bildeten alle
zéhe, geruchlose Fliissigkeiten.

Fiir d-Campheryl-carbinol-d-Campheryl-essigsiure-ester bot sich
eine originelle Reinigungsmethode. Dieser Ester bildet nimlich mit
Methylalkohol eine Krystallverbindung. Man loste den Ester
in Methylalkohol; beim Kratzen mit einem Glasstab erschienen bald
farblose schone Krystalle. Diege wurden von der Mutterlauge ge-
trennt. An der Luft, auch im Exsikkator zerfliessen sie bald, sind
jedoch in einer Methylalkoholatmosphiire bestindig. Smp. 58° (ge-
schlossene Kapillare).

32,7870 ¢ Krystalle verloren im Vakuum bei 100° 0,3160 g
CysH,,0,+1 CH,0H Ber. CH,0H 7,95 Gef. CH,0H 8,349,

Diese Krystallalkoholverbindung wurde dreimal aus Methyl-
alkohol umkrystallisiert und dann im Heizexsikkator vom Methyl-
alkohol befreit. Der Ester bildete nun ein farbloses zihes Ol. Dieses
zeigt nach 234 Jahren Krystallansitze, die aber nur sehr langsam
wachsen.

Die andern Ester wurden durch wiederholte Destillation im
Hochvakuum gereinigt. Sie destillierten bei einer Badtemperatur
von 160° unter 0,001 mm Druck. Es zeigte sich erst im Verlaufe
der weitern Untersuchungen, dass die Ester auf diese Weise nicht
ganz optisch- und analysenrein zu erhalten waren. (Siehe als Bei-
spiel Analyse Nr. 2.)

Analysen:

1) d-Campheryl-carbinol-d-Campheryl-essigsdure-ester
3,872 mg Subst. gaben 10,485 mg CO, und 3,22 mg H,0
CysH30, Ber. C 73,76 H 9,169
Gef. ,, 73,85 ,, 9,30%
2) d-Campheryl-carbinol-d,l-Campheryl-essigsdure-ester
4,916 mg Subst. gaben 13,14 mg CO, und 4,01 mg H,0
CysH;, 0, Ber. C 73,76 H 9,169
Gef. ,, 72,80 ,, 9,13%
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Polarisationen:
M = C,;H,,0, = 374,27, 10-proz. Benzollésung, Dezimeterrohr.
20 20 20 20
d, *p Ladp (M,
d-Campheryl-carbinol-d-Campheryl-
essigsdure . . . . . . . . . .. .. 0,8954 +3.,47° | +38,76° | +145,04°
I-Campheryl-carbinol-d-Campheryl-
essigsdure . . . . . . . . . . . . . (0,8940 +0,62° | + 5,820 |+ 21,759
d-Campheryl-carbinol-d, I-Campheryl-
essigsdure . . . . . . . . .. . .. 0,8941 +2,18°% | +24,38° |+ 91,25°
I-Campheryl-carbinol-d, I-Campheryl-
essigsdure . . . . . . . . . . . .. 0,8938 -1,87% | —20,92° | — 78,30°
d,l-Campheryl-carbinol-d-Campheryl-
essigsdure . . . . . . . . . . . .. 0,8935 | +2,30° [ +25,74° |+ 96,340

VI. Hydrierungen.
1. Reduktion der Oxymethylen-campher-ester.

Die Oxymethylen-campher-ester hydrierten wir mit Palladium-
schwarz als Katalysator in absoluter Essigesterlosung. Eine Hy-
drierung mit Nickelkatalysator kam nach den FKrfahrungen von
Rupe und Lenzlinger') und Rupe, Henke und Biirki®) nicht in Frage,
weil hierbei die Oxymethylen-campher-ester verseift wurden. Wir
verwendeten den Katalysator aus 1 g Palladium(II)-chlorid fiir 10 g
Ester. d-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-propionsiure-ester und
d-Oxymethylen-campher-d-Campheryliden-essigsiure-ester liessen sich
unter Normaldruck hydrieren. Die andern Ester nahmen meist unge-
fihr die Hilfte der berechneten Wasserstoffmenge auf, dann blieb
die Hydrierung stehen. Wir fithrten sie dann unter einem Uberdruck
von 80—100 Atmosphiren zu Ende. Nach beendeter Reduktion
wurde vom Katalysator abgesogen und das Ldsungsmittel abge-
dampft. Es zeigte sich dann hiufig, dass die Ester teilweise in Me-
thyl-campher und Campheryl-propion- oder Campheryl-essigsiure
gespalten worden waren. Da eine Verseifung im wasserfreien Losungs-
mittel fast ausgeschlossen scheint, nahmen wir an, dass die Ester
hydrierend gespalten wurden und die Spaltungsprodukte dann weiter-
hydriert wurden3). Wenn ndotig, wurden die entstandenen Siuren
mit Bicarbonatlosung entfernt. Die hydrierten Ester wurden aus
Methyl- oder Athylalkohol bis zur Schmelzpunktskonstanz um-
krystallisiert. In keinem TFalle haben wir weitere isomere Hydrie-
rungsprodukte aufgefunden. Wenn solche entstanden waren, miissten
sie in verschwindender Menge vorhanden gewesen sein.

Die Reduktionsprodukte von I[-Oxymethylen-campher-d-Cam-
pheryliden-essigsdure-ester und d-Oxymethylen-campher-d-Camphe-

1) Helv. 18, 260 (1935). %) Helv. 19, 724 (1936).
3) Vgl. Rupe und Lenzlinger, loc. cit. Siehe Einleitung.
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ryl-essigsiure-ester konnten nicht krystallisiert erhalten werden. Sie
wurden durch Destillation im Hochvakuum gereinigt und gingen
dabei bei einer Badtemperatur von 160—180° unter 0,001 mm iiber.
Sie bilden hochviskose, farblose Fliissigkeiten, konnten aber nicht
analysenrein und folglich auch nicht optisch-rein erhalten werden
(vgl. Analysen Nr. 6 und 9).

Die andern hydrierten Hster stellen weisse Krystalle dar, meist
Nidelchen, oft etwas grober als die ungesittigten Ester. Die Loslich-
keitsverhiltnisse sind dhnlich wie bei den unhydrierten Koérpern.

Schmelzpunkte.

Hydrierungsprodukt von:
d-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-propionsiure-ester. . . . Smp. 104°
l-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-propionsaure-ester . . . . . Bl1°
d-Oxymethylen-campher-d, l-Campheryl-propionsiure-ester . . . . 101°
d,1-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-propionsiure-ester . . . ., 1029
d-Oxymethylen-campher-d-Campheryliden-essigsiure-ester . . . ., 1400
I-Oxymethylen-campher-d-Campheryliden-essigsaure-ester . . . flussig
d-Oxymethylen-campher-d, [-Campheryliden-essigsdure-ester . . . 1450
d,1-Oxymethylen-campher-d-Campheryliden-essigsdure-ester . . ,» 1469
d-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-essigsdure-ester . . . . . fliissig
[-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-essigsdure-ester . . . . . 740

Analysen.

Hydrierunggprodukte von:
1) d-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-propionsiure-ester
4,015 mg Subst. gaben 10,94 mg CO, und 3,415 mg H,0
Cy HyOp  Ber. C 74,17 H 9,34%
Gef. ,, 74,31 ,, 9,529
2) l-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-propionsidure-ester
5,211 mg Subst. gaben 14,165 mg CO, und 4,24 mg H,0
CyH30;, Ber. C 74,17 H 9,349,
Gef. ,, 74,14 ,, 9,109
3) d-Oxymethylen-campher-d, I-Campheryl-propionsiure-ester
4,791 mg Subst. gaben 13,06 mg CO, und 4,01 mg H,0
CyaH304  Ber. C 74,17 H 9,349,
Gef. ,, 74,3¢ ,, 9,369%
4) d,1-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-propionsiure-ester
5,021 mg Subst. gaben 13,62 mg CO, und 4,21 mg H,O
CyHyOy  Ber. C 74,17 H 9,349
Gef. ,, 73,98 ,, 9,389
5) d-Oxymethylen-campher-d-Campheryliden-essigsiure-ester
3,430 mg Subst. gaben 9,29 mg CO, und 2,805 mg H,0
CyH30y  Ber. C 73,76 H 9,16%
Gef. ,, 73,87 ,, 9,15%
6) 1-Oxymethylen-campher-d-Campheryliden-essigsiure-ester
5,176 mg Subst. gaben 13,76 mg CO, und 4,16 mg H,0
CysHj,0, Ber. C 73,76 H 9,169,
Gef. ,, 72,50 ,, 8,99%
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7) d-Oxymethylen-campher-d, l-Campheryliden-essigsaure-ester
4,025 mg Subst. gaben 10,875 mg CO, und 3,30 mg H,0
Cy;H,,0, Ber. C 73,76 H 9,16%,
Gef. ,, 73,69 ,, 9,17%

8) d,1-Oxymethylen-campher-d-Campheryliden-essigsiure-ester
5,206 mg Subst. gaben 14,0656 mg CO, und 4,19 mg H,0
CosHyOp  Ber. C 73,76 H 9,169,
Gef. ,, 73,68 ,, 9,009,
9) d-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-essigsiure-ester
4,783 mg Subst. gaben 12,77 mg CO, und 3,80 mg H,0
Cp H3,0, Ber. C 73,76 H 9,16%
Gef. ,, 72,82 ,, 8,899

10) l-Oxymethylen-campher-d-Campheryl-essigsiure-ester
5,564 mg Subst. gaben 15,015 mg CO, und 4,53 mg H,0

CysH30,  Ber. C 73,76 H 9,169,

Gef, ,, 73,60 ,, 9,119

Polarisationen:

1—4 M == C,,H,0, = 388,28 5—10M = C,;H,,0, = 374,27
10-proz. Benzollésung, Dezimeterrohr (10 im Halbdezimeterrohr).

. 20 20 -20 -20
Hydrierungsprodukte von: d, o v[ot I [MJD

1) d-Oxymethylen-campher-

d-Campheryl-propionsdure . . . .| 0,8939 +4,59° |+ 51,35°|+-199,38°
2) l-Oxymethylen-campher-

d-Campheryl-propionsdure . . . .| 0,8939 —3,39° |- 37,92°| —147,26°
3) d-Oxymethylen-campher-

d,l-Campheryl-propionsdure . . . .| 0,8038 +4,47° |+ 50,010 4194,19°
4) d,l-Oxymethylen-campher-

d-Campheryl-propionsaure . . . .| 0,8041 +4,220 | + 47,20° | 4 183,27°
5) d-Oxymethylen-campher-

d-Campheryliden-essigsdurc . . . .| 0,8944 +9,13° | 4+ 102,08° | + 382,05
6) 1-Oxymethylen-campher-

d-Campheryliden-essigsdure . . . .| 0,8937 ~1,140 | - 12,769 - 47,74°
7) d-Oxymethylen-campher-

d,l-Campheryliden-essigsdure. . . .| 0,8950 +6,80° |+ 75,98 + 284,360
8) d,l-Oxymethylen-campher-

d-Campheryliden-essigsdure . . . .| 0,8940 +7,84° |+ 87,70° | + 328,21°
9) d-Oxymethylen-campher-

d-Campheryl-essigsgure . . . . . .| 0,8042 +7,64° |+ 8544°1 +319,76°
10) I-Oxymethylen-campher-

d-Campheryl-essigsaure . . . . . .| 0,8936 —-0,99° | — 22,16°| — 82,930

2. Reduktion der Campheryl-carbinol-Campheryliden-
essigsdure-ester.

Die Campheryl-carbinol-Campheryliden-essigsiiure-ester wurden
mit Nickelkatalysator in verdiinntem Alkohol hydriert. Bei Verwen-
dung von 30 g Nickelkatalysator auf 10 g Substanz war die Hy-



drierung meist in einer Stunde beendet. Man saugte vom Katalysator

“ab, wusch diesen griindlich aus und destillierte das Losungsmittel ab.
Das Reduktionsprodukt von I-Campheryl-carbinol-d-Campheryliden-
essigsdure war nicht zum Krystallisieren zu bringen. Man reinigte
deshalb durch Destillation im Hochvakuum. Der Koérper destillierte
bei einer Badtemperatur von 170° unter 0,001 mm. Er bildet ein
ziihes, farbloses Ol

Die andern Reduktionsprodukte wurden aus verdiinntem Al-
kohol umkrystallisiert. Man erhielt weisse, nadelige Krystalle, ziem-
lich ' leicht 16slich in organischen Losungsmitteln.

Bei der Hydrierung von d-Campheryl-carbinol-d-Campheryliden-
essigsiure-ester zeigte es sich, dass sehr wahrscheinlich zwei isomere
Korper entstanden. Neben einem festen Ester vom Smp. 150° wurde
in betrachtlicher Menge ein flissiger Ester erhalten. Er krystallisierte
aus Methylalkohol, die Krystalle zerflossen an der Luft wieder; dies
deutet darauf hin, dass der Kérper identisch ist mit dem aus d-Cam-
pheryl-carbinol und d-Campheryl-essigsiure synthetisch erhaltenen
Ester. Infolge der Leichtloslichkeit des festen Isomeren gelang es
nicht, den fliissigen Ester rein darzustellen und durch Polarisation
eindeutig zu identifizieren.

Schmelzpunkte.
Reduktionsprodukte von:
d-Campheryl-carbinol-d-Campheryliden-essigsdure-ester . . . . Smp. 1500
d-Campheryl-carbinol-d, I-Campheryliden-essigsiure-ester . . . . ., 1440
" d,l-Campheryl-carbinol-d-Campheryliden-essigsaure-ester . . . . ,» 1420
Analysen.

Hydrierungsprodukte von:
1) d-Campheryl-carbinol-d-Campheryliden-essigsiure-ester
3,435 mg Subst. gaben 9,29 mg CO, und 2,86 mg H,O
CysH;, 0, Ber. C 73,76 H 9,169
Gef. ,, 73,76 ., 9,31%
2) l-Campheryl-carbinol-d-Campheryliden-essigsiure
4,710 mg Subst. gaben 12,72 mg CO, und 3,93 mg H,O
Cy3Hi3,0, Ber. € 73,76 H 9,169,
Gef. ,, 73,65 ,, 8,949,
3) d-Campheryl-carbinol-d, l-Campheryliden-essigsidure-ester
4,295 mg Subst. gaben 11,53 mg CO, und 3,535 mg H,0
Cy3H3,0, Ber. C 73,76 H 9,169,
Gef. ,, 73,68 ,, 9,219
4) d,1-Campheryl-carbinol-d-Campheryliden-essigsiure-ester
3,067 mg Subst. gaben 8,28 mg CO, und 2,565 mg H,O
Cy3H,,0, Ber. C 73,76 H 9,16%
sef. ,, 73,61 ,, 9,359,
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Polarisationen.

M == C,;3H,;,0, = 374,27, 10-proz. Benzollésung,
Dezimeterrohr (1 im Halbdezimeterrohr).

Hydrierungsprodukte von: . di;) oci?)O [@12)0 [M]i;)

1) d-Campheryl-carbinol-

d-Campheryliden-essigsdure . . . .| 0,8944 +6,76° | +75,58° [+ 282,880
2) I-Campheryl-carbinol-

d-Campheryliden-essigsaure . . . .| 0,8969 +0,84° | + 9,819 | + 36,71°
3) d-Campheryl-carbinol- :

d,l-Campheryliden-essigsdure . . . .| 0,8946 +6,39° | +71,43° | +267,33°
4) d,l-Campheryl-carbinol-

d-Campheryliden-essigsaure . . . .| 0,8948 +5,96° | 466,610 |+ 249,290

Wir méchten Fraulein Dr. Margrit Schaerer fiir ihre ausgezeichnete, unermiidliche Mit-
hilfe bei der Durchfithrung der optischen Messungen unsern herzlichen Dank aussprechen.

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie.

8. 1,2, 2-Trimethyl-cyclopentan-dialdehyd-1, 3:
,s,Camphocean-dialdehyd*
von Franz Hafliger.
(19. XII. 39.)

In der Reihe der einfacheren Abbauprodukte des Camphers
fehlte bisher noch der der Camphersiure entsprechende Dialdehyd,
der 1,3-Camphocean-dialdehyd IV. Es gelang mir, diesen Kor-
per auf folgendem Wege, ausgehend vom Campherchinon 1, itber den
Oxycampher IT (dargestellt nach Bredt und Ahrens?)), das Cam-
pherglykol III (erhalten nach 0. Manasse?)) und Oxydation dieses
letzteren mit Blei(1V)-acetat leicht darzustellen:

CHy ———CH-——C=0 CH,——CH CHOH
| 1
CH,—C—CH, Zn CH,—C—CH, Na
| — | o
(H, ——Ceeo—C-0 Eg. CH,——C———C=0 C,H,OH
| |
1 CH, 11 CH,
CH,—CH — CHOH CH, CH CHO
| |
CH3W(‘J_CH3 Phiac), CH,—C—CH,
CH,——C-——CHOH —>  (CH,—C——CHO
| \
II1 CH, Iv CH,

1) J.pr. [2] 112, 285 (1925). 2) B. 35, 3823 (1902).





