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16. Campherchinon und Diazomethan 
von H. Rupe und Franz Hafligerl) .  

(Vorlaufige Mitteilung.) 

(26. XIJ. 39.) 

Die Einwirkung von Diazomethan auf Campherchinon erfolgt 
unter sehr lebhafter Reaktion. Dabei wurden zwei Korper erhalten, 
der eine fest und krystallisierend, der andere flussig. Der feste 
ist zweifellos rein und einheitlich, der Analyse nach hat das Chinon 
2 CH, aufgenommen, eine 0-CH,-Griippe kann nach Zeiscl nach- 
gewiesen werden. Die zuniichst zii erwartende Konstitutionsformel, 
worauf aueh die Analyse stimmt, ist : 
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doeh ist diese sehr zweifelhaft. Die Verbindung gibt ein P e r c h l o r a t  
und ein Oxim, doch wurde dieses bis jetzt nur rnit dem Gemisch 
der festen und flussigen Form dargestellt. Mit Rrom in Chloroform- 
losung erhalt man ein schon krystallisierendes B r o mi  d . 

&Zit Mineralsauren geht diese Substanz leicht in eine andere 
uber, die einen riel hoheren Schmelxpunkt besitzt und 1 CH, weniger 
enthalt, von stark saurem Charakter, sie lasst sich rnit Natronlauge 
und Phenolphtalein glatt titrieren, gibt ein P h e n y l u r e t h a n  und 
rnit Brom ein Monobromid .  Doch ist dieser Korper wahrschein- 
lich keine Carboxylsaure. Rei seiner Bildung wird 1 CH,OH abge- 
spalten, wird aber die saure Verbindung rnit Methanol und Schwefel- 
saure erwarmt, dann erhalt man den neutralen Ausgangskorper vorn 
Smp. 55-56O zuruek, dasselbe ist der Fall, wenn das Silbersalz mit 
Methyljodid umgesetzt wird. Oxydation des sauren Korpers rnit 
Chromsaure liefert Camp he r s  Bure, wahrend die Druck-Hydrie- 
rung des Natriumsalzes l s o b o r n e o l  ergibt. Rei der Reduktion rnit 
Natrium und Alkohol entstanden: Borneo1 und Campher -g lyko l .  
Diese Befunde sind von einer gewissen Bedeutung, denn es geht 
daraus hervor, dass in diesen Substa,nzen die Campherformel noch 
unverandert vorliegt. 

I) Diese Arbeit wurde durcli den Ausbruch des Krieges unterbrochen, da Herr 
Hnf Ezger zur Armee einrucken musste. Wir bringen deshalb hier eine vorlaufige Mitteilung 
uber diesen Gegenstand, um uns das Gebiet zu reservieren, da die weitere Bearbeitung 
voraussichtlich Iiur langsam vorangehen wird. H .  R. 
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Der bei der Einwirkung yon Diazomethan auf Campherchinon 
entstandene fliissige Teil ist noch nicht eingehend untersucht wor- 
den. Er siedete bei der ersten Destillation unter 1 2  mm sehr kon- 
stant ohne Vorlauf und Ruckstand bei 147-148O; als er nach lange- 
rem Stehen nochma,ls destilliert wurde, ging er unter 10,5 mm von 
141-142O uber, es blieb aber ein fester Vorlauf und Nachlauf; das 
dritte Ma1 unter 10 mm bei 139-140O. 

Es ist noch nicht sicher, ob der fliissige Teil rnit dem festmi 
struktur-identisch ist oder nicht. Mit konz. Salzsaure gibt auch er 
cine weisse krystallisierende saure Substanz, sie ist nach Schmelz- 
punkt identisch mit der sauren Verbindung aus dem festen Korper. 

E xp e r i m e n  t e l l e r  Tei l .  

1. Campherch inon .  

- 

d Camphcrehinon wurde durch Oxydation von d-Campher mit Selendioxyd ditr 
grstelltl). 

2. D i a z o m e t h a n .  
Diazomethan wurde &us n’itroso-methyl-harnstoff in Benzollosung erhalten2). 

D i a z o m e t h a n  und Campherch inon .  (NeutraTer K o r p e r  I.) 
20 g Campherchinon werden in 90 em3 Benzol gelost und unter 

Eiskuhlung rnit einer benzolischen Diazomethanlosung aus 20 g Ni- 
troso-methyl-harnstoff versetzt. Dann werden noch 5 em3 Methyl- 
alkohol zugegeben. Eine lebhafte Stickstoffentwicklung setzt ein, 
man lasst ca. 3 Stunden in Eis stehen und dann noeh uber Nacht, 
bei Zimmertemperatur. Das Benzol wird hierauf abdestilliert und 
der Ruckstand in Benzol eben wieder gelost. Die Hehandlung rnit 
Diazomethanlosung wird noch zweimal, wie oben beschrieben, wieder- 
holt. (Es werden so insgesamt 3,3 Mol Diazomethan auf 1 Mol Cam- 
pherchinon angewandt.) Das Henzol wird nschher wieder abdestil- 
liert, der Ruckstand in Ather aufgenommen und 4mal mit 5-proz. 
eiskalter Schwefelsaure, dann 1 ma1 mit Wasser, schliesslich 4mal 
mit 10-proz. Natronlauge und 2mal mit Wasser gewaschen. Nach 
dem Trocknen mit gcgluht.em Magnesiumsulfat wird das Losungs- 
mittel abdestilliert und der Ruckstand, ein gelbbraunes 61, im Va- 
kuum destilliert. Sdp. 145-147O unter l:! mm; Ausbeute 21 g (90 o/o 
der Theorie). Man erhiilt so ein schwachgelb g-efa,rbtes, ziemlich dick- 
flussiges 01. 

Die weitere Reinigung erfolgt iiber d m  unten beschriehene 
Pe rch lo ra  t . Das destillierte Produkt wird in einer Eis-Kochsalz- 
mischung gekuhlt und unter gutem Riihren vorsichtig mit etwas 
mehr als der berechnet,en Menge 60-proz. Perchlorstiure versetzt. 

l) H .  Rupe und A. Tornrnasi, Helv. 20, 1081 (1937). 
z, Arndt, Z. angew. Ch. 43, 444 (1930); 46, 47 (1933). 



Das Perchlorat fallt sofort fest aus, durch Zerdriicke,n der entstehen- 
den Knollen sorgt man dafiir, dass nicht unveranderte Substam 
eingeschlossen wird. Die Temperatur darf nicht. iiber 0O steigen. 
Das Perchlorat wird hierauf scharf abgesaugt und auf Ton abge- 
presst. Man schlammt 2mal in wenig absolutem Ather auf und saugt 
diesen wicder ab;  dann wird auf der Nutsche mit absolutem Benzol 
gewaschen, bis dieses farblos ablauft. Das Perchlorat wird mit 
10-proz. Natronlauge zersetzt und ausgeathert. Die Atherlosung 
wird mit 10-proz. Natronlauge und dann rnit Wasser gewaschen, 
getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert. Der farblose Ruek- 
stand wird unter vermindertem Druck destilliert ; Sdp. 145O unter 
12 mm. Der Korper stellt dann ein farbloses, fast geruchloses 01 
dar, das nach einiger Zeit Krystalle abscheidet. Wenn diese sich 
nicht mehr vermehren, werden sie abgesaugt und mit wenig eiskaltem 
Petrolather gewaschen. Rus 70 g Destillat wurden 20 g Krystdle 
erhalten. 

Sie sind spielend loslich in allen Losungsmitteln, mit husnahme 
von Petrolather. Aus Pet#rolather wurtlen schone, glasklare, pris- 
matische Krystalle trhalten, teilweise nadeldiinne Prismen von 3 cm 
Lange. Smp. 55-56O. 

4,575 mg Subst. gaben 12,45 mg CO, und 3,88 mg H,O 
3,640 mg; 4,485 mg Subst. gaben 4,490 mg; 5,126 mg AgJ 
Cl,H1,O(OCH,) Ber. C 74,17 H 9,34 OCH, 15,98% 

Gef. ,, 74,22 ,, 9,49 ,, 16,30, 15,100/, 

P e r c h l o r a t .  
Das oben erwahnte Perchlorat zersetzt sich mit Wasser oder Alkohol sofort in 

Perchlorsaure und den Ausgangskorper. Das trockene Perchlorat wurde in kaltem, 
trockenem Chloroform gelost und durch vorsichtigen Zusatz von absolutem Petrolather 
Krystallabscheidung erzielt. Weisse Niidelchen, Smp. 900. Bei Feuchtigkeitsausschluss 
haltbar. 

0,3708 g Subst. verbrauchten 13,O cm3 0,l-n. NaOH 
C,,H,BO,.HCIO, Rer. HClO, 34,lO Gef. HC10, 35,22% 

Oxim.  
Aus dem flussigen Gemisch mit Hydroxylaminchlorhydrat und Pyridin auf dem 

Wasserbad erhalten. Smp. 196O (unscharf) aus verdunntem Alkohol. Farblose, kornige 
Krystalle, in verdunnter Salzsaure Ioslich, in Soda unliislich. 

6,093 mg Subst. gaben 0.376 em3 PIT, (23O, 744 mm) 
C1,HI,O,N Ber. N 6,70 Gef. N 6,9774 

R e a k t i o n e n  des  f luss igen  R o h p r o d u k t s .  
1. Tetranitromethan in Chloroform gibt Gelbfarbung. 
2. Natriumbisulfitlosung gibt eine weisse Bisulfitverbindung. 

3 .  Ferrocyanwa,sserstoffsaure gibt einen weissen Niederschlag. 
4. Brom in Chloroformlosung wird rasch aufgenommen. Festes 

Schleeht filtrierbar. 

Bromid. 



5. Mineralsauren, konzentrierte Salzsaure in der Kiilte, ver- 
dunnte Salzsaure oder Schwefelsaure in der WBrme verwandeln in 
eine saure Verbindung. 

S aur  e V e r  b i n  d u n g . 
(Aus dem fliissigen Gemiseh.) 

20 g Substanz werden rnit 50 em3 10-proz. SalzsBure 4 Stunden 
auf dem Wasserhad unter liaufigem Sehutteln erwa,.rmt. Nach dem 
Rbkuhlen wird alkalisch gernacht und 5mal ausgeathert. Nach dem 
Verjagen des gelosten Athers wird die wassrige Losung angesauert, 
der neue Borper fallt fest aus. Man nutscht ab, wascht niit Wasser 
bis zur neutralen Reaktion, trocknet im Exsikkator und krystallisiert 
aus Benzol-Petrolather oder aus Wasser urn. Leicht loslich in orga- 
nischen Losungsmitteln, ausser Renzin und Petrolather. Farblose 
feine Nadelehen. Smp. unscharf 2200 (aus Benzol-Petrolather). In 
heissem Wasser ziemlich loslich. Ails Wasser, verdiinntem Alkohol, 
verdunnter Essigsaure, glanzende, prismatische Krystalle mit Kry- 
s t allwasser . 

I>er Korper ist in Bicarbonat loslich, pH in wassriger Losung 
4-5 (Universalindikator). 

4,952 mg Subst. gaben 13,285 mg CO, und 3,92 mg H,O 
0,5077 g Subst., 17,5412 g C,H,, Schmelzpunktserniedrigung 0,8lo 

15>402; 9,450; 11,639 mg Subst. verbrauchten 8,635; 5,255; 6,490 cm3 0,Ol-n. NaOH 

Qef. ,, 73,34 ,, 8,86 ), 179 1.78,6; 179,8; 179,3 
C,,H,,O, Ber. C 73,28 H 8,96 Mo1.-Gew. 180,13 Aquiv.-Crew. 180,13 

Si lbersa lz .  
Aus der neutralen Natriumsalzlosung mit Silbernitrat wurde ein mikrokrystallines 

Filbersalz erhalten; lichtempfindlich. 
4,780 mg Subst. gaben 1,792 mg Ag 

C,,H,,O,Ag Ber. Ag 3759 Gef. Ag 37,49Y0 

P h e n y l u r e t h a n .  
Mit Phenylisocyanat wurde in der Warme ein Phenylurethan erhalten; Smp. 91'. 

7,140 mg Subst. gaben 0,305 om3 N', (23,7", 741 mm) 
C,,H,lO,N Ber. N 4,623 Gef. N 4,797" 

Bromid .  
Mit, Brom in Chloroform wurde ein krystallisiertes Monobromid erhalten; Smp. un- 

scharf 191" (aus Alkohol). Schono Nadeln, loslich in Alkali. Nit Zinkstaub und Eisessig 
wurde der saure Ausgangskorper zuriickerhalten. 

5,423 mg Subst. gaben 10,13 mg CO, und 2,83 mg H,O 
C,,H,,O,Br Ber. C 50,97 H 5,840/, 

Gef. ,, 50,95 ,, 5,8494, 

Ubergange .  
1. B e i  d e r  Uberf i ihrung des  n e u t r a l e n  i n  d e n  s a u r e n  

K o r p e r  e n  t s t eh  t Me t h y l a l k o h  01. 
10 g des neutralen Korpers I wurden in einem Destillierkolbchen 

mit Kiihler mit 25 em3 20-proz. Schwefelsaure 3 Stunden auf dem 
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Wasserbad erhitzt. Das Destillat wurde rnit 3,5-Dinitro-benzoyl- 
chlorid in absolutem ;ither und 10-proz. Natronlauge behandelt. 
Methylalkohol wurde so als 3 ,  5 - D i n i t r o - b e n z o a t  vom Smp. 109O 
und dessen a-Naphtylamin-anlagerungsverbindung vom Smp. 121 
nachgewiesen. 

2. Beim J l e t h y l i e r e n  des  s a u r e n  K o r p e r s  e n t s t e h t  d i e  
n e u t r a l e  V e r b i n d u n g .  

6 g der sauren Substanz wurden rnit 50 cm3 absolutem Methanol 
und 5 g konz. Schwefelsaure 5 Stunden am Riickflusskuhler erhitzt. 
Dann wurde der l\.2ethylalkohol ieilweise abdestilliert, der Ruckstand 
verdunnt und wiederholt ausgeathert. Die Atherlosung wurde rnit 
10-proz. Natronlauge und Wasser gewaschen, getrocknet und das 
Losungsmittel abdestilliert. Der Ruckstand wurde im Vakuum destil- 
liert, Sdp. 145O unter 12 mm. Das Destillat wurde nach einiger Zeit 
teilweise fest. Es war durch Lauge nicht zu verseifen, gab aber beim 
Kochen rnit verdunnter Salzsaure die saure Verbindung zuruck. Mit 
Perchlorsaure entstand sofort das oben erwahnte P e r c h l o r a t .  Dies 
teilweise krystallisierte Produkt wurde abgesogen und BUS Petrolather 
umkrystallisiert. Smp. 54-56O; Mischschmelzpunkt mit I 54-56n. 

5,068 mg Subst. gaben 13,785 mg CO, und 4,26 mg H,O 
C1,H,,O, Ber. C 74,17 H 9,34% 

Gef. ,, 74,18 ,, 9,40:4, 
Ebenso lieferte das Silbersalz des sauren Korpers beim Hehandeln mit Methyljodid 

die neutralc Verbindung. 

O x y d a t i o n  d e r  s a u r e n  S u b s t a n z .  
5 g wurden in Eisessig mit 6 g Chromtrioxyd in Eisessig + Wasser 

bei Zimmertemperatur oxydiert. Nach dem Aufarbeiten wurde 1 g 
Campher sau re  erhalten. Nachweis durch Schmelz- und Misch- 
schmelzpunkt unti Uberfuhrung in Camphersaure-anhydrid und 
dessen Schmelz- und Mischschmelzpunkt. 

R e d u k t i o n  d e r  s a u r e n  Verb indung .  
Das Natriumsalz wurde in wassriger Losung rnit Nickelkatalg- 

sator hydriert. Bei Atmospharendruck wurde kein Wasserstoff auf- 
genommen. Enter 120 -4t)m. und bei 70O wurde I soborneo l  gebildet. 
( N achgewiesen als p - Nitr ob enz oat, Dini tr o b enz o a t . ) 

Bei der Reduktion mit Natrium und Athylalkohol wurden er- 
halten: Borneo1 und Campher -g lyko l  neben unverandertem hus- 
gangsmaterial. Campher-glykol, Smp. 234 O ,  wurde identifiziert als 
Di-phenylurethan, Smp. 171n, das analysiert wurde. 

5,330 mg Subst. qaben 0,325 om3 N, (20°, 729 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 6 3 6  Gef. N 6,69% 

Anstalt fur organische Chemie der Universitat Basel. 




