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B e s t i m m u n g  von  G .  

500 nig B wurden in 200 om3 CCI, gelost. Diese Losung wurde bis zur Entfarbung 
im Dunkeln stehen gelassen (ca. 2 Monate). Die nahezu farblose (schwach gelbliche) 
Losung fluoresziert unter der Analysenlampe intensiv blau. Das Ldsungsmittel wurde 
abgedunstet (im Vakuum) und der Ruckstand a m  Blkohol umkrystallisiert. Man erhalt 
gelbliche Krystalle vom Smp. 180°. 

C,,H,,O, Ber. C 81,06 H 434% Nol.-Gew. 444,46 
Gef. ,, 80,60 ,, 435% ,, 436 f 2% 

Die Mikroanalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium des Chemischen 
Institutes der Universitat (Frl. Dr. Bussmann) ausgefuhrt. 

Den Herren Dr. H. Salotnotz und Prof. Dr. R. Wiziiiger Find wir fiir w-ertvolle Dis- 
kussionen, Frl. G. Fleckenstein und Frl. U .  Latichenauer fiir ihre esperimentelle 3Iitarbeit 
zu Dank verpflichtet. 

Der L"esellschaft f i i r  Clrenzische Indiistrie i n  Basel, die uns durch Vberlassung einer 
grosseren Menge der Ausgangsmaterialien unterstiitzte, sei auch an dieser Stelle ver- 
bindlichst gedankt. 

Ziirich, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitiit. 

9. Einwirkung von Lithium-phenyl auf Diphenylmethylen-eampher 
von Hans Rupe und Rudolf Hagenbaeh. 

(7. X I .  44.) 

I n  mehreren friiheren Arbeiten aus unserem Laboratoriuml) 
konnte gezeigt werden, dass Verbindungen rnit einer Kohlenstoff- 
Doppelbindung und e ine r  Phenylgruppe am einen Kohlenstoffatom 
mit Organomagnesiumsalzen reagierten entweder durch 1 : 2-Anlage- 
rung an  die Kohlenstoff-Doppelbindung oder durch 1 : 4-Addition. Es  
waren dies Kondensationsprodukte von p-Dimethylamino-benzaldehyd 
mit verschiedenen Ketoverbindungen. I n  einer spateren Arbeit zeigten 
Rupe und KehZstudt2), dass bei der Einwirkung von Phenyl-magnesium- 
bromid auf eine Verbindung rnit einer Kohlenstoff-Doppelbindung rnit 
zwei  Phenylgruppen am einen Kohlenstoffatorn (Formel I) 

keine Anlagerung erfolgt, dass bei der Einwirkung von Lithium- 
phenyl aber die Belastung durch Eintritt einer d r i  t t e n  Phenylgruppe 
vermutlich zu gross wird und der Korper an der Doppelbindung teil- 
weise gespalten wird. Es handelte sich dort um das Kondensations- 
produkt von Chinaldin rnit Michler's Keton (Formel 11), Rape und 
Xehtstadt erhielten bei der Spaltung Malachitgriin. 

l) Rupe, Collinund Sehaiderer, Helv. 14, 1340 (1931); Bzcpe, Colliiz und Sigg, 

z, Helv. 27, 685 (1944). 
Helv. 14, 1355 (1931); Rwpe und H. liagenbnch, Helv. 18, 1395 (1935). 
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Bum weiteren Studium dieser Frage wiihlten wir einen Korper 
aus der Campherreihe, den D i p  h e n y 1 m e t  h y 1 e n  - c a m p  h e r l) (Por- 
me1 111), ein Kondensationsprodukt von Campher mit Benzophenon. 

Bei der Einu irkung von Phenylmagnesiumbromid auf diesen Korper ware also Tri- 
phenplcarbinol zu erwarten (analog zum Falle Rzrpe und K e h l s t a d t )  oder eine 1 : 4-Addition. 

Eine dnlagerung von Phenylmagnesiumbromid fand, gleich wie bei Rupe und ICehZ- 
stadt, nicht statt. Auch die Xnlagerung von Nethyl- und Bthyl-C:rcg~iard-Salzen fuhrte zu 
keinem Resultat. 

Wir untersuchten nun, ob mit L i t h i u m - p h e n y l  eine Einwir- 
kung stattfinden wiirde. Nach dem Aufarbeiten der Reaktionsmasse 
erhielten wir eiii gelbes, festes Harz, aus dem wir (lurch Destillation 
im Vakuum und Krystallisation in schlechter Ausbeute einen weissen 
Korper isolieren konnten, der sich als neues Produkt erwies. Es war 
aber n ich  t Triphenylcarbinol, das wir aueh bei spiitern Versuchen 
nie feststellen konnten. Die Ana'lyse ergah nun, dass das neue Pro- 
dukt iiberraschenderweise ein Kohlenwasserstoff warr, so dass bei der 
Reaktion die Iithiumverbindung an  die Ketogruppe getreten sein 
musste, worauf es zur Wasserabspaltung kam. 14% vermuteten zu- 
erst, dass Lithium-phenyl nur reduzierend gemirkt habe2). Um nun 
festzustellen, dass der Phenylrest in die Verbindung eingetreten war, 
liessen wir L i t h i u m - a n i s y l  auf Diphenylmethylen-campher ein- 
wirken. Wir erhielten wieder einen weissen, schon krys tallisierenden 
Korper, der aber vom Lithium-phenyl-Produkt verscbieden war. Die 
Analyse bewies den Eintritt der Methosylgruppe des Anisylrestes. 

Auch Lithium-butyl und Lithium-naphtyl reagierten mit Diphenylmethylen-campher. 
Doch konnten die Produkte nicht krystallisiert erhalten nerden. 

Wir nehmen an, dass primar Anlagerung a n  die Ketogruppe 
stattfindet und dass dann die sekundar erfolgende Wasserabspaltung 
mit einem Wasserstoffatom am C-Atom 6 vermutlich zu einem Tri- 
cyclenring fuhrt. 

H H H 

I 

b H ,  IV b H ,  IVa CH, 
l) Haller und Bnuer, C. r. 142, 971 (1906); Rupe und Silberstroni, A. 414, 107 (1917). 
2, Siehe Rupe und Zweidler, Helv. 23, 1025 (1940). 
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Die Analyse bestiitigte beim Phenylkorper (Bormel IV), die Zu- 

sammensetzung C,,HZ8, beim Anisylkorper (Bormel IVa) die Zusam- 
mensetzung C,,H,,O. Auch die Methoxylbestimmung bestatigte beim 
Anisylkorper den Eintritt einer Methoxylgruppe. 

Da die Produkte der verschiedenen Synthesen mit Lithium- 
phenyl einen unterschiedlichen und unscharfen Schmelzpunkt zeigten, 
verniuteten wir, dass ein Gemisch von zwei Verbindungen vorliege. 
Durch ofteres Umkrystallisieren erhielten wir ein Prodykt, das bei 
163-161° scharf schmolz, wahrend aus den Xutterlaugen ein nied- 
riger und unscharf schnielzendes Gemisch isoliert werden konnte. 
Sls  diese Verbindung vorn Smp. 164O in Eisessig gelost und mit starken 
Sauren versetzt wurde, entstand eine fief amethystrote Farbung, die 
nach einigeni Kochen in hellgelb uberging. Beim Abkiihlen krystalli- 
sierte eine Verbindung vorn Smp. 114-115O Bus. Die Analyse ergab 
fiir beide Korper die gleiche Zusammensetzung C,,H,,. (Der Schmelz- 
punkt des Gemisches lag unscharf zwischen den Schmelxpunkten der 
beiden Korper, also zwischen 1 1 5 O  und 164O.) Die Verbindung vorn 
Smp. 164O wird also unter dem Einfluss von SBuren in die Verbind ung 
vorn Smp. 115O umgelagert, da die Zus%mmensetzung der beiden 
Korper dieselbe ist. H .  i i eeywe in  und K. o m  Ernsterl) zeigten, dass 
Tricyclen mit Sauren in Camphen umgelagert wird. Danach wird der 
Trimethylenring des Tricyclens am leichtesten zwischen den C-Ato- 
men 1 : 2, bzw. 1 : 6 aufgespalten. Es ist also in unserm Falle die Reak- 
tion mijglicherweise so zu erklaren, dam sich die Saure unter Auf- 
spaltung des Ringes zwischen den C-Atomen 1 : 2 an die von uns als 
,,Tricyclen"-Korper bezeichnete Verbindung Smp. 164 O ( Formel IV) 
anlagert und unter Abspaltung mit einem Wasserstoffatom am C- 
Atom 7 in die als ,,Camphen"-Korper bezeichnete Verbindung Smp. 
11.5O (Formel VI) ubergeht,). 

H H H 
C 

\C H 
J12C / y\c= c/'sH5 H,C/ I \C,C/c6H5 H,C 1 C=C/C6H5 

I CH, C.CH,I " H6 H- a - t 1 CH,.C.CH, I H6 
6 5  

1 CH, C CH,/ 'CgHs _3 

H C ~ ~ ~ C - C ~ H ~  H C i I - C (  ' x€c+(H 
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c.--D'H C 
TV CH, V CH, VI CHz 

S = Saurerest. 

Xehmen wir an, dass die Aufspaltung des Trimethylenringes des 
Tricyclens zwischen den C-Atomen 1 und 6 stattfand, so ergibt sich 
folgendes Bild : 

l )  B. 53, 1815 (1920). 
?) Wir halten diese Konstitutionsformeln nicht fiir unwahrscheinlich; doch kann 

ihre Bestiitigung erst spater erfolgen. 
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I V  CH, Va CH, VIa CH, 

Beim nahern Studium dieser ,,Gmlagerung" fanden wir, dass 
sie schon mit Eisessig allein gelang. Beim Erwarmen losten sich die 
Krystalle des ,,Tricyclen"-Korpers in Eisessig und es trat eine schwach 
amethystrote Farbung auf. Nachdem einige Zeit gekocht rurcie, ver- 
schwand die Farbe und ging in hellgelb uber. Beim Abkiihlen kry- 
stallisierte dann der ,,Camphen"-Korper in weissen Krystallen aus. 
Dabei benutzten wir zur Umlagerung den reinen ,,Tricyclen"-Korper 
Smp. 164O oder ein Gemiseh der beiden Isomeren rnit niedrigerem 
und unscharfem Schmelzpunkt. Durch Zusatz einer starkern SBure 
zur Eisessiglosung wurde die Farbung zu tief amethystrot verstarkt, 
wobei auch die Umlagerung beschleunigt wurde. Dazu nahmen wir 
Trichloressigsaure, Salzsaure, Ameisensaure, Phosphorsaure, Schwe- 
felsaure. Auch mit HC1-Gas gesattigter Eisessig fiihrte zum Ziel. 
Wahrend z.B. mit Eisessig allein bis 24 Stunden gekocht werden 
musste (je nach der Menge und dem Schmelzpunkt des Produktes), 
so war die Umlagerung bei Zusatz von Trichloressigsaure schon nach 
3-4 Stunden vollstandig. Da der Korper in wassriger Salz-, Phosphor- 
oder Schwefelskure unloslich war, musste er vor dem Zusatz der 
Siiuren in Eisessig gelost werden. Doch gelang uns die Umlagerung 
durch Erhitzen des ,,Tricyclen"-Korpers mit 50-proz. Schwefel- 
saure im Bombenrohr auf 150°. Auch durch Kochen rnit Thionyl- 
chlorid und nachherige Destillation im Vakuum erhielten wir den 
,,Camphen"-Korper vom Smp. 1 1 5 O .  

Die Farbe des intermediar gebildeten Zwischenproduktes unter- 
suchten wir im weitern mit Hilfe der Spektralphotometriel). Da wir 
bei diesen Messungen bei Zimmertemperatur arbeiten mussten, 
konnten wir nich t Eisessig anwenden, da der ,,Tricyclen"-Korper in 
der Kalte darin nicht loslich ist. Wir nahmen deshalb Benzol, in 
dem er bei Zimmertemperatur loslich ist. Beim Zusatz von Trichlor- 
essigsaure trat dieselbe amethystrote Farbe auf, die beim Stehen- 
lsssen verschwand und in hellgelb uberging . 

Wir betrachteten zuerst eine Reihe von Losungen unter einem Handspektroskop, 
wobei die Konzentration des ,,Tricyclen"-Korpers konstant gehalten, der Zusatz an 

l) Die Nessungen wurden in der Physikalischen Anstalt unter der Leitung des vor 
kurzem verstorbenen H e m  Prof. Dr. M .  Wehrli ausgefiihrt, dem mir zu grossem Dank 
verpflichtet sind. 
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Trichloressigsaure aber verandert wurde. Zu diesem Zweck stellten wir eine Losung von 
0.05 g ,,Tricyclen"-Korper in 10 cm3 Benzol her, der wir sukzessive immer mehr Trichlor- 
essigsaure zugaben. Wir begannen mit 0,05 g Trichloressigsaure und steigerten die Kon- 
zent.ration, indem wir nach jeder Messung eine weitere Nenge von 0,05 g Trichloressigsiiure 
zusetzten. Bei der ersten Losung war die Fiirbung nur schwach, sie wurde bei den weitern 
Zusatzen immer starker, das heisst die Absorptionsbaude verbreitete sich immer mehr. 
Die Intensitat der Farbe war also von der Konzentration der Trichloressigsaure abhangig, 
da in diesem Falle die Konzentration des ,,Tricyclen"-Korpers konstant gehalten worden 
war. Die Losung wurde 3 Tage stehen gelassen. Sie war dann zu hellgelb entfarbt und wir 
konnten unter dem Handspektroskop keine Absorption mehr feststellen. 

Zur weitern Jlessung verwendeten wir ein S p e k t r a l p h o t o m e t e r  Konig-i~larteiis. 
-41s Messgefass diente eine Doppelabsorptionskiivette, indem wir in die eine Hiilfte die 
Losung, in die andere das Losungsmittel (in unserm Falle Benzol) einfiillten. Bei jeder 
Wellenlange wurden 2 Winkel gemessen, indem in Position d die Losung vor Spalt 1 und 
das Losungsmittel vor Spalt 2 ,  in Position B umgekehrt, das Losungsmittel vor Spalt 1 
und die Losung vor Spalt 2 war. Die Durchlassigkeit D ist dann: D = 111, = tg cc/tga' 
wobei r und z' die Winkel in Position A und B sind. 

Zuerst wurde eine Losung von 0,05 g ,,Tricyclen"-Korper in 10 cm3 Benzol mit einem 
Zusatz von 0,4 g Trich1o;essigsiiure gemessen. In der 2. Losung wurde dann die Konzentra- 
t,ion der Trichloressigsaure konst,ant gehalten, die Konzentration des ,,Tricyclen"-Korpers 
auf 0,l g, also das Doppelte, erhoht: K u r v e  I ,  A und B. Das Absorptionsmaximum liegt 
bei 6600 -4. Die Durchlassigkeit nimmt bei Erhohung der Konzentration an ,,Tricyclen"- 
K 6 r p e r  (B).ab, das heisst die Intensitat der Farbe zu. Im vorhergehenden Fall (Hand- 
spektroskop) nahm sie bei Erhohung der Konzentration der Tr ich loress igshure  zu, 
so dass die Intensitat der Farbe also von der Konzentration der be iden  Komponenten, 
des ,.Tricyclen"-Korpers und der Trichloressigsaure, abhiingig ist. Wir liessen nun die 
Losungen nach den ersten Ablesungen einige Zeit stehen und nahmen dann nochmals 
eine Reihe von Ablesungen vor. Eine Losung von 0,05 g ,,Tricyclen"-Korper in 10 om3 
Benzol mit 0,4 g Trichloressigsaure zeigte nach 3 Stunden nur eine kleine Zunahme 
der Durchlassigkeit: K n r v e  I1 -4 und B. Es wurde nun eine Losung von 0,l g ,.Tri- 
cyc1en"-Korper bis zur Entfarbung in Hellgelb stehen gelassen: K u r v e  I11 A und B. 
Die zweiten Ablesungen wurden nach 50 Stunden vorgenommen (Kurve I11 B), wobei 
sich die urspriingliche Form verandert hatte. Wahrend der Entfarbung dieser Losung 
wurde die dbnahme der Farbe zeitlich verfolgt, indem in bestimmten Zeitabstiin- 
den beim Bhsorptionsinasiillunl (5600 A) die Zunahine der Durchlassigkeit gemessen 
wurde: Kurve IV. 

Kurve I. 

A = 0,05 g ,,Tricyclen"-Korper + 0,4 g Trichloressigdure. 
B = 0,l g ,,Tricyclen"-Korper + 0,4 g Trichloressigsfmre. 
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Kurve 11. 
A = 0,05 g ,,Tricyclen-Korper + 0,4 g Trichloressigsiiure. 
B = Dieselbe Losung nach 3 Stunden. 

R - A  
so00 5500 6000 6500- 

Kurve 111. 
A = 0,1 g ,,Tricpclen"-Korper+ 0,4 g Trichloressigsaure. 
B = Dieselbe Losung nach 50 Stunden. 

0.8' D 

0. i :,I/, 0.3 

0.2 
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Kurve IV. 
0,l g ,,Tricyclen"-Korper+ 0,4 g TrichloressigsLure. 

3. = 5600 di. 

Was hat nun diese eigentumliche Farbe zu bedeuten bei einem 
Campher-Derivat, bei dem von vorneherein keine Farbung zu er- 
warten war? Nehmen wir an, was aber noch nicht vollstiindig be- 
wiesen ist, es entstehe bei der Anlagerung von Lithium-phenyl an 
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Diphenylmethylen-canipher zuerst ein Tricyclen-Derivat (Korper 
Smp. 164O), so offnet sich dieses unter dem Einfluss von Sauren, die 
SBure lagert sich an V oder Va unter Bildung eines stark gefarbten 
Zwischenkorpers an. Doch liegt eigentlich hier kein Grund fur eine 
starke Farbung vor. Anderseits konnte man annehmen, unter der 
Wirkung der Sauren entsteht eine Substanz (VII), welche stark ge- 
fairbt ist (breite Bande im gelbgriinen Teil des Spektrums), unter 
Offnung des Tricyclenrestes, worauf dann allmahlich (langsam in 
der Kalte, rasch beim Kochen) die Verbindung von der Formel VI 
(Korper Smp. 11 so) entsteht, welche vollstandig farblos ist und sich 
such farblos lost. 

H 

b. 
I .- 

VII CH,, 

Zuni Kschweis der Doppelbindungen im ,,Camphen"-Korper versuchten wir die An- 
lagerung von Brom. Dabei tritt aber nicht Entfarbung ein, sondern die Losung fairbt sich 
sofort dunkel. Wir beobachteten die Entwicklung von Bromwasserstoff, so dnss also Snb- 
stition und nicht nur Addition stnttfand. Das Broinid konnte nicht rein erhnlten werden 
Die Behsndlung rnit Ozon in Tetrachlorkohlenstoff fiihrte zu keineni Resultat. Gegen 
Lauge (Kochen mit methylalkoholischer KOH) war der Korper vollig bestandig. 

Hingegen wird der ,,Camphen"-Korper durch Oxyda t ions -  
m i t t  e l  leicht angegriffen. 

Wir versuchten die Oxydation zuerst mit Salpetersiiure (verschiedener Konzen- 
trstion), dann mit Selendioxyd, konnten aber zu keinem reinen Derivat gelangen, da wir 
dsbei nur braune Schmieren erhielten. (Campherchinon oder Campherslure konnten wit 
dabei nicht feststellen.) 

Erst nach vielen Versuchen gelang es uns durch vorsichtige 
Oxydation mit Chromtriosyd in der Kalte zu einem krystallisierten 
Produkt zu kommen. Die Analyse zeigte, dass der ,,Camphen"- 
Korper wahrscheinlich 3 Sauerstoffatome angelagert hatte. Das neue 
Produkt war keine Saure, wahrscheinlich auch kein Keton, da wir 
weder ein Oxim noch ein Semicarbazon daraus erhielten. Auch re- 
duzierte es ammoniakalische Silbernitratlosung nicht, so dass auch 
kein Aldehyd vorzuliegen schien. Engegen war die Reaktion nach 
Zerewitinoff positiv und zeigte das Vorliegen einer Hydroxylgruppe 
an. (Wir konnten aber kein Derivat dieses Alkohols erhalten.) D s  
moglicherweise ein Lacton hiitte entstanden sein konnen, kochten wir 
clas Oxydationsprodukt mit verd. Natronlauge (in Alkohol). Wir er- 
hielten dabei aber keine Saure, sondern einen Neutralkorper (als 
hraunes 01). Davon stellten wir ein Oxim dar, das sich als Benzo-  
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phenonox im erwies. (Einen zweiten Korper daneben konnten wir 
nicht isolieren.) Den Anisylkorper oxydierten wir auf dieselbe Weise 
mit Chromtrioxyd und erhielten das analoge Oxydationsprodukt, das 
von demjenigen des Phenyl-,,Camphen"-Korpers verschieden war. 
Auch hier erhielten wir beim Kochen rnit verd. Xatronlauge Benzo- 
phenon (ah  Oxim). Daraus ergibt sich, dass bei der Einwirkung von 
Lithium-phenyl auf Diphenylmethylen-campher die Diphenylmethy- 
lengruppe n i c h t  reagiert hatte, ansonst wir bei der Spaltung des 
mit Chromtrioxyd erhaltenen Oxydationsproduktes nicht Benzo- 
phenon erhalten hatten. Denn nur wenn jene noch vorhanden war, 
konnte bei der Spaltung mit Natronlauge Benzophenon entsteheo. 

Wir versuchten diese Abspaltung von Benzophenon auch niit Diphenylmethylen- 
campher selhst und init dem ,,Camphen"-Korper. Beide waren aber gegen Natronlauge 
vollig bestandig. Erst n a c  h der Oxydation des ,,Camphen"-Korpers rnit Chromtrioxyd 
tritt mit Xatronlauge Abspaltung von Benzophenon ein, so dass die vorhergehende Bildung 
eines Oxydringes nicht ausgeschlossen ist. 

&fit Kaliurnpermanganat liess sich das Chromtrioxyd-Oxydationsprodulrt weiter- 
osydieren. Wir konnten dabei sehr wenig einer Saure isolieren. Die Analyse zeigte die Zu- 
sammensetzung C,,H,,O,. Versuche, daraus einen Ester darzustellen, gelangen nicht. 
Da wir zu wenig reine Substanz erhielten, konnten wir diese Saure nicht weiter unter- 
suchen. 

Hydr i e rungsve r suche .  
Der ,,Camphen"-Korper liess sich weder katalytisch mit Nickel- 

Katalysator (auch unter Druck), noch mit Natrium und Alkohol, 
noch mit Natriumamalgam hydrieren. 

Zum Vergleich studierten wir die Hydrierung des Diphenyl- 
methylen-camphers selbst. Katalytisch rnit Xickel-Katalysator fand 
auch hier seltsamerweise keine Hydrierung statt,  auch nicht unter 
Druck. Hingegen lasst sich Diphenylmethylen-campher rnit Natrium- 
amalgam reduzieren, wie Huller und Bauer') gezeigt haben. Sie geben 
an, dabei in saurer Losung ein Diphenyl-camphomethan Smp. 107O 
und in alkalischer Losung ein anderes Diphenyl-camphomethan 
Snip. 137O erhalten zu haben. Sie erwahnen noch, dass Diphenyl- 
camphomethan Smp. 107O auch durch Anlagerung von Phenyl- 
magnesiumbromid an Benzalcampher entstehe. 

Da die Angaben von HaZZer und BatLer zweifellos unklar sind, 
haben wir diese Versuche nachgearbeitet und dabei folgendes ge- 
funden. Durch Hydrierung des Diphenylmethylen-camphers mit 
Natriumamalgam in saurer und alkalischer Losung erhiilt man die 
beiden von HaZZer und Bauer gefundenen Diphenyl-camphomethane 
vom Snip. 107O und 137O (PormelVIII). Es ist also nur die Kohlen- 
stoff-Doppelbindung (beim C-Atom 3) hydriert worden. 

C.r. 142, 971 (1906); 146, 718 (1908). 



VIII  I Snip. 107O 
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VII I  Snip. 137O 

Hingegen erhielten wir durch die Anlagerung von Phenylmagne- 
siunibromid an  Benzalcampher (wie such schon Rupe und Silber- 
stronel) das Diphenyl-camphomethan vom S m p  . 1 3  7 O und nicht, 
\vie Haller und Bauer angeben, das vom Smp. 107O. 

C H  
.&/H CH-CH' ' tl \C,H, C,H,+fg-Br+ 'C6H5 

=o 
V I I I  Snip. 137O 

Da Haller und Bauer keiiie Erklarung geben, warum sie zwei  
Diphenyl-camphomethane von verschiedeneni Schmelzpunkt ge- 
funden haben, haben wir diese Frage niiher untersucht. Die Konsti- 
tution des Diphenyl-camphomethans S m p  . 1 3  7 O entspricht sicher 
der Formel VIII,  da der Korper sowohl durch Hydrierung des Diphe- 
nylmethylen-camphers als auch durch Anlagerung von Phenyl- 
niagnesiumbromid an Benzalcampher entsteht. Fur den zweiten 
Korper vom S m p  . 10 7 0,  der durch Reduktion mit Natriumamslgam 
in saurer Losung entstand, schien es moglich, dass er an der Keto- 
gruppe reduziert worden sei statt  a n  der Kohlenstoff-Doppelbindung 
und dass so ein Borneol-Derivat entstanden sei. Ein Versuch mit der 
Reakt,ion nach Zerewitinoff fie1 aber negativ aus, so dass es sich beim 
Produkt 1-om Smp. 107O auch um Diphenyl-camphomethan Formel 
VI I I  handeln musste. Bei den beiden Diphenyl-camphomethanen sind 
also zwei d i a s t e reo i somere  Formen entstanden, da bei der Hyd- 
rierung des Diphenylmethylen-camphers ein neues ssymmetrisches 
Kohlenstoffatom bei 3 auftritt. Die Polarisation ergab aueh fur beide 
sehr verschiedene Drehungen. (Siehe im Abschnitt ,,Polarimetrische 
Untersuchungen". ) 

Wir reduzierten nun den Diphenylmethylen-campher mit Na- 
trium und Alkohol und erhielten dabei ein neues Produkt vom 
8mp. 1710. Die Analyse zeigte, dass vier Wasserstoffatome angelagert 
n-orden waren, dass also die Kohlenstoff-Doppelbindung u n d die 

l )  9. 414, 99 (1917). 
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Ketogruppe reduziert worden waren und mir das 3 - D i p h e n y 1 me - 
t h y l - b o r n e o l  Formel IX erhalten hatten. 

___ .--c=c/ C H  CH-CH/CBH~ 
_ _  \C6H5 ' I  _ _  L- ' ~ c=o 1 \C6H5 2 H 2  + l;p/H.OH 

I S  ' 1 I11 

Dasselbe 3-Diphenylmethyl-borne01 gewannen mir auch aus 
Diphenyl-camphomethan Smp. 137 O durch Reduktion rnit Natrium 
und Butylalkohol, so dass die Konstitution des neuen Borneol- 
Derivates als sicher zu betrachten ist. Wir stellten von dieseni Al- 
kohol das Acetyl- und p-Nitrobenzoyl-Derivat dar. 

Da die Reduktion des Camphers selbst, rnit Natrium und Alkohol, 
sehr le ich t gelingt, so verursacht moglicherweise der Eintritt der 
Diphenylmethylengruppe eine sterische Hinderung, so dam beim 
Diphenylmethylen-campher die R'ednktion (somohl durch Natrium- 
amalgam als auch durch Natrium und Alkohol) erschwert ist und 
katalytisch mit Nickel merkwiirdigerweise iiberhaupt nicht gelingt. 
Beim ,,Camphen"-Korper scheint durch den Eintritt einer d r i t  t e n  
Phenylgruppe clieser Einfluss so gross zu sein, dass er sich iiberhaupt 
nicht mehr, weder katalytisch rnit Nickel noch mit Natrium untl 
Alkohol hydrieren 18sst I). 

_____--__- __ 

Diphenylmethylen-campher . . . . . +242,9?) 
,,Camphen"-Korper Smp. 115O . . . - 300,O 
,,Tricyclen"-Korper Smp. 164O 3, . . . - 355,2 
Anisyl-Korper . . . . . . . . . . . - 265,O 
(30,-Oxydation~produkt~) . . . . . +336,0 
K&InO,-Oxydationsprodukt . . . . . +157,0 

P o 1 a r i me  t r is  c h e U n t e r  s u c h u  n g e n. 

Spezifische Drehungen. 10 Vo1.-proz. Benzollosung. 

... _____ 
+289,5?) 
- 376,9 
- 442,8 
- 332,5 
+ 404,O 
+ 186,O 

Es ist sehr interessant, dass durch die Anlagerung einer dritten 
Phenylgruppe (durch Lithium-phenyl) die urspriinglich starke Rechts- 
drehung des Diphenylmethylen-camphers in eine noch stiirkere 

I) Es sei darauf hingewiesen, dass das Camphen selbst rnit Nickel-Katalysator 
bei 170-190° oder bei gewohnlicher Temperatur mit Platinschwarz zum grossten Teil 
zu Isocamphan hydriert wird. Lipp, A. 382, 265 (1911); Ipntz'ew, B. 45, 3206 (1912). 

2, A. 414, 99 (1917). 
,) 5 Vo1.-proz. Benzollosung, da zu schwer loslich. 
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Linksdrehung iibergeht. And erseits besitzt das Osydationsprodukt 
(CrO,) wiederum eine sehr starke Rechtsdrehung. 

Spezifische Drehungen. 10 vo1.-proz. Benzollosung. 

I 
1 

Diphenyl-camphomethan Smp. 107O . . j 
Diphenyl-camphoniethan Smp. 137O . . . i 
Diphenylmethyl-borneol Smp. 171 O 

+ 61,O 

+ 19,5l) 
(Sa-Amalgam sauer) 

1 (Na-Amalgam alkalisch) ! 

(Na+ Butylalkohol) 

+ 23,7l) 

+ 166.5 

Da bei der Reduktion des Diphenylmethylen-camphers zwei 
neue Formen gebildet werden: +A, +B und +A, -B, wobei A die 
Drehung der iirspriinglichen Camphermolekel, B die der neuen Form 
bedeutet, so durfte Diphenyl-camphomethan Smp. 107O die Ver- 
bindung +A+B, das Isomere Smp. 137O die Verbindung +A-B 
sein. Die starke Rechtsdrehung des neuen Borneoles beruht wahr- 
scheinlich darauf, dass bei der Reduktion ein neues asymmetrisches 
C-Atom entstand, in den Formen +A+C und +A-C, wobei haupt- 
sachlich die erste Form sich bildete. 

Vor allem interessierte uns, ob durch die Bildung des gefarbten 
Zwischenproduktes eine Anderung im op tischen Drehungsvermogen 
auftritt. Die Sache war experimentell insofern nicht ganz einfach, als 
bei starkerer Farbung die Durchlassigkeit fiir das polarisierte Licht 
zu stark abnahm, so dass bei ziemlich grosser Verdiinnung gearbeitet 
werden musste. 

Deswegen wurden verschiedene Ansatze hergestellt, indem zuerst 0,05 g ,,Tricyclen"- 
Korper mit 0,2 g Trichloressigsaure in 10 om3 Benzol gemessen wurden. Wir steigerten 
dann auf 0, l  g ,,Tricyclen"-Korper mit 0,2 g Trichloressigsaure in 10 cm3 Benzol, wobei 
noch eine geniigende Durchlassigkeit vorlag. 

Es war vorauszusehen, dass immer eine Mischung zur Messung 
kam, namlich vom ,,Tricyclen"-Korper (Smp. 164O), dem ,,Camphen"- 
Korper (Smp. 115O) und dem gefkbten Zwischenprodukt. Doch war 
nach 24 Stunden die Umlagerung vollstandig. Die erhaltenen Werte 
zeigten, dass die Bildung des gefarbten Korpers offenbar keine oder 
nur eine geringe Eiiiwirkung auf das optische Drehungsvermiigen 
ausiibt. (Kurve V B).2) 

I) A. 414, 99 (1917). 
') Eigentlich sollten die Kurven V C und D zusammenfallen. Dass das nicht ge- 

schieht, beruht wahrscheinlich darauf, dass wir bei verschiedenen Ternperaturen ar- 
beiteten. Die Unterschiede sind ja prozentuaI sehr gering. 
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Kurve V. 
1 Vo1.-proz. Benzollosungen. 

A = ,,Tricyclen"-Korper. 
B = ,,Tricyclen"-Korper + 0,2 g Trichloressigsaure. 
C = Dieselbe Losung wie B nach 24 Stunden. 
D = ,,Camphen"-Korper. 

E x p  e r  i in en  t e l  I e r  T e i 1. 
D a r s t e l l u n g  v o n  Diphenylmethylen-campher .  

Da wir die Darstellung nach Haller und Bauerl) oder Rupe und SilberstrGm?) etwas 
xbanderten, beschreiben wir unsere Methode hier. 8,6 g Campher wurden in  absolutcni 
Benzol gelost und mit 2,5 g gut pulverisiertem Natriumamid versetzt. Nach dem Abflauen 
der Reaktion wurde noch 3 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Dann wurden 10 g Renzo- 
phenon in absolutem Benzol zugefiigt, worauf 5 Stunden am Riickfluss gekocht wurde. 
Die Reaktionsmasse wurde mit Wasserdampf destilliert, wobei Benzol und unverinderter 
Campher iibergingen. Der Riickstand wurde im Vakuum destilliert. Zuerst ging Benzo- 
phenon iiber und dann zwischen 235-240° bei 10 mm Diphenylmethylen-campher. (Wir 
achteten hier auf eine moglichst gute Trennung, da wir wegen der nachherigen Einwirkung 
von Alkyl-Grignard-Salzen oder Lithium-alkgl ein absolut benzophenonfreies Praparat 
haben mussten.) Aus Alkohol erhielten wir den Korper mit dem von Haller und Bauer 
angegebenen Smp. 113,5O. Busbeute 12 g. 

Anlage  r u n g v o n L i t  h i u  m - p he  n y 1 a n  D i p  he n y 1 m e t  h y len - c a m p  h e r  . 
Aus 1 g Lithium und 10 g Brombenzol (in absolutem Ather) wurde im Stickstoffstrom 

unter Riihren eine Lithium-phenyl-Losung (2 Mol) dargestellt. Dabei wurde das Lithium 
unter absolutem Ather in kleine Siickchen geschnitten, so dass beim Zutropfen der Losung 
von Brombenzol in absolutem Ather die Reaktion spontan ohne Erwarmen einsetzte. 
Xach beendigter Reaktion wurde die Lithium-phenyl-Losung noch eine Stunde am Riick- 
fluss gekocht. Zu der warmen Losung wurden 5 g Diphenylmethylen-campher, in der eben 
notigen Nenge Ather gelost, unter Riihren und im Stickstoffstrom ziemlichrasch zugetropft, 

l) C. r. 142, 971 (1906). 2, A. 414, 107 (1917). 
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wobei die Reaktion nur schwach war. Die Losung fiirbte sich dunkelrot his zum Ende der 
Reaktion, worauf noch 3 Stunden am Ruckfluss gekocht wurde. Dann wurde mit Eis 
zersetzt, wobei die rote Farbe sofort verschwand. Es wurde in Ather aufgenommen, die 
Atherlosung getrocknet und nach dem Abdestillieren des Athers ein gelbes Harz erhalten. 
das in einem Sabelkolben im Vakuum destilfiert wurde. Zuerst ging als Vorlauf Diphenyl 
uber, das sich bei der Darstellung von Lithium-phenyl als Xebenprodukt gebildet hatte, 
und dann als Hauptfraktion bei 12 mm Druck zwischen 230-260O eine gelbe Masse. Daraus 
konnte aus Akohol ein krystallisierter Korper gewonnen werden. Das gelbe Harz war oft 
nur sehr schwierig zur Krystallisation zu bringen, so dass die Ausbeute sehr verschieden 
war, die beste betrug 4 g. (Bei einigen Synthesen gelang es, den Korper ohne Destillation 
im Vakuum, direkt nach dem Abdampfen des Athers, krystallisiert zu erhalten. Doch ist 
die Ausbeute nach vorhergehender Destillation besser.) Bei dem neuen krystallisierten 
Produkt handelte es sich um ein Gemisch von ,,Tricyclen"-Korper und ,,Camphen"-Kor- 
per, dessen Schmelzpunkt unscharf zwischen den Schmelzpunkten der beiden Korper lag 
(zwischen 1150 und 1640). Er war bei jeder Synthese verschieden, je nachdem sich mehr 
vom hoher oder vom niedriger schmelzenden Produkt gebildet hatte. Durch Anderung 
der Versuchsbedingungen (Anlagerung von 1 4  3101 Lithium-phenyl, kurzeres oder 
langeres Kochen nach der Reaktion) versuchten mir die Reaktion so zu beeinflussen, dass 
mehr von der einen oder andern Verbindung entstehen sollte. Die erhaltenen Gemische 
waren aber ganz unterschiedlich im Schmelzpunkt. Zur Reindarstellung der beiden Korper 
aus dem Gemisch wurde wie folgt verfahren: 

, ,Tr icyc len"-Korper .  

Der ,,Tricyclen"-Korper ist schwerer loslich als der ,,Camphen"-Korper, so dass wir 
ihn durch fraktionierte Krystallisation des Gemisches aus Essigester rein erhielten. Dazu 
nahmen wir ein Gemisch mit hohem Schmelzpunkt (zwischen 150O und 160°), das heisst 
das Gemisch einer Synthese, bei der mehr vom ,,Tricyclen"-Korper entstanden war, und 
krystallisierten dieses solange um, bis der Schmelzpunkt nicht mehr stieg (164O). Wir 
waren also zur Darstellung des ,,Tricyclen"-Korpers auf eine Sgnthese angewiesen, bei 
der sich eine geniigende Menge dieses Korpers bildete. Der ,,Tricyclen"-Korper ist deshalb 
vie1 schwerer zugiinglich als der ,,Camphen"-Korper, der immer durch Umlagenmg ans 
dem ,,Tricyclen"-Korper oder dem Gemisch gewonnen werden kann. Der ,,Tricyclen"- 
Korper ist in allen organischen Losungsmitteln schwerer loslich als der ,,Camphen"- 
Korper. Speziell in Alkohol (auch in heissem) ist er sehr schwer Ioslich, so dass wir ihn auch 
aus den1 Gemisch erhielten, indem wir den leichter laslichen ,,Camphen"-Korper rnit 
Alkohol im Sorhlet extrahierten. Der ,,Tricyclen"-Korper krystallisiert in schonen, weissen 
Nadeln 1-04 Smp. 164O. 

0,0473 g Subst. gaben 0,1610 g CO, und 0,0315 g H,O 
C,Hz8 Ber. C 92,55 H 7,45% 

Gef. ,, 92,83 ,, 7,45% 

, ,Camphen"-Korper .  

Der ,,Camphen"-Kdrper wurde durch Urnlagerung des bei der Synthese entstandenen 
Gemisches dargestellt. Durch grossen Zusatz von stiirkeren SLuren zur Eisessiglosung wurde 
zwar die Umlagerung beschleunigt, aber es entstanden dabei Schmieren, so dass die Aus- 
beute an ,,Camphen"-Korper schlechter wurde. 

Am besten wurde folgendermassen verfahren: 
Das umzulagernde Material (das bei der Synthese erhaltene Gemisch oder die Ruck- 

stande aus den Mutterlaugen vom ,,Tricyclen"-Korper oder der reine ,,Tricyclen"-Korper) 
wurde in Eisessig gelost und nach Zugabe einiger Krystalle Trichloressigsiiure unter Ruck- 
fluss gekocht. Dabei entsteht eine tief amethystrote Farbe, die nach einiger Zeit in  Hell- 
gelb umschlagt. Kach der Umlagerung (ob vollstiindig Jvurde anhand von Proben fest- 



94 - __ 

gestellt) liessen wir abkiihlen, wobei der ,,Camphen"-Korper auskrystallisierte. Er  wurde 
abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisiert und bildete weisse Nadeln vom Smp. 115". 

5,065 mg Subst.gaben 17,175 mg CO, und 3,380 mg H,O1) 
C,,H,, Ber. C 92,55 H 7,45% 

Gef. ,, 92,51 ,, 7,4796 

Anlagerung v o n  L i t h i u m - a n i s y l  a n  D i p h e n y l m e t h y l e n - c a m p h e r .  
Aus 0,5 g Lithium und 6 g p-Bromanisol(2 9101) wurde in absolutem Ather wie vorher 

eine Lithium-anisyllosung dargestellt. Dazu wurden 5 g Diphenylmethylen-campher in 
absolutem &her zugetropft, wobei auch Rotfiirbung erfolgte. Sach  dreistiindigem Kochen 
wurde wie oben angegeben aufgearbeitet. Das nach dem Xbdestillieren des Athers erhal- 
tene Harz murde ini Vakuum destilliert. Als Vorlauf ging unzersetztes p-Bromanisol iiher, 
dann als Hauptfraktion zwischen 240-260° unter 10 mm Druck der Anisyl-Korper als 
gelbes Harz. Aus Alkohol erhielten wir ein Gemisch vom Smp. 124-126O. Es wurde in der 
vorher beschriebenen Weise umgelagert, wobei die Farbe von Blau in Hellgelb iibergeht . 
\Vir erhielten den Anisyl-Tiorper in meissen Nadeln vom Smp. 124O. 

4,645 mg Subst.gaben 15,725 mg CO, und 3,160 mg H,O1) 
5,426 m g  Subst. gaben 3,035 mg AgJ (Zeisel) 

C,oH,oO Ber. C 88,45 H 7,62 OCH, 7,6294 
Gef. ,, 88,56 ,, 7,30 ,, 7,39% 

O s y d a t i o n  d e s  , ,Camphen"- I iorpers  ini t  C h r o m t r i o x y d .  
5 g ,,Camphen"-Iiorper (Smp. 115O) wurden pulverisiert und in 100 cm3 Eisessig 

suspendiert (er lost sich nicht in der Iialte). Dann stellten wir eine Losung von 5 g CrO, 
in der gerade notwendigen Menge Wasser her und verdiinnten sie auf 100 cm3 mit Eisessig. 
Diese Losung murde in kleinen Portionen bei Zimmertemperatur zur Suspension des 
,,Cainphen"-I(orpers zugegeben, so dass die Temperatur nicht uber 40° stieg. Die branne 
Losung wurde griin und mit der fortschreitenden Oxydation verschwanden die Krystallc. 
Sach der Zugabe der Cr0,-Losung wurde rnit viel Wasser ausgefallt, der weisse Kieder- 
schlag abgesaugt und gut mit Wasser nachgewaschen. Das erhaltene weisse Pulver murde 
getrocknet und aus Alkohol umkrystallisiert. Nach dem Umkrystallisieren weisse Prismcn 
vom Smp. 208O. Ausbeute 2,2 g. 

29,440 mg Subst.gaben 0,0865 g CO, und 0,0178 g H,O 
0,1033 g Subst. gaben 5,33 cm3 CH, (Zerezuitinoff) 
C,,H,,O, Ber. C 82,08 H 6,60 1 OH 5,46 cm3 CH, 

Gef. ,, 81,99 ,, 6,76 I ,, 5,33 ,, ,, 
Sach dieser dnalyse hatte somit der urspriingliche Kohlenwasserstoff 3 0 angelagert, 

von denen eines als -0H-Gruppe vorhanden ist. 
Der A n i s y l - B o r p e r  wurdein derselben Weise mit CrO, oxydiert und aufgearbeitet. 

Das Oxydationsprodukt bildet, aus Alkohol umkrystallisiert, weisse Nadeln vom Smp. 2200 
(unter Zersetzung). 

32,812 mg Subst.gaben 0,0955 g CO, und 0,0198 g H,O 

C30H3,0, Ber. C 79,12 H 6,81% 1 OH 4,22 om3 CH, 
0,0857 g Subst. gaben 3,23 om3 CH, (Zerewitinoff) 

Gef. ,, 79,38 ,, 6,75% 1 ,, 3,23 ,, ,, 

S p a l t u n g  d e s  ni i t  CrO, e r z e u g t e n  O x y d a t i o n s p r o d u k t e s  m i t  Nat ronlauge .  
1 g des Oxydationsproduktes des ,,Camphen"-Korpers wurde mit 5 cm3 verdiinnter 

NaOH (5-proz.) versetzt und mit so viel Alkohol, bis Losung eintrat, 2 Stunden unter 
Ruckfluss gekocht, wobei sich die Losung braun farbte. Dann wurde der Alkohol auf dem 

I) Analyse von Dr. Schoeller, Berlin. 
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IVasserbad verjagt und die alkalische Losung ausgeathert. Sach dem Abdestillieren des 
Athers blieb ein braunes 61 zuriick, das init Hydroxylamin-hydrochorid in Pyridin einen 
Tag bei Ziminertemperatur stehen gelassen wurde. Xach dem Aufarbeiten konnte ein 
Oxim isoliert werden, das sich als B e n z o p h e n o n o x i m  Smp. 142O erwies. (Keine 
Schnielzpunktserniedngung mit aus Benzophenon dargestelltem Oxim.) 

Der Anisyl-Korper wurde in analoger Weise mit verdunntein NaOH gespalten, wobei 
auch Benzophenon (als Osim) nachgewiesen wurde. 

O s y d a t i o n  des  m i t  CrO,  e r z e u g t e n  O x y d a t i o n s p r o d u k t e s  m i t  K a l i u m  - 
p e r m  a n  g a n a t . 

5 g Oxydationsprodukt aus ,,Camphen"-Korper und CrO, wurden in 20 cmy Soda- 
losung suspendiert, bei Wasserbadtemperatur miirde unt.er Riihren 4-proz. KMn0,- 
Losung zugetropft. Es begann bald die dusscheidung von Braunstein. Es wurde solange 
oxydiert, his Permanganat nicht mehr entfarbt wurde. Dann wurde noch heiss voin 
Braunstein abfiltriert und die Losung eingedsmpft, wohei sich ein schleimiges Natriumsslz 
abzuscheiden begann. Nach dem Erkalten wurde mit Salzsaure eine gelbliche Saure aus- 
gefallt, die abgesaugt wurde. In  Alkohol ist sie leicht loslich. Es gelang uns schliesslich, 
am verdiinntem Alkohol nach ofterem Uniltrystsllisieren feine Sadelchen vom Smp. 220° 
zu isolieren. Die Ausbeute ist sehr schlecht, beste Ausbeute 0,5 g. 

33,001 mg Subst.gaben 0,0916 g CO, und 0,0151 g H,O 
CI,HI,O, Ber. C 75,30 H S,ZS% 

Gef. ,, i5,68 _., 6,13qb 

Versuche, einen Ester darzustellen, verliefen negativ. 

R e d u k t i  on  v o n  D ip  h e n  y lnie t h y le  n - L' a m p he r in i t  S a t  r iu  m a  ma1 g a m i n  
s a u r e r  Losung.  

Da die Abhandlung von Hnller und Bazrer keine Vorschrift enthglt, geben wir hier 
uriser Verfahren an: 

2 g Diphenylmethylen-canipher wurden in 50 cm3 Alkohol suspendiert und niit etwas 
Eisessig versetzt. Es wurde dann 3-proz. Amalgam in ziemlich grossen Stucken zugegeben, 
mobei die Losung sich erwarmte, so dass in Wasser gekiihlt wurde. Wahrend der Hydrierung 
wurde die Losung mit Eisessig ininier lackmussauer gehalten. Es wurde solange Amalgam 
zugegeben, bis die Losung farblos war. Dann wurde vom Quecksilber abgegossen und rnit 
IVasser bis zur Triibung versetzt. Der Korper fie1 in Forin von emulgierten Tropfchen aus, 
die beim Abkiihlen im Eisschrank fest wurden. Bus Alkohol krystallisiert, Smp. 99-103'. 
Die Reduktion musste noch dreimal wiederholt werden, dann erhielten wir nach drei- 
nialigem Unikrystallisieren Diphenyl-camphomethan in feinen Xadelchen, die den von 
Huller und Batter angegebenen Snip. 106-107° aufwiesen. 

R e d u k t i o n  d e s  Diphenylmethylen-camphers mit ?;atr ium u n d  B u t y l -  
a lkohol .  

Die Reduktion wurde zuerst mit Natriuni und Xthylalkohol vorgenommen, doch 
war die Ausbeute schlecht, so dass wir mit Butylalkohol arbeiteten. 

5 g Diphenylmethylen-campher wurden in 100 cn13 Butylalkohol gelost, unter Riihren 
wurde in kleinen Stiicken Natrium zugegeben, mobei die Losung zum Sieden erhitzt 
wurde. 91s die Losung breiig wurde, wurden nochmals 50 cm3 Butylalkohol zugesetzt. ES 
wurden 10 g Xatrium verbraucht, dann wurde mit Wasser versetzt und der Butylalkohol 
mit Wasserdampf abgetrieben. Es  blieb ein 61 zuruck, das beim Erkalten erstarrte. Der 
Stoff wurde abgesaugt und aus Alkohol krystallisiert, Smp. 138-142O. Nach 7-maligem 
Umkrystallisieren stieg der Schmelzpunkt nicht mehr und wir erhielten das 3-Diphenyl- 
methyl-borneol in Prismen vom Smp. 1710. Das Verfahren lieferte keine gute Ausbeute, 
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hochstens je 2 g. Die Ruckstande aus den Mutterlaugen wurden nochmals reduziert. 
wobei wir noch mehr 3-Diphenylmethyl-borne01 erhielten. 

47,401 mg Subst.gaben 0,1501 g CO, und 0,0382 g H 2 0  

C,,H,,O Ber. C 86,25 H 8,82% 1 OH 7,57 cm3 CH, 
0,1080 g Subst. gaben 8,lO cm3 CH, (Zerewilinoff) 

Gef. ,, 8636 ,, 9,01% 1 ,, 8,10 ,, ,, 
Diphenyl-camphomethan vom Smp. 137" wurdc in derselben Weise mit Satriuni 

und Butylalkohol reduziert und aufgearbeitet. Wir erhielten auch in diesem Falle das 
gleiche 3-Diphenylmethpl-borne01 vom Smp. 171O. Auch hier ging die Hydriernng nur 
schwer und die Ausbeute mar schlecht, so dass mehrere Male reduziert nerden musste. 
Zur Darstellung des Borneoles reduzierten wir deshalb direkt den Diphenylniethylen- 
campher (wie vorher heschrieben). 

p -Xi  t r o b e n z o y lde  r i v a  t d e  s 3 -Dip  h e n y 1 met  h p 1 -borne  o 1 s . 
0,3 g 3-Diphenylmethyl-borne01 nnd 0,2 g p-Sitrobenzoylchlorid wurden in einem 

Reagenzglas im Schwefelsaurebad allmiihlich erhitzt. Bei 110" begann die Masse langsam 
zu schmelzen unter starker Salzsaureentwicklung. Die Temperatur wurde bis auf ?COO 
gesteigert und 1 Stunde auf dieser Hohe gehalten, wobei alles geschmolzen war. Dann w r d e  
die beim Erkalten erstarrte Masse in Ather aufgenommen, die Atherlosung mit verdunnter 
Sodalosung gewaschen und getrocknet, und der Ather abdestilliert. Es blieb eine gelbe 
Schmiere zuriick, die nach 2-maligem Umkrystallisieren das p-Nitrobenzoylderivat, in 
schwach gelben Kadelchen voni Smp. 154-155" ergab. 

26,946 mg Subst.gaben 0,0757 g CO, und 0,0158 g H20 
C,,H,,O,S Ber. C 76,76 H 6,61qb 

Gef. ,, 76,62 ,, 6,56:; 

Ace t y Id e r i v a t  d e  s 3 - D i p hen  y lm e t h y 1 - borne  01s. 

0,3 g 3-Diphenylmethyl-borne01 a-urden in 5 cm3 Pyridin gelost, nach Zufiigen von 
1 cm3 Essigsaure-anhydrid wurde wahrend 4 Stunden auf den1 Wasserbad erwirmt. Sach 
dem Abkiihlen wurde mit Wasser versetzt und ausgeathert. Die Atherlosung wurde niit 
verdunnter Soda- und mit verdiinnter Salzsgure-Losung gewaschen, getrocknet und der 
Ather abdestilliert. Es blieb eine hellgelbe Schmiere zuruck, die nach dreinialigem Cm- 
krystallisieren aus verdunntem Methylalkohol das Acetylderivat in farblosen Prismen roni 
Snip. 130-131O ergab. 

24,786 mg Subst.gaben 0,0756 g CO, und 0,0185 g H,O 
C,,H3,,02 Ber. C 82,87 H 8,290/, 

Gef. ,, 83,18 ,, 8,35% 

Die Analysen wurden nach der von uns verbesserten Halbmikromethode ausgefiihrt. 

Basel, Anstalt fiir Orgsbnische Chemie. 




