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121. Der Einfluss der Reduktionsmethoden auf das Entstehen 
von Stereoisomeren. 

Die katalytische Reduktion des 2,3-Campherchinons, 11, 
von H. Rupe iind W. Thommen. 

(27. 111. 47.) 

H .  Bupe und 3'. ,MiiZZer1) erhielten h i  der katalytischen Hydrie- 
rung des Campherchinons mit ,,Rupe-Katalysator" ein 2,3-Camphan- 
glykol, das sich in seinen optischen und chemischen Eigenschaften 
vom 2,3-Camphanglykol, das N a m s s e 2 )  durch Reduktion von Cam- 
pherchinoii rnit Zink und Essigsaure und dann rnit Natrium und 
Alkohol erhalten hatte, wesentlich unterschied. Das von H .  Rupe und 
P. J f i i Z Z e ~  dargestellte Glykol zeigte eine Linksdrehung, : 

-14,6O, die ungefahr ebenso gross war wie die Rechtsdrehung 
[ ~ ] y  ~ +14,2O des Ton Xanasse isolierten Glykols. Da die Rotations- 
dispersionskurve dieses neuen Glykols nicht normal verlief, nahmen 
(lie genannten Autoren an, dass es sich dabei um ein sterisch nicht 
einheitliches Produkt handle. Sie stellten rnit Hilfe der Aceton- 
verbindung und des cyclischen Schwefligsiiure-esters fest, dass bei 
tler katalytischen Hydrierung ziir Haiiptsache sicher eine cis-Form 
entsteht. 

Wir setzten uns nun zum Biele, das Hydrierungsprodukt auf 
seine sterische Einheitlichkeit naher zu untersuchen und den Grund 
fur die anomale Rotationsdispersion zu finden. Zunachst reduzierten 
wir das Campherchinon in alkoholischer Losung bei Atmospharen- 
tlruck und gewiihrilicher Temperatur katalytisch unter Zusatz von 
Knwy-Nickel. Die Hydrierung verlief ahnlich wie bei der Anwendung 
von ,,Kmpe-Katalysa tor", jedoch etww langsamer3). Die Halfte der 
berechneten Wasserstoffmenge wurde bei einem Ansatz von 30 g 
('hinon in relatk kurzer Zeit, in etwa einer Stunde, aufgenommen. 
Nach 24 Stunden war die Hydrierung beendet. Urn sicher zu sein, 
dass die Hydrierung rnit Rancy-Nickel zu keinen andern Hydrierungs- 
produkten fiihrt, reduzierten wir zum Vergleich auch mehrmals rnit 
,,Rupe-Katatlysator"4). Die erzieltenResultate Tc-arenubereinstimmend. 
Wir erhielten z. B. den gleichen Mono-p-nitro-benzoylester und daraus 
das gleiche, sterisch reine Glykol wie hei den Versuchen mit Runey- 
Nickel. 
______ 

l) H .  h p e ,  F. X v l Z e r ,  Helv. 24, 265 E (1941). 
2, Manasse, B. 30, 6.59 (1897); R.  35, 3811 (1902). 
4, Wir rnochten hiermit der PI  H.4 -Aktiengesellschaf t, Basel, und besonders Herrn 

$) Siehe Fig. 1. 

Hr. Kaegi fur die freundliche Pberlassung \?on .,Rupe-Katalysator' best en., dnnken. 
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Fig. 1. 

Wir versuchten zuerst, durch Umkrystallisation aus Benziri &as 
Glykol sterisch rein xu crhalten. Trotzdem das umkrystallisierte Pro- 
ctukt analysenrein war, wies die Rotationsdispersionsknrve noch 
Anomalie aufl). Die Werte fur die spezifischen Drehungen lagen un- 
gefahr auf einer Geraden. Nach siebenmaligem Umkrystallisieren 
erhiclten wir ein Glykol, bei dem sich die Drehwerte trotz weiterer 
Iimkrystallisation nicht mehr stark anderten, aber noch um etwa 1 O 

tiefer lagen als die von H .  Rupe und P. HiiZZw beobachteten. Die 
ltotationsdispersionskurve wies immer noch Anomalie auf I). Durch 
weitere, zahlreiche Umkrystallisationen gelangten wir schliesslich xu 
eincm Glykol, dessen Werte fur die Rotationsdispersion ungefiihr mit 
den fruher fiir das Glykol I1 angegebenen ubereinstinimen. Da 
weiteres Umkrystallisieren nicht xu einem sterisch einheitlichen Pro- 
tiukt' fuhrte, und da die Verluste an in den Mutterlaugen zuriick- 
bleibendem Glykol zu gross waren, sahen wir &\-on ab, die Reinigung 
auf diese Weise weiterzutreiben. 

Fig. 2. 

Durch Oxydation mit konz. Salpetersaure erhielten wir aus dem 
Hydrierungsprodukt d-Camphersgure vom Smp. 185-186 O und vom 
Drehungsvermogen [ a ] Y  47,5O. 

~ ._ - 
l)  Siehe Fig. 2. 
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Es schien uns moglich, das Glykol durch die Uberfuhrung in 
ein Derivat sterisch einheitlich zu erhalten. Zunachst versuchten wir 
es durch Veresterung. Die Kenzoylierung war wenig geeignet, da 
bereits H .  Rupe und P. il.liiZZev hei der Darstellung des Benzoyl- 
derivates die Beobachtung machten, dass die erhaltenen Benzoesaure- 
ester wahrscheinlich keine chemisch einheitliche Verbindung dar- 
stellten, weil die Analysenresultate nie ubereinstimmtenl). Aus diesem 
Grunde verwendeten wir zur Veresterung p-Xitro-benzoylchlorid. Ver- 
suche, in Pyridin oder nach fiehotten -Baumann zu verostern, zeigten 
keine befriedigenden Resultate. Wir erhitzten deshalb das Glykol 11 
direkt mit p-Nitro-benzoplchlorid unter Feuchtigkeitsausschluss auf 
dem Wasserbad. Dabei trat die Reaktion unter HC1-Abspaltung ein. 
Ein Di-ester mit p-Nitro-bcnzoylchlorid bildet sich nur sehr schwer, 
auch wenn man einen grossen Fbersehuss an Saurechlorid verwendet . 
Die Ausbeuten betrugen hochstens etwa 5 yo der Theorie ; der Smp. des 
Di-esters liegt hei 191 -lSSO. Fiir die spezifische Drehung fanden wir 
[XI? = - 2 1 , 1 0 2 ) .  Da es sich bei dem Glykol um eine cis-Verbindung 
handelt, kijnnte man annehnien, dass die schwere Einfuhrbarkeit von 
zwei p-Nitro-benzoesaureresten 'auf sterischer Hinderung beruht . 
Durch wiederholte Umkrystallisation aus Renzin erhielten wir sehliess- 
lich ein ~~ono-p-nitro-benzoyltlrri~7at, das bei 129-130° schmilzt und 
eine konstante Drehung [a]? --!29,7O aufwies. Wir wollen diesen 
Korper in der Folge als p-Nitro-henzoylester A hezeiohnen3). Durch 
Verseifung mit methanolischem KO13 stellten wir wieder das Glykol 
her. Wir erhielten aber ein Produkt, das eine wesentlich starkere 

[elW 

-3OO- 

- 2 5 0 -  

- 2 0 0  ' 

I 

// 
/' 

,/ 

6500 6OOO 5500 SO00 1 
C Cu D Hg Cu F 

Fig. 3. Fig. 4. 

I )  H .  Rupe und F .  Miiller, loc. cit. 2)1Siehe Fig. 3. 3, Siehe Fig. 4. 
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Linksdrehung aufwies als das fruher beschriebene Glykol 11. Die 
J)rehung blieb trotz weiteren Umkrystallisierens konstant und die 
Kurve der Rotationsdispersion wies keine Anomalie mehr auf. 
betragt -17,7O gegeniiber -14,6O beim Glykol I1 von I I .  Rape 
und F. 3IuZZer. Der Schmelzpunkt lag, im zugeschmolzenen Kapillar- 
rohrchen, bei 354-256O. 

Wir nehmen an, dass es uns durch diese Veresterung mit p-Nitro- 
benzoylchlorid gelungen ist, eine sterisch einheitliche cis -Form des 
2 ,  3-Camphan-glykols zu isolierenl). Um diese Annahme besser zu 
begrunden, versiichten wir nun, auf anderem Wege zu diesem optisch 
reinen Glykol, tias wir in der Folge mit Glykol A bezeichnen, zu 
gelmgen. 

-25O. /: 
/' 

-2uo/ ,./ 

6500 6ooo S500 5000 1 
C Ca D Hg C u F  

-1.5' -200K ./' 6500 6000 5500 so00 a 

C Ca D Hg CU F 

-1.5' 

6500 6000 5500 so00 a 
C Ca D Hg CU F 

Fig. 6 .  Fig. 6. 

Zu dieseni Zwecke stellten wir ails dem Hydrierungsprodukt, 
riiichdem wir es einmal aus Benzin umkrystallisiert hatten, die Aceton- 
verbindung dar. Durch mehrmalige fraktionierte Destillation im 
Vakuum erhielten wir ein Iso-propylidenderivat, das bei 13 mm 
zwischen 113O und 1 1 1 O  destillierte. Die Vorlaufe waren gering, 
dagegen musste Sorge getragen werden, dass von den im Kolben 
xuriickhleibenden, festen Ruckstanden - siehe weiter unten - nichts 
mitgerissen wurde, weil diese im Vakuum bereits bei 120° zu subli- 
mieren beginnen. Die konstante Linksdrehung des Iso-prapyliden- 
derimtes liegt etwa .j0 hoher als H .  Rupe und F.  MiiZZer in ihrer 
Arbeit angeben. Die Rotationsdispersionskurve weist keinerlei Ano- 
malie auf 2). Der Cnterschied in den Drehwerten gegeniiber der fruher 
heschriebenen Scetonverbjndung beruht wohl darauf, dass damals 
die Verbindung nur bis zur ,4nalysenreinheit und nicht bis zur 
konstanten Drehung gereinigt wurde. Moglicherweise waren auch 
Spuren von den rechtsdrehenden Riickstanden, die noch beigemengt 
waren, an diesen niedrigeren Werten schuld. 

Dieses Iso-propylidenderht spalteten wir nun wieder, um 
daraus tlas Glykol zuriickzugewinnen. Dabei machten wir die Be- 
obachtung, dass bei der Anwendung yon verdunnten Mineralsauren 

l )  Siehe Fig. 5. 2, Siehe Fig. 6. 
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itie Acetonverbindung in der Kalte nur sehr unvollkommen gespalten 
wird. Kocht man dagegen am Riickfluss, so wird das frei werdende 
Glykol von den Mineralsauren angegriffen und es entstehen olige 
Reaktionsprodukte. Diese Unbestiindigkeit des 2,3-Dioxy-camphans 
gegen verdiinnte Mineralsauren hatte schon 4faw.assel) bei seinen Ver- 
suchen festgestellt. Er  erhielt bei der Behandlung von 2,3-Camphan- 
glykol mit verdiinnten Mineralsauren olige, uneinheitliche Reaktions- 
produkte, die sich im Vakuum wohl destillieren, nicht aber trennen 
liessen. Nach einer Reihe von Versuchen gelang es uns, durch Kochen 
mit 50-proz. Essigsaure am Ruckfluss die Acetonverbindung ohno 
unerwunschte Nebenreaktionen xu spalten. Die Ausbeuten an Glykol 
waren beinahe quantitativ. Das erhaltene Glykol - wir nennen es 
Glykol B - zeigte nach mehrmaligem Umkrystallisieren eine kon- 
stante Drehung = -17,7O. Sie stimmt also genau mit der 
Drehung des aus dem p-Nitro-benzoylesters erhaltenen Glykols A 
uberein. Die Rotationsdispersionskurve verlauft analog2). 

-150 ./ 

/ 
/' 

- I :  
6500 6000 5500 SO00 2 
C CR D Hg Cu F 

'6-54.. 60&" 55; 5000 iA 
C Ca D Hg Cu F 

Pig. I. F1p. 8. 

Das auf diesem Wege erhaltene Glykol B veresterten wir nun 
wieder mit p-Nitro-benzoylchlorid und gewannen so einen p-Nitro- 
benzoylester - wir nennen ihn p-Nitro-benzoylester B -, der sich 
in keiner Weise (Schmelzpunkt, Analysenresultate, Farbe, Krystall- 
form und Rotationsdispersion) vom p-Nitro-benzoylester A unter- 
scheidet 3). 

Diese Untersuchungsergebnisse fuhren zum Schluss, dass die 
beiden, auf verschiedenen Wegen erhaltenen Glykole A und B iden- 

l) Manasse, B. 35, 3811 (1902). 2, Siehe Fig. 7. 3, Siehe Fig. 8. 
59b 
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tisch sind und eine reine, sterisch einheitliche cis-Form des 2,3-  
Camphan-glykols darstellen. Man kann kaum annehmen, dass bei den 
beiden sehr verschiedenen Reinigungsmethoden am Schlusse ein 
Isomeren- Gemisch von der gleichen Zusammensetzung erhalten 
worden ist. Zudem weist ja auch die Rotationsdispersionskurve keine 
Anomalie mehr auf. 

Wir interessiert,en uns nun dafur, den Korper zu isolieren, der die 
anomale Rotationsdispersion des Glykols I1 von H .  Rupe  und 
E’. MiiZZer hervorruft . Aus den Versuchsergebnissen war zunachst 
ersichtlich, dass sich der Korper in den Mutterlaugen aragereichert 
haben musste. Aus der Tatsache, dass die spezifisehe Drehung immer 
grossere negative Werte annimmt, je reiner das Glykol ist, schlossen 
aTir, dass es sich dabei um einen eine positive spezifische Drehung 
besitzenden Korper handeln musste. Anderseits stand fest, dass er 
in relativ kleiner Menge vorhanden war, da sonst die Drehung des 
rciinen Glykols in weit starkerem MaBe beeinflusst wurde. 

Alle Versuche, aus den Mutterlaugen des Glykols oder des 
p-Nitro-benzoylesters ein reines Produkt von anderer spezifischer 
Drehung zu isolieren, gaben unbefriedigende Resultate. Wir erhielten 
wohl Substanzen, die eine geringere Linksdrehung aufwiesen ; die 
gefundenen Werte blieben aber beim Umkrystallisieren nicht kon- 
stant und die Rotationsdispersionskurven waren nicht normal, was 
darauf schliessen liess, dass die Stoffe sterisch nicht einheitljch waren. 

Bei der Darstellung der Acetonverbindung des Hydrierungs- 
produktes beobachteten wir, dass bei der Vakuumdestillation stets 
ein geringer, weisser, krystalliner Ruckstand zuruckblieb. Wir ver- 
muteten, dass es sich dabei um den Korper handle, der die Anomalie 
der Rotationsdispersion des bei der katalytischen Hydrierung erhal- 
tenen Glykols I1 erzeugt. Dieser Schluss schien uns gerechtfertigt, 
d:t ja die Acetonverbindung bei der Spaltung mit verdunnter Essig- 
siiure stets das reine Glykol B gibt. Tatsachlich zeigte dieaer Ruck- 
stand nach einmaliger Umkrystallisation aus Benzin und nach- 
heriger Sublimation im Vakuum positive Werte fur die Drehung des 
polarisierten Lichtes, wiihrend das Glykol 11 vor der Acetonierung 
negative Werte fur die spezifische Drehung aufwies. Vorerst stellten 
wir fest, dass es sioh bei diesem Ruckstand nicht urn ein positiv 
drehendes Halbhydrierungsprodukt handelt, denn wir konnten weder 
mit Girard-Reagens T noch mit Phenylhydrazin oder Semjcarbazid- 
hydrochlorid ketonartige Anteile isolieren. Damit stand fur uns fest, 
dass es sich um ein isomeres Glykol handeln musste. Wir versuchten 
vergebens, aus diesem Glykol durch wiederholte Behandlung mit 
Aceton, unter Zusatz von wenigen Tropfen Schwefelsaure, eine 
Acetonverbindung herzustellen. Es musste also eine trans-Verbindung 
vorliegen. Die Rotationsdispersionskurve verlauft vollkommen nor- 
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mal, [a]:’ betragt + 17,7O l). Zufalligerweise stimmt dieser Wert fur 
[a]:’, abgesehen vom entgegengesetzten Vorzeichen, genau mit dem 
Wert fur [a]:’ des bei der katalytischen Reduktion erhaltenen Glykols 
A bzw. B iiberein. Wie ein Vergleich der Rotationsdispersionskurven 
(Figg. 7 und 9) zeigt, sind aber die Werte fur die spez. Drehungen 
bei den andern Wellenliingen voneinander verschieden, da die Kurven 
nicht gleich steil verlaufen. Die Ubereinstimmung bei [ a ] r  riihrt 
davon her, dass dort der Schnittpunkt der beiden Kurven liegt. Die 
Verschiedenheit der beiden Kurven ist durchaus verstandlich, wenn 
man bedenkt, dass die beiden Glykole keine Antipoden sind. 

6500 6000 5500 5000 
C Ca D Hg Cu F 

4 

a 6500 &I00 5500 5000 1 
C Ca D Hg Cu F 

Fig. 9 Fig. 10. 

Da H .  Rupe und I?. MUZZer durch Reduktion von cr-Oxy-campher 
([a]”,”” = + 9,8l0) und von a-Oxy-campher ([a]:” = + 115,58°)2) einen 
gleich stark rechtsdrehenden Korper erhielten, nehmen wir an, dass 
es sich in unserem Falle ebenfalls um diese trans-Form handelt. 
Der Schmelzpunkt stimmt mit dem von H .  Rupe  und 2’. MUZZer3) 
angegebenen iiberein. Wir machten die Beobachtung, dass die Menge 
an gebildeter trans-Verbindung abnimmt , je rascher die Hydrierung 
verlauft. 

H .  Rzcpe und P. HiiZZer glaubten nun, dass es sich bei dieser 
trans-Form um den gleichen Korper handle, wie ihn ivarzasse durch 
chemische Reduktion hergestellt hat. Den Unterschied in der spezi- 
fischen Drehung ([a]:’ +14,24O und [a]g0 +17,76O) erklarten sie da- 
durch, dass sie das von ihnen erhaltene Glykol als optisch reiner 
betra~hteten~) .  

Mehrere von uns ausgefuhrte Versuche zeigten aber, dass diese 
Annahme nicht richtig ist. Wir haben zu Vergleichszwecken das 
_______ 

Siehe Fig. 9. 
2) Die Darstellung dieser beiden Halbhydrierungsprodukte sowie ihre Trennung 

uber die Semicarbazone findet man ausfiihrlich in der ersten Abhandlung von H .  Rupe 
und F .  Muller, Helv. 24, 278 E, 280 E (1941) beschrieben. 

3j H .  Rupe, P. Muller, loc. cit. 
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Glykol von der spezifischen Drehung [a]?+ 14,2O nach den Angaben 
von Manasse hergestellt . Durch Reinigung dieses Glykols wollten wir 
zu den gleichen Drehwerten gelangen, wie sie die trans-Verbindung 
aufweist, welche wir bei der katalytischen Hydrierung isoliert haben. 
Es liegt auf der Hand, anzunehmen, dass die Drehung durch eine im 
Glykol von Munasse befindliche cis-Form beeintrachtigt wird. Aus 
diesem Grunde kochten wir das Glykol wie ublich mit Aceton, unter 
Zusatz von wenigen Tropfen konz. Schwefelsaure, um eventuell vor- 
handene cis-Form sls Iso-propylidenderivat zu entfernen. Die nicht 
umgesetzte trans-Verbindung zeigte nun aber nicht, wie wir erwar- 
teten, eine hohere Drehung, sondern ergab niedrigere Drehwerte. Die 
spez. Drehung betragt [a]$' + 9,8O l). 

Aus diesen Resultaten ziehen wir den Schluss, dass das von 
Manasse erhaltene Glykol sterisch ebenfalls nicht einheitlich ist. 
Das Isomerengemisch besteht zur Hauptsache aus trans-Form, da- 
neben sind aber noch geringe Mengen von cis-Form vorhanden. 
Ausserdem sind, wie aus der Verschiedenheit der Rotationsdisper- 
sionskurven eindeutig hervorgeht , diese beiden isomeren Glykole mit 
den bei der katalytischen Hydrierung erhaltenen nich t identisch. 
Da nur sehr wenig Acetonverbindung entsteht und es sehr schwierig 
ist, diese optisch rein zu erhalten, haben wir sie noch nicht weiter 
untersucht2). Es diirfte sich aber bei dieser cis-Form um das von 
H .  Rzcpe und P. MiilZer3) durch katalytische Hydrierung von a-Oxy- 
ca,mpher [a]y +17,3O und von #?-Oxyeampher [a]:' +9,05O darge- 
stellte Glykol I11 mit der spezifischen Drehung [a]:' + 26,7O handeln. 
Auf alle Falle muss diese cis-Form starker positiv drehen als die 
trans-Verbindung, weil das Reduktionsprodukt nach der Behand- 
lung mit Aceton schwacher positiv dreht. Diese Abnahme kann auch 
nicht durch Umlagerungen beim Hochen mit Aceton durch die zu- 
gesetzte Schwefelsaure verursacht sein, da ja sonst die gleiche Ver- 
anderung mit der bei der katalytischen Hydrierung isolierten trans- 
Form hatte eintreten mussen. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass sowohl bei der 
katalytischen Reduktion 'wie auch bei der Reduktion auf chemischem 
Wege von Campherchinon Isomerengemische entstehen. Bei der 
katalytischen Reduktion entsteht hauptsachlieh eine energiereichere 
cis-Form, wie das bereits in analogen Fallen bei katalytischen Hydrie- 
rungen festgestellt wurde4). Daneben konnten wir aber immer, wenn 
auch in geringer Ausbeute, eine trans-Form isolieren. Diese diirfte 

l) Siehe Fig. 10, 8. 939. 
2, Es w&re zur Reindarstellung dieses Isomeren eine sehr grosse Menge Campher- 

3, H .  Rupe, F. Muller, loc. cit. 
4, Puson, Scott, Homing und McKeever, Am. Soc. 62, 2091 (1940). 

chinon notwendig gewesen, uber die wir zur Zeit nicht verfiigten. 



Aceton 

Aceton 

Glvkol  

+ H,SO, 

I + H,SO, / Y 

\ A 

\ 

Glykol  B (cis) Glykol  A (cis) 
[a]:': -17,80 [a]?: -17,70 

\ 500,C Essig saurc 

trans) A c e t o n v e r b i n d u n g  
[a$: + l7 ,Yo [a]:: - 1 5 , O O  

Bur Kontrolle der fur die Rotationsdispersionen gefundenen 
Werte haben wir die Werte fur die spezifischen Drehungen der 
Na, -Linie an Hand der folgenden Formell) berechnet : 

KO [a]= = -7- 
AD - A: 

l) Fur die Berechnung von KO und A: siehe H .  Rupe und A. Akermnn A. 420, 1 
(1919) und H .  Rupe  und P. Hafliger, Helv. 23, 67 (1940). 
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Verbindung [a]= ber. 

Acetonverbindung . . . . . . . . . ' --15,1° 

trans-Glykol (kat. Hydrierung). . . . 1 + 17,90 
Reines cis-Glykol (kat. Hydrierung) . 1 - 17,90 
Reines trans-Glykol (nach Manasse red.) ~ -t 10,OO 

-~ ~- ~~ ~ - 

Mono-p-nitrobenzoylester . . . . . . , -29,9O 

~ - 

Experimentel ler  Tei l .  
K a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n  von Campherchinon 

30 g Campherchinonl) hydrierten wir bei gewohnlichem Druck und bei Zimmer- 
temperatur in 400 cmJ Alkohol untcr Zusatz von 5 g frisch dargestelltem Raney-Nickel. 
Die Hydrierung verlief zunachst sehr rasch; im Verlaufe einer Stunde wurden 2 Wasser- 
stoffatome aufgenommen. Die Aufnahme der weiteren 2 Wasserstoffatome verlief vie1 
langsamer. Sie war nach 24 Stunden beendet. Die berechnete Wasserstoffmenge (2 H2) 
betragt 8,l Liter2). Nach den1 Abfiltrieren vom Katalysator und mehrmaligem Aus- 
waschen mit heissem Alkohol hinterliess das Filtrat nach Verjagen des Alkohols unter 
schwach vermindertem Druck auf dem Wasserbad einen weissen Krystallbrei. Die Aus- 
beute an Rohprodukt war quantitativ. Zur Reinigung krystallisierten wir das Glykol 
mehrmals aus Benzin (Sdp. 50- 90O) um und erhielten weisse, buschelformige Nadelchen 
vom Smp. 250-253O (im zugeschmolzenen Kapillarrohrchen). Es lasst sich im Vakuum 
bei 13 mm und 160° sublimiercn. 

4,317 mg Subst. gaben 10,615 mg CO, und 3,912 mg H,O - -  
C,,H1,O, Ber. C 70,53 H l0,66% 

Gef. ,, 70,36 ,, 10,63% 
Po 1 a r i s a t  i on e n3). 

1. Polarisation des analysenreinen Produktes nach dreimaligem Umkrys1,allisieren. 
1,0000 g in 10 om3 alkoholischer Losung. Dezimeterrohr. Temperatur : 20,OO. 

2. Polarisation des Hydrierungsproduktes nach siebenmaligem Umkrystallisieren. 
1,0000 g in 10 om3 alkoholischer Losung. Dezimeterrohr. Temperatur: 20,OO. 

l) Die Darstellung von Campherchinon erfolgte nach der Vorschrift von A .  Tom- 
masi, Diss. Basel. Zur Reinigung krystallisierten w ir das Chinon nach der Destillation 
mit Wasserdampf aus Benzin urn. 2,  Siehe Fig. 1. 3, Siehe Fig. 2. 
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D a r s t e l l u n g  d e r  A c e t o n v e r b i n d u n g  
Wir stellten die Acetonverbindung des Glykols nach H. Rupe und F .  Mullerl) dar 

und erhielten nach mehrmaligem Fraktionieren im Vakuum ein farbloses 01, das zwi- 
schen 113" und 114" unter 13 mm Druck destillierte. Die Werte fur die spezifische Dre- 
hung blieben bei nochmaligem Fraktionieren Ironstant. 

P o  1 a r i  s a t ion2). 
0,9276 g in 10 cm3 alkoholischer Losung. Dezimeterrohr. Temperatur: 20,O". 

Die bei den Vakuumdestillationen des Iso-propylidenderivates erhaltenen weissen, 
krystallinen Ruckstande kochten wir mehrmals mit Aceton und ein paar Tropfen konz. 
Schwefelsaure und arbeiteten nach H .  Rupe und F.  Muller auf. Anstatt im Vakuum zu 
destillieren strichen wir aber den nach dem Verdampfen des Losungsmittels zuruck- 
bleibenden, leicht schmierigen, weissen Krystallbrei auf Ton, krystallisierten aus Benzin 
(Sdp. 50-90") um und sublimierten schliesslich das Produkt im Vakuum. Weisse, glhn- 
zende Nadelchen vom Smp. 230-231" (im zugeschmolzenen Kapillarrohrchen). 

3,584 mg Subst. gaben 9,229 mg CO, und 3,324 mg H20 
C,,H,,O, Ber. C 70,53 H l0,66% 

Gef. ,, 70,27 ,, 10,38% 

P ~ l a r i s a t i o n ~ ) .  
0,6441 g in 10 om3 absoluter alkoholischer Losung. Dezimeterrohr. Temperatur : 20,Oo. 

~ ~ 

cry ~ E;: ~ a;0 1 

r.1;oo 1 [ E I g  1 
+0,89" 1 + 1 , 0 ~ - + 1 , 3 4 °  I + - I [El:; 1 [El:: L- [sly 

-~ ~ 
~ _ ~ ~ _ _ _ _ _ ~  ~ ~~ 

I 
~ _ 

+13,8" 1 +15,8" ~ +17,7O 1 +21,9O 1 +26,4" 

V e r s e if u n g d e r Ace t o n v e r b  i n  d u  n g. 
9 g Acetonverbindung wnrden wahrend 2 Stunden am Ruckflusskuhler mit 50-proz. 

Essigsaure geltocht. Nach dem Abkuhlen versetzen wir mit 2-n. Natronlauge im uber- 
schuss, dabei fie1 ein weisser, krystalliner Niederschlag aus. Wir saugten davon ah und 
trockneten auf Ton. Die Rohausbeute betrug 7 g. Zur Reinigung krystallisierten w i r  
mehrmals aus Benzin (Sdp. 50-90°) um und erhielten schliesslich ein Produkt vom 
Smp. 253 -255" (in1 zugeschmolzenen Kapillarrohrchen). Fur  die spczifische Drehung 
erhielten wir konstante Werte. 

3,417 mg Subst. gaben 8,785 mg CO, und 3,248 mg H,O 
Cl,Hl,02 Ber. C 70,53 H l0,66% 

Gef. ,, 70J6 ,, 10,64% 

+30,7" 

l) H .  Rupe und F. Muller, loc. cit. 2) Siehe Fig. 6. 3, Siehe Fig. 9. 
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Polar i sa t ion l ) .  
0,6748 g in 10 em:' absoluter alkoholischer Losung. Dezimeterrohr. Tennperatur : 20,O". 

D a r s t e l l u n g  d e s  p - N i t r o - b e n z o y l e s t e r s  B. 
Zu 2 g Glykol B (durch Spaltung der Acetonverbindung erhalten) gaben wir 2,2 g 

p-Nitro-benzoylchlorid und erhitzten das Gemisch wahrend 4 Stunden auf dem Wasser- 
bad unter Feuchtigkeitsausschluss. Das Reaktionsgemisch verfliissigte sich zunachst 
unter Entwiclrlung von Chlorwasserstoff, um schliesslich zu einer hartenMasse zu erstarren. 
Wir nahmen in &her auf und schuttelten wkhrend 2 Stunden mit 0,5-n. Sodalosung. 
Die atherische Losung trockneten wir mit gegl. Natriumsulfat. Nach dem Verdampfen 
des Losungsmittels blieb ein krystalliner Ruckstand zuruck, den wir mehrmals aus Benzin 
(Sdp. 50-90O) umkrystallisierten. Dadurch erhielten wir schwach gelblich gefarbte 
Nadelcheu vom Smp. 129-130O. Sie sind in Benzin, Alkohol und Benzol in der Kalte 
nicht besonders leicht loslich, in der Siedehitze dagegen ist die Loslichkeit sehr gross. 

Die Substanz besitzt konstante Drehwerte. 
7,724 mg Subst. gaben 0,314 om3 N, (20,5O, 743 mm) 

C,H,,O,N Ber. N 4,39 Gef. N 4,52% 

D a r s t e 1 l u n g  v o n p - N i t r o  - b e n  z o y 1 e s t e r A. 
Wir nahmen die Darstellung dieser Esters in der gleichen Weise wie die des p-Nitro- 

Nach hiiufigem Umkrystallisieren erbielten wir einen Korper, der ebenfalls bei 
benzoylesters B vor, nur gingen wir direkt vom Hydrierungsprodukt aus. 

129- 130O schmilzt und die gleichen konstanten Drehwerte aufweist. 
6,533 mg Subst. gaben 0,258 cm3 N, (20°, 737 mm) 

C,H,,O,N Ber. N 4,39 Gef. N 4,46% 

I) Siehe Fig. 7. 
2, Siehe Fig. 8. 
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Polar  isa tionl). 
0,4168 g in 10 om3 absoluter alkoholischer Losung. Dezimeterrohr. Temperatur : 20,Oo. 

Verseifung des p-Nitro-benzoylesters A. 
4,5 g p-Nitro-benzoylester A erhitzten wir mit l,6 g festem Kaliumhydroxyd in 

50 om3 Methanol auf dem Wasserbad. Nach einer Stunde dampften wir die erhaltene 
Losung unter schwach vermindertem Druck zur Trockne ein. Den Riickstand nahmen 
wir in verdiinnter Natronlauge auf und exbrahierten mit dther. Den dtherauszug trock- 
neten wir mit gegl. Natriumsulfat und verdampften das Losungsmittel; den Riickstand 
(2,2 g) krystallisierten wir mehnnals aus Benzin (Sdp. 60-90O) um und sublimierten am 
Schluss im Vakuum. Das erhaltene Glykol A besitzt den Smp. 253-255O. Es zeigt die 
gleichen konstanten Drehwerte wie das Glykol B. 

3,613 mg Subst. gaben 9,350 mg CO, und 3,499 mg H,O 
CIOHl8OB Ber. C 70,53 H l0,66% 

Gef. ,, 70,62 ,, 10,84% 

Polarisation2). 

0,7098 g in 10 cm3 absoluter alkoholischer Liisung. Dezimeterrohr. 

Oxydation des Glykols A. 
Durch Oxydation mit konz. Salpetersiiure erhielt man d-Campherslure. Ein Misch- 

schmelzpunkt mit reiner d-Camphersilure ergab keine Schmelzpunktserniedriguug, fur 
die Rotationsdispersion fanden wir die folgenden Werte : 

Polarisation. 
0,3895 g in 10 cm3 absoluter alkoholischer Losung. Dezimeterrohr. Temperatur : 

20,oo. 

l) Siehe Fig. 4. 
,) Siehe Fig. 5. 

60 
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D a r s t e l l u n g  d e s  Di-p-nitro-benzoylesters.  
Zu 10 g Glykol I1 gaben wir 22 g p-Nitro-benzoylchlorid. Wir erhitzten auf dem 

Wasserbad unter Feuchtigkeitsausschluss bis die Chlorwasserstoffentwieklung naeh 
d,wa 24 Stunden beendet war. Das Reaktionsgemisch wurde zu Beginn fliissig, erstarrte 
aber nach einiger Zeit zu einem harten Krystallbrei. Wir nahmen in Ather auf und schut- 
belten 4 Stunden mit verdunnter Sodalosuug. Die titherisehe Losung dampfte man nach 
tlem Trocknen mit gegl. Natriumsulfat ein, den Riiekstand loste man in moglichst wenig 
siedendem Alkohol und liess im Kiihlschrank auskrystallisieren. Die abgeschiedenen Kry- 
stalle krystallisierten wir mehrmals aus einer Mischung von Benzin (Sdp. 50-90°) und 
menig Benzol urn und erhielten den Di-p-Nitro-benzoylester als schwach gelblich gefarbte 
Nadelchen vom Smp. 191-192O. Sie sind in kaltem Alkohol und in kaltem Benzin 
sehwer, in Benzol etwas besser loslich. Dagegen losen sic sich leieht in heissem Alkohol 
imd Benzin. 

5,603 mg Subst. gaben 0,403 em3 N, (20°, 732 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 5,95 Gef. N 6,7904 

P ol  a r i s a t i o nl). 
0,3656 g in 10 em3 Dioxanlosung. Dezirneterrohr. Temperatur : 20,OO. 

Aus der alkoholischen Mutterlauge konnten wir durch Verdiinnen mit Wasser noch 
13 g des Mono-p-nitro-benzoylesters gewinnen. 

D a r s t e l l u n g  d e s  Campher-g lykols  n a e h  Manasse. 
TjVir reduzierten Campherchinon nach den Angaben von Manasse2) niit Zinkst,aub 

in Eisessig zum Gemisch des a- und /?-Oxycamphers und dieses mit Natrium und Alkohol 
ziim Campherglyk~l~). Wir fanden ebenfalls, in Ubereinstimmung mit H. Rupe und 
6. Xuller4), etwas hohere Werte fur  die spez. Drehung als Manasse angibt. 

I s o l i e r u n g  e i n e r  r e i n e n  t r a n s - P o r m  a u s  d e m  Glykol  Munusse. 
5 g Glylcol Manasse kochten wir mit 30 em3 Aceton unter Zusatz van 2 Tropfen 

konz. Schwefelsaure 2 Stunden auf den1 Wasserbad am R,iiekfluss. Nach dem Neutrali- 

I) Siehe Fig. 3. 
2, Xnnusse, B. 35, 3811 (1902). 

3, Munusse, B. 35, 3823 (1902). 
4, H .  Rupe, P. Xdler ,  loe. cit. 
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sieren mit Ammoniak destillierten wir das Aceton ab und nahmen den Ruckstand in 
Ather auf. Die atherische Losung trocknete man mit gegl. Natriumsulfat, verdampfte 
das Losungsmittel und strich den zuruckbleibenden, etwas oligen Krystallbrei auf Ton. 
Den auf diese Weise erhaltenen weissen, krystallinen Korper behandelten wir nochmals 
in der gleichen Weise mit Aceton, arbeiteten das Reaktionsgemisch wie oben auf und 
gewannen so ein Glykol vom Schmelzpunkt 230-231". 

4,442 mg Subst. gaben 11,458 mg CO, und 4,240 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 70,53 H 10,66% 

Gef. ,, 70,39 ,, l0,68% 

P o  1 a r i s a t i o nl). 
0,9607 g in 10 om3 absoluter alkoholischer Losung. Dezimeterrohr. Temperatur : 

20,430. 

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 
Die Analysen wurden im mikroanalytischen Labor. der Universitiit Basel ausgefuhrt. 

Der Ciba-Stiftung und der Jacques- Brodbeck-Xandreuter-8tiftung danken uir  fur 
ihre Unterstutzung bestens. 

Anstalt fur organische Chemie, Basel. 

122. Spektrographisehe und thermoehemisehe Untersuehungen 
an dampfformigem Azulen 

von E. Heilbronner und K. Wieland. 
(28. 111. 47.) 

Uber Azulen mit der Bruttoformel C,,H, und der Struktur- 
formel 

/-, /--\ 
\= / 

dessen bemerkenswerteste Eigenschaft wohl seine t i e fb l aue  F a r b e  
ist, sind wir durch die Arbeiten von PZattner und Mitarbeitern2) recht 
genau orientiert. In Ergiinzung zu diesen Arbeiten, nach Versthdi- 
gung mit Prof. Plattner, schien es uns lohnend, das Absorp t ions -  

\---/ 

1) Siehe Fig. 10. 
2) A. Nt. Pfau und PZ. A .  Plattner, Helv. 23, 780 (1940). 




