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Das bisher unbekannte Methylcamphenilylchlorid, Schmp.

128° (optisch inaktiv), entsteht aus Camphenhydrochlorid,
Schmp. 1250, in Petrolédther mit einer Spur reinen Phosphor-
pentachlorids bei 0° wihrend 14 Tagen; es hdlt sich unver-
dndert iiber Ktzkali bei -15°. Es ist durch seine Reaktions-
geschwindigkeit mit n/S-Natriummethylat charakterisiert.
Diese ist bei 0° etwas niedriger als diejenige des Camphen-
hydrochlorids bei -10° und ein wenig hoher als die des Iso-

vornylchlorids (Schmp. 156°) bei +50°:

Camphenhydrochlorid k_100 = 2,09%0,25 . 107# Mo1 sec”t
Methylcamphenilylchlorid koo = 1,82i0,20 . 1074 Mol sec-1
Isobornylchlorid k500 = 1,5110,13 . 10"4 Mol sec-1

Die Reaktion fithrt bei diesen Temperaturen wahrend
der lOfachen Halbwertszeiten zwar zu denselben Reaktions-
produkten, aber in sehr verschiedenen Mengenverhdltnissen.
Das gleiche gilt fiir die Methanolyse bei Gegenwart von
Calciumcarbonat oder Pyridin. Es sind dies: Camphenhydrat-
methylither (I), Methylcamphenilylmethylither (II), Iso-
bornylmethylither (III), Camphen (IV), Tricyclen (V) und
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Bornylen (VI). VI wird jedoch nur bei der Reaktion mit

n/S—Methylat spurenweise aus Methylcamphenilylchlorid und

Isobornylechlorid gebildet, V entsteht nicht aus Camphen-

hydrochlorid. Bornylmethyldther tritt in keinem Falle auf.

Die durch Planimetrieren der Gaschromatogramme (also ohne
Riicksicat auf Unterschiede in der Wirmeleitfihigkeit) mit

einer Genauigkeit von etwa 12% ermittelten Mengenverhsdlt-

nisse sind nach den Ergebnissen von je 2 libereinstimmenden

Parallelversuchen folgende:

Reaktion mit P/5-Methylat (I+II)
+III
(500 cca auf 17,3 g Chlorid)

Camphenaydrochlorid 60
Methylcamphenilylchlorid 10
Isobornylchlorid 25
Reaktion mit CH30H + CaCO3

Camphenaydrochlorid 30
Methylcamphenilylchlorid 41
Isobornylchlorid 55

Reaktioca mit CH30H + Pyridin
(2 Mol auf 1 Mol Chlorid)

Camphenaydrochlorid 50
Methylcamphenilylchlorid 30
Isobornylchlorid 20
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Die Verhidltnisse der Ather (I+II+III) zueinander wurden

bei. 130° und 4,2 Atm. H2, die der Kohlenwasserstoffe bei 100°

und 1,4 Atm. H, an einer 4 m - Carbowax-S&ule im BECKMAN GC2
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ermittelt. Retentionszeiten (Min.) I 4 1II 9,5 III 6
Bornyl 7,5 IV 10,5 V 12 VI 16,5.
h

Die charakteristischen I.R.-Banden sind (in em™
Methyl&ather o} 0 I 1088 1II 1098 III 1117 Bornyl 1094
entspr.Chlorid ¢ C1 775 772 798 793

Bemerkenswert ist vor allem der hohe Gehalt der mit
Methylat erhaltenen Atherfraktionen an Methylcamphenilyl-
dther. Dieser Ather wird auch iiberwiegend aus Isobornyl-
chlorid durch Methanolyse bei Anwesenheit von Calciumcar-
bonat gebildet. Bei letzterer Reaktion ilberwiegt der
Camphenhydratmethyléther nur im Falle des Camphenhydro-
chiorids; dieses reagiert dabei vorzugswelse unter Erhaltung
der Konfiguration wie fas Methylcamphenilylchlorid, Dagegen
bleibt t2i der Umsetzung mit Methylat nur fiir letzteres die
Konfigurstion, und zwar quantitativ, erhaiten, wdhrend sie
fir das Camphenhydrochlorid dort unter ganz iiberwiegender
Konligurationsumkehrung vor sich gehiv, Die Menge des Iso-

bornylmethyl&thers bleibt in allen PFdllen sehr gering.

Beim Kohlenwasserstoff fdllt desser grofle Menge bei der
Ilethanolyse des Isobornylchlorids in Gegenwart von Pyridin

mit'einem 12% betragenden Gehalt an Tricyclen auf.

Im einzelnen harren die Versuchsergebnisse, die durch
Versuche mit optisch aktiven Verbindungen auch auf eine
eventuelle Beziehung zu einer Racemisierung ergénzt werden
sollen, noch der Deutung. Ein wichtiges Ergebnis steht schon

jetzt fest: Ein gemeinsames Kation kann nicht Zwischenstufe

der Umsetzungen sein.




