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Das bisher unbekannte Methylcamphenilylchlorid, Schmp. 

128' (optisch inaktiv), entsteht aus Camphenhydrochlorid, 

Schmp. 125', in Petroltither mit einer Spur reinen Phosphor- 

pentachlorids bei 0' wtihrend 14 Tagen; es halt sich unver- 

Bndert iiber iitzkali bei -15'. Es ist durch seine Reaktions- 

geschwindigkeit mit "/5-Natriummethylat charakterisiert. 

Diese ist bei 0' etwns niedriger als diejenige des Camphen- 

hydrochlorids bei -10' und ein wenig hijher als die des Iso- 

bornylchlorids (Schmp. 156') bei +50°: 

Camphenhydrochlorid k_l00 = 2,09+0,25 . ioD4 Mol set -1 

Methylcamphenilylchlorid koo = 1,82:0,20 . lO-4 Mol set 
-1 

Isobornylchlorid k50° = 1,51-+0,13 . low4 Mol see-1 

Die Reaktion fiihrt bei diesen Temperaturen wahrend 

der 1Ofnchen Halbwertszeiten zwar zu denselben Reaktions- 

produkten, aber in sehr verschiedenen Mengenverhsltnissen. 

Das gleiche gilt fiir die Methanolyse bei Gegenwart von 

Calciumcarbonat oder Pyridin. Es sind tiies: Camphenhydrat- 

methylather (I), Methylcamphenilylmethylather (II), Iso- 

bornylmethylather (III), Camphen (IV), Tricyclen (V) und 
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Bornylen (VI). VI wird jedoch nur bei der Reaktion mit 

"/5-Methylat spurenweise aus Methylcamphenilylchlorid und 

Isobornylchlorid gebildet, V entsteht nicht aus Camphen- 

hydrochlorid. Bornylmethyllther tritt in keinem Falle auf. 

Die durch Planimetrieren der Gaschromatogramme (also ohne 

Riicksicnt auf Unterschiede in der WarmeleitfLtiigkeit) mit 

einer Genauigkeit von etwa 22% ermittelten Mengenverhslt- 

nisse sind nach den Ergebnissen von je 2 iibereinstimmenden 

Parallelversuchen folgende: 

Reaktion mit n/5-Methylat (:;I:) (IV;: I II III IV V VI 

(500 cc:11 auf 17,J g Chlorid) 

Camphennydrochlorid 

Methylcamphenilylchlorid 

Isobornylchlorid 

Reaktion mit CH30H + CaC03 

Camphennydrochlorid 

Methylcamphenilylchlorid 

Isobornylchlorid 

Reaktion mit CH30H + Pyridin 

(2 Mol auf 1 Mol Chlorid) 

Camphennydrochlorid 

Methylcamphenilylchlorid 

1soborn;ylchlorid 

60 40 6 54 Spur 40 - - 

10 90 Spur 10 Spur 85 5 Spur 

25 75 1 24 Spur 71 5 Spur 

30 

41 

55 

50 

30 

20 

70 21 9 Spur 70 Spur - 

59 15 25 1 59 Spur - 

45 3 50 2 45 - - 

50 20 30 Spur 50 - - 

70 12 17 1 65 5 - 

80 3 15 2 75 10 - 

Die Verhgltnisse der Ather (I+II+III) zueinnnder wurden 

bei 13Oc und 4,2 Atm. H2, die der Kohlenwasserstoffe bei 100' 

und 1,4 Atm. H 2 
an einer 4 m - Carbowax-Sgule im BECKUJ GC2 
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ermittelt. Retentionszeiten (Min.) I 4 II 9,5 III 6 

Bornyl 7,5 IV 10,5 V 12 VI 16,5. 

Die charakteristischen I.R.-Banden sind (in cm -1): 

Methyltither C 0 I 1088 II 1098 III 1117 Bornyl 1094 

entspr.Chlorid C Cl 775 772 798 793 

Bemerkenswert ist vor allem der hohe Gehalt der mit 

Methylat erhaltenen jitherfraktionen an Methylcamphenilyl- 

atbier. Dieser Ather wird such iiberwiegend aus Isobornyl- 

chlorid durch Methanolyse bei Anwesenheit von Calciumcar- 

bonat gebildet. Bei letzterer Reaktion iiberwiegt der 

C~~Fpher?liyd~atrnsthyl~th~~~ nur im Pdie des Camphenhydro- 

cXorids, dieses reagiert daiei vcrzugsweise unter Erhaltung 

der Konfiguration wie das Irthjrlcamphenilylchlorid. Dagegen 

bleibt bei der Umsetzung mit Methylat nwr fiir letzteres die 

Konfiguration, und zwar quantitativ, erhalten, wahrend sic 

fiir das Camphenhydrochlorid dort unter ganz Bberwiegender 

Ko~~;i~~~rat~or!sun;'xehrung vor sich gehi;. Die Menge des Iso- 

bornylmethylathers bleibt in allen Fallen sehr gering. 

Beim Kohlenwasserstoff fallt dessen groWe Menge bei der 

kethanoiyse des Isobornylchlorids in Gegtnwart von Pyridin 

mit einem 12s betragenden Gehalt an Tricycien auf. 

Im einzelnen harren die Versuchsergebnisse, die durch 

Versuche mit optisch aktiven Verbindungen such auf eine 

eventuelle Beziehung zu einer Racemisierung erg&inzt werden 

sollen, noch der Deutung. Ein wichtiges Ergebnis steht schon 

jetzt fest: Ein semeinsames Kation kann nicht Zwischenstufe 

der Umsetzungen sein. 


