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Umsetzungen am Kohlenstoffatom 2 des Camphansystems fiihren oft zu Wagner- 

Meerweinschen Umlagerungen. Befindet sich an dieser Stelle bereits ein Sub- 

stituent neben der reagierenden Gruppe, oder werden bei der Umsetzung in 

Stellung 2 gleichzeitig 2 Substituenten eingefiihrt, so kann noch ein weiterer 

Umlagerungstypus auftreten, der zu 4-substituierten Camphanderivaten fiihrt. 
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Die Reaktion wird durch ein Gleichgewicht von Wagner-Meerweinschen und 

Nametkinschen Umlagerungen erklart, 

da such aus den entsprechenden Camphenen durch die Bertram-Walbaumsche Reaktion 

4-substituierte Camphane entstehen (1). Umlagerungen, die direkt von (I) nach (II) 

*) Neue Anschrift: J.R.Geigy AC, Basel. 

**) Fiir die Ionen wird die klassische Schreibweise verwendet, wobei offenbleiben 
soil, ob klassische oder nichtklassische Ionen vorliegen. 
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ablaufen, sind beim 2,2_Dichlorcamphan (2) und beim P-Aethinylborneol (3) bekannt. 

+Phenyl-, 4-Alkyl- und 4-Carboxylderivate von (II) werden dagegen nach Bertram- 

Walbaum aus den entsprechenden Camphenen erhalten (1). 

Bei der Untersuchung des Reaktionsgemisches aus 2-Phenylborneol und PC15 in 

Benz01 zeigte sich, dass unter anderem such 4-Phenylisobornylchlorid vorliegt. 

Die Produkte enthalten nach der Umsetzung in der entstandenen Liisung keine 

Doppelbindungen. Wird das Losungsmittel abdestilliert oder abgedunstet, so spal- 

ten sich grosse Mengen Chlorwasserstoff ab. Es entsteht ein Gemisch, aus dem 

durch Destillation 1-Phenylcamphen (Kp3,5 110 - 115O C) in etwa 75giger Ausbeute 

isoliert werden kann. Diese Substanz ist sicherlich aus einem im Gleichgewicht 

mit 2-Phenylisobornylchlorid stehenden l-Phenylcamphenhydrochlorid durch Chlor- 

wasserstoffabspaltung entstanden. Ausserdem erhalt man etwa 15% eines fliissigen 

Chlorderivates (Kp3,5 115 - 140° C), das mit einer ungeslttigten Substanz verun- 

reinigt ist und das such durch wiederholte Destillation nicht rein erhalten 

werden kann. Der Grund fur die Schwierigkeiten bei der Isolierung liegt in der 

leichten Abspaltbarkeit des Chlors als Chlorwasserstoff. 

Die Aufklarung der Struktur gelang durch Reduktion der unreinen Substanz in 

Alkohol mit Natrium zu dem vom Nametkin et al (la) hergestellten 4-Phenylcamphan 

(n23 D 1,5383). Das Chlorderivat ist demnach 4-Phenylisobornylchlorid, wie aus 

analogen Umlagerungen geschlossen werden kann (2,3). Das heisst, im Reaktions- 

gemisch aus PC15 und 2-Phenylborneol liegt das oben erwlhnte Gleichgewicht vor. 

Wird fur dieselbe Reaktion anstelle von Benz01 Diathylather als Losungsmittel 

verwendet, so erhllt man nach der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches 85% 

1-Phenylcamphen. Daneben fallen noch etwa 5% einer hoher siedenden Fraktion an, 

die wegen ihrer geringen Menge nicht untersucht worden ist. Es handelt sich dabei 

wahrscheinlich um 4-Phenylisobornylchlorid. 

Es ist auffallend, dass bei einer Reihe Reaktionen, die iiber die Ionen des 

oben erwabnten Gleichgewichtes laufen, neben der Wagner-Meerweinschen Umlagerung 

gleichzeitig die Nametkinsche Methylverschiebung beobachtet wird, wahrend bei 

anderen iiber die gleichen Ionen verlaufenden Reaktionen nur Wagner-Meerweinsche 

Umlagerungen auftreten (2,3). Es sol1 nun hier vorgeschlagen werden, diesen untep 

schiedlichen Ablauf der Reaktionen auf eine im Vergleich zur Nametkinschen Umla- 
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gerung griissere Geschwindigkeit der Wagner-Meerweinschen Umlagerung und eine 

unterschiedliche Lebensdauer der als Zwischenprodukte auftretenden Ionen zuriick- 

zufiihren. Mit dieser Auffassung stimmt die Beobachtung iiberein, dass Nametkinsche 

Umlagerungen nur bei Umsetzungen gefunden werden, die iiber Zwischenprodukte mit 

relativ langlebigen durch Komplexbildung oder gute Solvatisierung stabilisierte 

Ionen laufen, wlhrend Ihnliche Reaktionen ohne Komplexbildung oder ohne gut sol- 

vatisierende Losungsmittel nur zur Wagner-Meerweinschen Umlagerung fiihren (1,2, 

3,4). 

Auch bei der Umsetzung des 2-Phenylborneols mit PC15 bildet sich ein durch 

Komplexbildung stabilisiertes Ionenpaar als Zwischenprodukt, das iiber eine Sni- 

Reaktion zu den erwlhnten Chlorderivaten weiterreagiert. Der Befund, dass die 

Nametkinsche Umlagerung bei dieser Reaktion im Losungsmittel Benz01 starker her- 

vortritt als in Aether, stimmt mit der Beobachtung von Cram iiberein, dass Sni- 

Reaktionen in Aether schneller ablaufen als in Kohlenwasserstoffen (5). Das 

heisst, in Aether wird die Lebensdauer der komplexen Ionen herabgesetzt,und ent- 

sprechend lauft die Nametkinsche Umlagerung im geringeren Umfang ab. 
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