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

Die katalytische Reduktion des 2, 3~Campherchinons, II,
von H, Rupe und W. Thommen.
(27. IIL 47.)

H. Rupe und F. Miller') erhielten bei 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 Manasse?) durch Reduktion von Cam-
pherchinon mit Zink und Essigsdure und dann mit Natrium und
Alkobhol erhalten hatte, wesentlich unterschied. Das von H. Rupe und
F. Miller dargestellte Glykol zeigte eine Linksdrehung, [of2 —
—14,69 die ungefiihr ebenso gross war wie die Rechtsdrehung
(o]~ 414,2° des von Manasse isolierten Glykols. Da die Rotations-
dispersionskurve dieses neuen Glykols nicht normal verlief, nahmen
die genannten Autoren an, dass es sich dabei um ein sterisch nicht
einheitliches Produkt handle. Sie stellten mit Hilfe der Aceton-
verbindung und des cyeclischen Schwefligsiiure-esters fest, dass bei
der katalytischen Hydrierung zur Hauptsache sicher eine cis-Form
entsteht.

Wir setzten uns nun zum Ziele, das Hydrierungsprodukt auf
seine sterische Einheitlichkeit niher zu untersuchen und den Grund
fiir die anomale Rotationsdispersion zu finden. Zunéchst reduzierten
wir das Campherchinon in alkoholischer Loésung bei Atmosphiren-
druck und gewohnlicher Temperatur katalytisch unter Zusatz von
Raney-Nickel. Die Hydrierung verlief &hnlich wie bei der Anwendung
von ,,Rupe-Katalysator®, jedoch etwas langsamer?). Die Hélfte der
berechneten Wasserstoffmenge wurde bei einem Ansatz von 30 g
Chinon in relativ kurzer Zeit, in etwa einer Stunde, aufgenommen.
Nach 24 Stunden war die Hydrierung beendet. Um sicher zu sein,
dass die Hydrierung mit Raney-Nickel zu keinen andern Hydrierungs-
produkten fithrt, reduzierten wir zum Vergleich auch mehrmals mit
,, Rupe-Katalysator*‘4). Die erzielten Resultate waren tibereinstimmend.
Wir erhielten z. B. den gleichen Mono-p-nitro-benzoylester und daraus
das gleiche, sterisch reine Glykol wie bei den Versuchen mit Raney-
Nickel.

Yy H. Rupe, F. Miller, Helv. 24, 265 E (1941).
2) Manasse, B. 30, 659 (1897); B. 35, 3811 (1902). 3) Siehe Fig. 1.
4) Wir méchten hiermit der C1.8A4-Aktiengesellschaft, Basel, und besonders Herrn
Dr. Kaegi fiir die freundliche Uberlassung von ., Rupe-Katalysator' hestens danken.
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Wir versuchten zuerst, durch Umkrystallisation aus Benzin das
Glykol sterisch rein zu erhalten. Trotzdem das umkrystallisierte Pro-
dukt analysenrein war, wies die Rotationsdispersionskurve noch
Anomalie auf?). Die Werte fiir die spezifischen Drehungen lagen un-
gefihr auf einer Geraden. Nach siebenmaligem Umkrystallisieren
erhielten wir ein Glykol, bei dem sich die Drehwerte trotz weiterer
Umkrystallisation nicht mehr stark dnderten, aber noch um etwa 1°
tiefer lagen als die von H. Rupe und F. Miiller beobachteten. Die
Rotationsdispersionskurve wies immer noch Anomalie auf!). Durch
weitere, zahlreiche Umkrystallisationen gelangten wir schliesslich zu
einem Glykol, dessen Werte fiir die Rotationsdispersion ungefihr mit
den frither fiir das Glykol II angegebenen iibereinstimmen. Da
weiteres Umkrystallisieren nicht zu einem sterisch einheitlichen Pro-
dukt fithrte, und da die Verluste an in den Mutterlaugen zuriick-
hleibendem Glykol zu gross waren, sahen wir davon ab, die Reinigung
auf diese Weise weiterzutreiben.

[a)?
_200 /

pd
~150

_700

6500 6000 5500 5000 2
c Ca D Hg Cau F

Fig. 2.

Durch Oxydation mit konz. Salpetersiure erhielten wir aus dem
Hydrierungsprodukt d- Camphersé’uure vom Smp. 185-—-186° und vom
Drehungsvermogen [a]3 = +47,50.

‘) Siehe Fig. 2.
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Es schien uns moglich, das Glykol durch die Uberfithrung in
ein Derivat sterisch einheitlich zu erhalten. Zunichst versuchten wir
es durch Veresterung. Die Benzoylierung war wenig geeignet, da
bereits H. Rupe und F. Miiller bei der Darstellung des Benzoyl-
derivates die Beobachtung machten, dass die erhaltenen Benzoesiure-
ester wahrscheinlich keine chemisch einheitliche Verbindung dar-
stellten, weil die Analysenresultate nie iibereinstimmten?!). Aus diesem
Grunde verwendeten wir zur Veresterang p-Nitro-benzoylchlorid. Ver-
suche, in Pyridin oder nach Sechotten- Baumann zu verestern, zeigten
keine befriedigenden Resultate. Wir erhitzten deshalb das Glykol 11
direkt mit p-Nitro-benzoylchlorid unter Feuchtigkeitsausschluss auf
dem Wasserbad. Dabei trat die Reaktion unter HCl-Abspaltung ein.
Ein Di-ester mit p-Nitro-benzoylchlorid bildet sich nur sehr schwer,
auch wenn man einen grossen Uberschuss an Siurechlorid verwendet.
Die Ausbeuten betrugen hochstens etwa 5 9, der Theorie; der Smp. des
Di-esters liegt bei 1911929, Fiir die spezifische Drehung fanden wir
[o]®" = —21,1°2). Da es sich bei dem Glykol um eine cis-Verbindung
handelt, konnte man annehmen, dass die schwere Einfithrbarkeit von
zwel p-Nitro-benzoesidureresten auf sterischer Hinderung beruht.
Durch wiederholte Umkrystallisation aus Benzin erhielten wir schliess-
lich ein Mono-p-nitro-benzoylderivat, das bei 129—130° schmilzt und
eine konstante Drehung [a]5 -- —29,7° aufwies. Wir wollen diesen
Korper in der Folge als p-Nitro-benzoylester A bezeichnen?®). Durch
Vergeifung mit methanolischem KOH stellten wir wieder das Glykol
her. Wir erhielten aber ein Produkt, das eine wesentlich stirkere
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C Ca D Hg Cu F C Ca D Hg Cu F
Fig. 3. Fig. 4.

Y H. Rupe und F. Miller, loc. cit. 2)”Siehe Fig. 3. %) Siehe Fig. 4.
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Linksdrehung aufwies als das frither beschriebene Glykol II. Die
Drehung blieb trotz weiteren Umkrystallisierens konstant und die
Kurve der Rotationsdispersion wies keine Anomalie mehr auf. [«]5
betragt —17,7° gegeniiber —14,6° beim Glykol II von H. Rupe
und F. Miiller. Der Schmelzpunkt lag, im zugeschmolzenen Kapillar-
rohrchen, bei 254—2569.

‘Wir nehmen an, dass es uns durch diese Veresterung mit p-Nitro-
benzoylehlorid gelungen ist, eihe sterisch einheitliche cis-Form des
2,3-Camphan-glykols zu isolieren!). Um diese Annahme besser zu
begriinden, versuchten wir nun, auf anderem Wege zu diesem optisch
reinen Glykol, das wir in der Folge mit Glykol A bezeichnen, zu
gelangen, '

[a)® ) [a]®
—250 / /.’
/ -200 /
—20° / /
~ -1 7
—150 / ) ) ) — .
6500 6000 ~ 5500 5000 2 6500 6000 5500 5000 2
C Ca D Hg Cu F C Ca D Hg Cu F
Fig. 5. Fig. 6.

Zu diesem Zwecke stellten wir aus dem Hydrierungsprodukt,
nachdem 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 113° und 114° destillierte. Die Vorlidufe waren gering,
dagegen musste Sorge getragen werden, dass von den im Kolben
zuriickbleibenden, festen Riickstdnden — siehe weiter unten — nichts
mitgerissen wurde, weil diese im Vakuum bereits bei 120° zu subli-
mieren beginnen. Die konstante Linksdrehung des Iso-propyliden-
derivates liegt etwa 5° hoher als H. Rupe und F. Miiller in ihrer
Arbeit angeben. Die Rotationsdispersionskurve weist keinerlei Ano-
malie auf?). Der Unterschied in den Drehwerten gegeniiber der frither
beschriebenen Acetonverbindung beruht wohl darauf, dass damals
die Verbindung nur bis zur Analysenreinheit und nicht bis zur
konstanten Drehung gereinigt wurde. Moglicherweise waren auch
Spuren von den rechtsdrehenden Riickstdnden, die noch beigemengt
waren, an diesen niedrigeren Werten schuld.

Dieses Iso-propylidenderivat spalteten wir nun wieder, um
daraus das Glykol zuriickzugewinnen. Dabei machten wir die Be-
obachtung, dass bei der Anwendung von verdiinnten Mineralsiuren

1) Siehe Fig. 5. ?) Siehe Fig. 6.
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cie Acetonverbindung in der Kéalte nur sehr unvollkommen gespalten
wird. Kocht man dagegen am Riickfluss, so wird das frei werdende
Glykol von den Mineralsiuren angegriffen und es entstehen oOlige
Reaktionsprodukte. Diese Unbestindigkeit des 2,3-Dioxy-camphans
gegen verdiinnte Mineralsduren hatte schon Manasse!) bei seinen Ver-
suchen festgestellt. Er erhielt bei der Behandlung von 2,3-Camphan-
glykol mit verdiinnten Mineralsduren oOlige, 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. Essigsdure am Riickfluss die Acetonverbindung ohne
unerwiinschte Nebenreaktionen zu spalten. Die Ausbeuten an Glykol
waren beinahe quantitativ. Das erhaltene Glykol — wir nennen es
Glykol B — zeigte nach mehrmaligem Umkrystallisieren eine kon-
stante Drehung [«]fy = —17,7% Sie stimmt also genau mit der
Drehung des aus dem p-Nitro-benzoylesters erhaltenen Glykols A
iiberein. Die Rotationsdispersionskurve verlduft analog?).

[o)?"
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Fig. 7. Fig. 8.

Das auf diesem Wege erhaltene Glykol B veresterten wir nun
wieder mit p-Nitro-benzoylehlorid 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?).

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

1y Manasse, B. 35, 3811 (1902). 2) Siehe Fig. 7. 3) Siehe Fig. 8.
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tisch sind und eine reine, sterisch einheitliche cis-Form des 2,3-
Jamphan-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 anch die Rotationsdispersionskurve keine
Anomalie mehr auf.

‘Wir interessierten uns nun dafiir, den Korper zu isolieren, der die
anomale Rotationsdispersion des Glykols II von H. Rupe und
F. Miiller hervorruft. Aus den Versuchsergebnissen war zunichst
ersichtlich, dass sich der Korper in den Mutterlaugen angereichert
haben musste. Aus der Tatsache, dass die spezifische Drehung immer
grossere negative Werte annimmt, je reiner das Glykol ist, schlossen
wir, dass es sich dabel 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
reinen Glykols in weit stirkerem Mafle beeinflusst wiirde.

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 einheitlich waren.

Bei der Darstellung der Acetonverbindung des Hydrierungs-
produktes beobachteten wir, dass bei der Vakuumdestillation stets
ein geringer, weisser, krystalliner Riickstand zuriickblieb. Wir ver-
muteten, dass es sich dabei um den Koérper handle, der die Anomalie
der Rotationsdispersion des bei der katalytischen Hydrierung erhal-
tenen Glykols IT erzeugt. Dieser Schluss schien uns gerechtfertigt,
da ja die Acetonverbindung bei der Spaltung mit verdiinnter Essig-
sdure stets das reine Glykol B gibt. Tatséchlich zeigte dieser Riick-
stand nach einmaliger Umkrystallisation aus Benzin und nach-
heriger Sublimation im Vakuum positive Werte fiir die Drehung des
polarigierten Lichtes, wihrend das Glykol 11 vor der Acetonierung
negative Werte fir die spezifische Drehung aufwies. Vorerst stellten
wir fest, dass es sich bei diesem Riickstand nicht um ein positiv
drehendes Halbhydrierungsprodukt handelt, denn wir konnten weder
mit Girard-Reagens T noch mit Phenylhydrazin oder Semicarbazid-
hydrochlorid ketonartige Anteile isolieren. Damit stand fiir 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 Schwefelsiure, eine
Acetonverbindung herzustellen. Es musste also eine trans-Verbindung
vorliegen. Die Rotationsdispersionskurve verlduft vollkommen nor-
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mal, [a]%" betrigt +17,7°1). Zufilligerweise stimmt dieser Wert fiir
[«]3°, abgesehen vom entgegengesetzten Vorzeichen, genau mit dem
Wert fiir [«]5y’ 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 fiir die spez. Drehungen
bei den andern Wellenldngen voneinander verschieden, da die Kurven
nicht gleich steil verlaufen. Die Ubereinstimmung bei [«]5 riihrt
davon her, dass dort der Schnittpunkt der beiden Kurven liegt. Die
Verschiedenheit der beiden Kurven ist durchaus verstdndlich, wenn
man bedenkt, dass die beiden Glykole keine Antipoden sind.

[a]®

+30° /
' Ja]?°
+250 ]

. +7150 /
+200 / . /'
-

7 +10° -
+175¢ / ) L —
6500 6000 5500 5000 2 6500 6000 5500 5000 1
¢ C D Hg Cu F C Ca D Hg Cu F
Fig. 9 Fig. 10.

Da H. Rupe und F. Miller durch Reduktion von «-Oxy-campher
([« = +9,81%) und von «-Oxy-campher ([«]% = +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 F. Miillers)
angegebenen iiberein. Wir machten die Beobachtung, dass die Menge
an gebildeter trans-Verbindung abnimmt, je rascher die Hydrierung
verliauft.

H. Rupe und F. Miller glaubten nun, dass es sich bei dieser
trans-Form um den gleichen Korper handle, wie ihn Manasse durch
chemische Reduktion hergestellt hat. Den Unterschied in der spezi-
fischen Drehung ([«]3" + 14,249 und [«]%" +17,76°) erklirten sie da-
durch, dass sie das von ihnen erhaltene Glykol als optisch reiner
betrachteten?).

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

1) Siehe Fig. 9.

2) Die Darstellung dieser beiden Halbhydrierungsprodukte sowie ihre Trennung
iiber die Semicarbazone findet man ausfiihrlich in der ersten Abhandlung von H. Rupe
und . Miiller, Helv. 24, 278 E, 280 E (1941) beschrieben.

3y H. Rupe, F. Miiller, loc. cit.
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Glykol von der spezifischen Drehung [a];, + 14,29 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 Manasse befindliche cis-Form beeintriachtigt wird. Aus
diesemm Grunde kochten wir das Glykol wie tiblich mit Aceton, unter
Zusatz von wenigen Tropfen konz. Schwefelsdure, um eventuell vor-
handene cis-Form als 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 betrigt [o]5 +9,8°1).

Aus diesen Resultaten ziehen wir den Schluss, dass das von
Manasse erbaltene 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 nicht identisch.
Da nur sehr wenig Acetonverbindung entsteht und es sehr schwierig
ist, diese optisch rein'zu erhalten, haben wir sie noch nicht weiter
untersucht?). ¥g diirfte sich aber bei dieser cis-Form um das von
H. Rupe und F. Miller®) durch katalytische Hydrierung von «-Oxy-
campher [«]f) +17,3% und von B-Oxycampher [« +9,05° darge-
stellte Glykol XTI mit der spezifischen Drehung [«]5 + 26,7° handeln.
Auf alle Falle muss diese cis-Form stidrker positiv drehen als die
trans-Verbindung, weil das Reduktionsprodukt nach der Behand-
lung mit Aceton schwicher positiv dreht. Diese Abnahme kann auch
nicht durch Umlagerungen beim Kochen mit Aceton durch die zu-
gesetzte Schwefelsiure verursacht sein, da ja sonst die gleiche Ver-
anderung mit der bei der katalytischen Hydrierung isolierten trans-
Form hiftte eintreten miissen.

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 hauptsichlich 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

1) Siehe Y¥ig. 10, S. 939.

) Es ware zur Reindarstellung dieses Isomeren eine sehr grosse Menge Campher-
chinon notwendig gewesen, iiber die wir zur Zeit nicht verfiigten.

3y H. Rupe, F. Miiller, loc. cit.

4y Fuson, Scott, Horning und McKeever, Am. Soc. 62, 2091 (1940).
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die Anomalie der Rotationsdispersionskurve des Hydrierungsproduk-
tes hervorrufen.

Es ist uns durch diese Arbeit gelungen, drei der vier moglichen
2,3-Camphan-glykole sterisch rein zu isolieren und ihre Rotations-
dispersionskurven zu bestimmen. Wir konnten dadurch feststellen,
dass je nach der Reduktionsmethode voneinander verschiedene Iso-
mere entstehen.

Ubersicht.
Acetonverbindung Glykol (trans)
noch nicht untersucht [@13: + 9,80
A > P ’
Aceton | + H,S0,
Glykol I (Manasse)
20,
[odfys 414,240
A
ig. | +Zn
Jampherchinon
(aus d-Campher)
Di-Nitro-benzoylester
Nit+H, //r (o 21,80
Glykol IT (Miiller) p-Nitro-benzoyl-chlorid Mono-nitro-benzoylester
[a]%): —14,6° A und B
SR 7 g - 2070
o

methan. | KOH
Aceton | +H,80, Y
Glykol B (cis) Glykol A ({cis)
\ [a]f,oz -17,80 [a]%oz -197,7¢
A

\ 509 Essig i sédure
Y \
Glykol (trans) Acetonverbindung
[ + 17,80 []®: - 15,00
Zur Kontrolle der fiir die Rotationsdispersionen gefundenen
Werte haben wir die Werte fiir die spezifischen Drehungen der
Nap-Linie an Hand der folgenden Formell) berechnet:
K
[edp == 'ﬁ?

1) Fiir die Berechnung von K, und 22 siche H. Rupe und A, Akermann A. 420, 1
(1919) und H. Rupe und F. Hdifliger, Helv. 23 67 (1940).
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|
Verbindung [y ber. ; [y gef
Acetonverbindung e ]‘ -15,10 ; —15,00
Mono-p-nitrobenzoylester . . . . . ., —29,9° | 2070
trans-Glykol (kat. Hydrierung). . . . +17,90 : +17,7°
Reines cis-Glykol (kat. Hydrierung) . -17,90 ¢ 1770
Reines trans-Glykol (nach Manasse red.) +10,0° : + 9,8°

Experimenteller Teil.
Katalytische Reduktion von Campherchinon
30 g Campherchinon?!) hydrierten wir bei gewdhnlichem Druck und bei Zimmer-
temperatur in 400 ecm® Alkohol unter Zusatz von 5 g frisch dargestelltem Raney-Nickel.
Die Hydrierung verlief zunéchst sehr rasch; im Verlaufe einer Stunde wurden 2 Wasser-
stoffatome aufgenommen. Die Aufpahme der weiteren 2 Wasserstoffatome verlief viel
langsamer. Sie war nach 24 Stunden beendet. Die berechnete Wasserstoffmenge (2 H,)
betragt 8,1 Liter?). Nach dem 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 —90°) um und erhijelten weisse, biischelférmige Nadelchen
vom Smp. 250—253° (im zugeschmolzenen Kapillarrohrehen). Es lisst sich im Vakuum
bei 13 mm und 160° sublimieren.
4,117 mg Subst. gaben 10,615 mg CO, und 3,912 mg H,0
CpHs0,  Ber. C 70,53 H 10,669%
Gef. ,, 70,36 ,, 10,63%

Polarisationen?®).
L. Polarisation des analysenreinen Produktes nach dreimaligem Umkrystallisieren.
1,0000 g in 10 em?® alkoholischer Losung. Dezimeterrohr. Temperatur: 20,00,

- 0,790 | - 0;8_;30- - 0,94077”/’ i— 1,(;60 —1,16° 71,220 7
L | | R | |
—— — S S
- 17,90 ~ 8,890 — 9,40 ! -10,6° —11,69 -12,20

2. Polarisation des Hydrierungsproduktes nach siebenmaligem Umkrystallisieren.
1,0000 g in 10 em? alkoholischer Losung. Dezimeterrohr. Temperatur: 20,09.

o0 | 1290 | 1300 | 1m0 1 | e
Cr G A S A
‘7‘—1],00 »77;—:‘1‘2’,2" ——1:;,40 7*:175,7;)7[ -17,20 7—:19,20”

') Die Darstellung von Campherchinon erfolgte nach der Vorschrift von A. Tom-
mast, Diss. Basel. Zur Reinigung krystallisierten wir das Chinon nach der Destillation
mit Wasserdampf aus Benzin um. 2) Siehe Fig. 1. %) Siehe Fig. 2.
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Darstellung der Acetonverbindung

Wir stellten die Acetonverbindung des Glykols nach H. Rupe und F. Miiller') dar
und erhielten nach mehrmaligem Fraktionieren im Vakuum ein farbloses Ol, das zwi-
schen 113° und 114° unter 13 mm Druck destillierte. Die Werte fiir die spezifische Dre-
hung blieben bei nochmaligem Fraktionieren konstant.

Polarisation?).
0,9276 g in 10 cm? alkoholischer Lésung. Dezimeterrohr. Temperatur: 20,0°.

;1,150 ~1,27° | —1,390 | —1,620 | —1,85 —72“,0;:
R | el | e
T12,4:" -13,7° - 15,00 -17,59 - 20,00 -22,19

Die bei den Vakuumdestillationen des Iso-propylidenderivates erhaltenen weissen,
krystallinen Riickstinde kochten wir mehrmals mit Aceton und ein paar Tropfen konz.
Schwefelsdure und arbeiteten nach H. Rupe und F. Miller auf. Anstatt im Vakuom zu
destillieren strichen wir aber den nach dem Verdampfen des Losungsmittels zuriick-
bleibenden, leicht schmierigen, weissen Krystallbrei auf Ton, krystallisierten aus Benzin
(Sdp. 50—90°) um und sublimierten schliesslich das Produkt im Vakuum. Weisse, glin-
zende Niadelchen vom Smp. 230—231° (im zugeschmolzenen Kapillarrshrchen).

3,584 mg Subst. gaben 9,229 mg CO, und 3,324 mg H,0
CyoH 0O,  Ber. € 70,563 H 10,669
Gef. ,, 70,27 ,, 10,389,

Polarisation?).
0,6441 g in 10 cm® absoluter alkoholischer Lésung. Dezimeterrohr. Temperatur: 20,0°.

200 200 200 200 20°
% %Ca “p g %Cu

200
g

+0,89¢ +1,020 +1,140 +1,410 +1,700 +1,98¢

20° 200 200 209 200 200
[alg [2]a [«]p (] [alty [l

+13,80 +15,80 +17,7° +21,90 +26,4° +30,7°

Vergeifung der Acetonverbindung.

9 g Acetonverbindung wurden wihrend 2 Stunden am Riickflusskiihler mit 50-proz.
Essigsiure gekocht, Nach dem Abkiihlen versetzen wir mit 2-n. Natronlauge im Uber-
schuss, dabei fiel ein weisser, krystalliner Niederschlag aus. Wir saugten davon ab und
trockneten auf Ton. Die Rohausbeute betrug 7 g. Zur Reinigung krystallisierten wir
mehrmals aus Benzin (Sdp. 50—90°) um und erhielten schliesslich ein Produkt vom
Smp. 253 —255¢ (im zugeschmolzenen Kapillarrohrehen). Fiir die spezifische Drehung
erhielten wir konstante Werte.

3,417 mg Subst. gaben 8,785 mg CO, und 3,248 mg H,0
CioH1s0,  Ber. C 70,563 H 10,669,
Gef. ,, 70,16 ,, 10,64%

W H .-if—upe und F. Miller, loc. cit. 2) Siehe Fig. 6. 3) Siehe Fig. 9.
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Polarisation?).
0,6748 g in 10 em? absoluter alkoholischer Losung. Dezimeterrohr. Temperatur: 20,0°.

"+ 05;80 7 —1,119 —1,200 —1,48° —71?(7530 —71,80"
[]2” (]2 (1% (o130, o2 | [
—14,5¢ —16,4° —17,7° - 2(),7/0 ﬂ 7—724,20 I — 2(’;;_

Darstellung des p-Nitro-benzoylesters B.

Zu 2 g Glykol B (durch Spaltung der Acetonverbindung erhalten) gaben wir 2,2 g
p-Nitro-benzoylchlorid und erhitzten das Gemisch wihrend 4 Stunden auf dem Wasser-
bad unter Feuchtigkeitsausschluss. Das Reaktionsgemisch verfliissigte sich zunichst
unter Entwicklung von Chlorwasserstoff, um schliesslich zu einer harten Masse zu erstarren.
Wir nahmen in Ather auf und schiittelten wihrend 2 Stunden mit 0,5-n. Sodalésung.
Die dtherische Losung trockneten wir mit gegl. Natriumsulfat. Nach dem Verdampfen
des Losungsmittels blieb ein krystalliner Riickstand zuriick, den wir mehrmals aus Benzin
(Sdp. 50—909) umkrystallisierten. Dadurch erhielten wir schwach gelblich gefarbte
Niadelchen vom Smp, 129—130°. Sie sind in Benzin, Alkohol und Benzol in der Kailte
nicht besonders leicht 16slich, in der Siedehitze dagegen ist die Loslichkeit sehr gross.

Die Substanz besitzt konstante Drehwerte.

7,724 mg Subst. gaben 0,314 cm?® N, (20,5° 743 mm)
CpHyuON  Ber. N 4,39 Gef. N 4,529

Polarisation?).

0,4613 g in 10 cm® absoluter alkoholischer Losung. Dezimeterrohr. Temperatur:
20,00,

| —row | —rese | crar | —rese | v | 2w
.
W2 | e | | |
——23,70" j—27,10 —2;:),70' — 35,4‘; —41,6° —47,2"ﬁ

Darstellung von p-Nitro-benzoylester A.

Wir nahmen die Darstellung dieser Esters in der gleichen Weise wie die des p-Nitro-
benzoylesters B vor, nur gingen wir direkt vom Hydrierungsprodukt aus.

Nach haufigem Umkrystallisieren erhielten wir einen Kérper, der ebenfalls bei
129—130° schmilzt und die gleichen konstanten Drehwerte aufweist.

6,533 mg Subst. gaben 0,258 em?® N, (20°, 737 mm)
CpH 0N  Ber. N 4,39 Gef. N 4,46%
1) Siehe Fig. 7.
%) Siehe Tig. 8.
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Polarisation?).
0,4168 g in 10 cm? absoluter alkoholischer Losung. Dezimeterrohr. Temperatur: 20,0°.

ag” “g o o e ay
—0,990 | ~1,120 | —1,24° | —1.47° ! —-1,740 | = 1,96";

(o2 oy | iy | LBy | [0
7— 23,7° — 26,90 - ’29,;70 7 —35,3¢ —41,7° - 47,0"7

Verseifung des p-Nitro-benzoylesters A.

4,5 g p-Nitro-benzoylester A erhitzten wir mit 1,6 g festem Kaliumhydroxyd in
50 cm?® 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 extrahierten mit Ather. Den Atherauszug trock-
neten wir mit gegl. Natriumsulfat und verdampften das Losungsmittel; den Riickstand
(2,2 g) krystallisierten wir mehrmals aus Benzin (Sdp. 60—90°% um und sublimierten am
Schluss im Vakuum. Das erhaltene Glykol A besitzt den Smp. 253—255°, Es zeigt die
gleichen konstanten Drehwerte wie das Glykol B.

3,613 mg Subst. gaben 9,350 mg CO, und 3,499 mg H,0

CpoHyi0;  Ber. C 70,53 H 10,66%
Gef. ,, 70,62 ,, 10,84%

Polarisation?).

0,7098 g in 10 cm? absoluter alkoholischer Lésung. Dezimeterrohr.

-1,05° -1,16° -1,26° -1,47° -1,710 - 1—,;)304
3 O A N 3 N N (< M I 4 o I
—14,70 —16,4° -17,7° -20,7° | A— 24,&‘:4 T2—6-,;0_

Oxydation des Glykols A.

Durch Oxydation mit konz. Salpeterséure erhielt man d-Camphersiure. Ein Misch-
schmelzpunkt mit reiner d-Camphersiure ergab keine Schmelzpunktserniedrigung, fiir
die Rotationsdispersion fanden wir die folgenden Werte:

Polarisation.
0,3895 g in 10 cm?® absoluter alkoholischer Losung. Dezimeterrohr. Temperatur:
20,00,

1) Siehe Fig. 4.
2) Siehe Fig. 5.
60
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20° 200 200 200 200 f 200
(ZC a(‘a MD !X.Hg acu ] G.F

+1,45° +1,689 +1,85¢ +2,18° l +2,58° +2,88°

20° 20° 20° 200 20° 200
[(X]C [a’](;a fo] D [“]Hg [“]Cu [o] ¥

+ 37,20 +43,1° +47,5°0 +56,0° +66,2° +74,0°

Darstellung des Di-p-nitro-benzoylesters.

Zu 10 g Glykol II gaben wir 22 g p-Nitro-benzoylchlorid. Wir erhitzten auf dem
Wasserbad unter Feuchtigkeitsausschluss bis die Chlorwasserstoffentwicklung nach
etwa 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 schiit-
telten 4 Stunden mit verdiinnter Sodalosung. Die dtherische Liosung dampfte man nach
dem Trocknen mit gegl. Natriumsulfat ein, den Riickstand 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
wenig Benzol um und erhielten den Di-p-Nitro-benzoylester als schwach gelblich gefiarbte
Nédelchen vom Smp. 191—192°, Sje sind in kaltem Alkohol und in kaltem Benzin
schwer, in Benzol etwas besser 1oslich. Dagegen 16sen sie sich leicht in heissem Alkohol
und Benzin.

5,603 mg Subst. gaben 0,403 cm?® N, (20°, 732 mm)
CpeH 00N,  Ber. N 598 Gef. N 5,799

Polarisation!).

0,3656 g in 10 em® Dioxanlésung. Dezimeterrohr. Temperatur: 20,00,

o oy o o o o3
0630 | —0710 | —o7m | —0900 | —100 | —1170
CA e N 1 A I 3 - B M B Y - O 1
1720 | —1040 | i?l,io_T_‘zLéﬁiw; 2850 | —32,10

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

Darstellung des Campher-glykols nach Manasse.

Wir reduzierten Campherchinon nach den Angaben von Manasse?) mit Zinkstaub
in Eisessig zum Gemisch des o- und g-Oxycamphers und dieses mit Natrium und Alkohol
zum Campherglykol®). Wir fanden ebenfalls, in Ubereinstimmung mit H. Rupe und
F. Miller*), etwas hohere Werte fiir die spez. Drehung als Manasse angibt.

Isolierung einer reinen trans-Form aus dem Glykol Manasse.

5 g Glykol Manasse kochten wir mit 30 em® Aceton unter Zusatz von 2 Tropfen
konz. Schwefelsdure 2 Stunden auf dem Wasserbad am Riickfluss. Nach dem Neutrali-

1) Siehe Fig. 3. ) 3) Manasse, B. 35, 3823 (1902).
2y Manasse, B. 35, 3811 (1902). 1) H. Rupe, F. Miller, loc. cit.
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sieren mit Ammoniak destillierten wir das Aceton ab und nahmen den Riickstand in
Ather auf. Die atherische Losung trocknete man mit gegl. Natriumsulfat, verdampfte
das Loésungsmittel und strich den zuriickbleibenden, etwas 6ligen 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 aunf und
gewannen so ein Glykol vom Schmelzpunkt 230—-231°.

4,442 mg Subst. gaben 11,458 mg CO, und 4,240 mg H,0
CpoHi0,  Ber. € 70,53 H 10,66%
Gef. ,, 70,39 ,, 10,68%,

Polarisation?).

0,9607 ¢ in 10 em? absoluter alkoholischer Losung. Dezimeterrohr. Temperatur:
20,00,

20° 200 20 20° 209 200
% %ia “p Hg %Cu %

+0,75° +0,86° +0,949 +1,11¢ +1,319 +1,47°

A B 3o B 3 S B - B (3 e R 1

+ 7,80 + 8,990 +9,8° +11,6° +13,7¢ +15,3°

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.
Die Analysen wurden im mikroanalytischen Labor. der Universitit Basel ausgefithrt.

Der Ciba-Stiftung und der Jacques-Brodbeck-Sandreuter-Stiftung danken wir fiir
ihre Unterstiitzung bestens.

Anstalt fiir organische Chemie, Basel.

122. Spektrographische und thermochemische Untersuchungen
an dampfformigem Azulen
von E. Heilbronner und K. Wieland.
(28. TIL. 47.)

Uber Azulen mit der Bruttoformel O, Hy und der Struktur-

formel -

AN

N /
N
dessen bemerkenswerteste Eigenschaft wohl seine tiefblaue Farbe
ist, sind wir durch die Arbeiten von Plattner und Mitarbeitern?) recht
genau orientiert. In Erginzung zu diesen Arbeiten, nach Verstdndi-
gung mit Prof. Plattner, schien es uns lohnend, das Absorptions-

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





