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Asymmetrisches Diphenyl-hydrazin-Derivat.

Debydro-benzoylessigsiure wird mit tberschiissigem, alkoho-
lischem «s. Diphenyl-hydrazin auf dem Wasserbade wibrend 3—4
Stunden erwirmt. Dapach wird die Lésung verdunstet, der Riick-
stand mit sehr schwacher, wiflriger Salzsiiure einige Miouten erwérmt
und der Rest im heilen Alkohol aufgelost. Aus Alkohol scheiden
sich goldgelbe Krystalle mit dem Schmp. 160—161° aus (beim Schmel-
zen wird die Masse rot); sehr leicht 16slich im kalten Chloroform,
Benzol und warmen Ather, im warmen Alkohol 1ost sie sich leicht,
im heiflen Ligroin viel schwerer,

0.1455 g Sbst.: 8.0 cam N (169 765 mm).

ConquaNg. Ber. N 6.1. Gef. N 6.4.

Weitere Untersuchungen iiber die Debydro-benzoylessigsiure siod
im Gange.

Odessa, 27. Marz 1914, Universitit, Chemisches Laboratorium.

224, Gust. Komppa und S. V. Hintikka: Uber die Total-
synthese des Camphenilons.

{Mittcilung aus dem Chem. Laborat. der Techn. Hochschule in Finnland.]
(Eingegangen am 27. April 1914.)

Wie der eine von ups npeulich in einer Abhandlung in diesen
Berichten') kurz angab, entsteht bei der trocknen Destillation des
Bleisalzes der Camphen-camphersiure das Camphenilon.
Da nun die genannte Siiure durch die schénme Arbeit von P. Lipp?)
ganz veuerdings total synthetisiert wurde, so folgt hieraus, dafl durch
die Entstehung des Camphenilons ausderCamphen-campher-
siure die Totalsynthese desselben erzielt worden ist. Und
da ferner die Arbeiten des einen von ups? und Hro. Lipps die
Richtigkeit der von O. Aschan vorgeschlagenen*), aber spiiter wieder
hezweifelten ¥) Formel (I) der Camphen-camphersidure bewiesen baben,
so wird durch diese hier beschriebene Totalsynthese des

) G. Komppa, siche die Notiz in B, 47, 934 [1914].

7 B. 47, 871 [1914].

3) S. V. Hintikka, B. 47, 512 {1914]; Annal. Acad. Scient. Fennicae,
Ser. A, Tom. V, Nr. 3 [1914].

1) A. 875, 336 [1910] und 883, 57 [1911]. ) A. 398, 307 [1913].



Camphenilons auch seine Konstitution (Formel II) sicher-
gestellt.

CH,—CH. G(CHs) . COOH CH,—CH—C(CHa),
L, CH — I | CH |

. | 1

CH,—CH.COOH CH;—CH—CO

20 g ganz reine Camphen-camphersidure wurden in iiberschiissiger
Ammoniaklosung geldst, die Losung durch Erhitzen auf dem Wasser-
bade von iiberschiissigem Ammoniak befreit und das Bleisalz der
Siure mit Bleiacetat-Losung ausgefillt. Es wurde bei 120° getrocknet
und in kleinen Portionen aus einem Fraktionier-Kélbchen unter
Durchleiten voo Kohlendioxyd sehr vorsichtig destilliert. Beim Er-
hitzen bliht sich das Salz stark auf, so dafl man es z. B. in einem
Verbrennungsrobr nicht zu destillicren vermag. Das erhaltene Destillat
ist gelb gefarbt, stark riechensd und leicht beweglich. Es wurde mit
Wagserdampt destilliert, das Destillat mit Ather extrabiert, das Extrak-
tionsmittel abdestilliert und die alkoholische Lisung des Riickstandes
mit Semicarbazid-chlorhydrat und geschmolzenem Natriumacetat auf
gewihnliche Weise versetzt. Nach 3—4-tigigem Stehen wurde aus
der Mischung der mit Semicarbazid picht reagierende Bestandteil mit
Wasserdampf abdestilliert. Aus dem Destillationsriickstand krystalli-
sierte nun, insbesondere nach dem Erkalten, das gebildete Semi-
carbazon in schdnen, glinzenden Blittchen. Es wurde abfiltriert
und aus wasserhaltigem Alkohol umkrystallisiert. So erhielt man
diinne, glanzende Blittchen, die bei 224° schmelzen.

Ganz dasselbe Aussehen und denselben Schmelzpunkt hatte das
aus Camphen dargestellte Campbenilon-semicarbazon. Die
Mischung beider Semicarbazone schmolz auch bei 224°,

0.1044 g totalsynth. Sbst.: 19.4 ccm (16° 760 mm).

CioHi7N3O. Ber. N 21.58. Gef. N 21.67.

Das aus dem total synthetisiertem Semicarbazon durch Versetzen
mit verdiinnter Schwefelsiure und Destillation mit Wasserdampf er-
haltene Keton schmolz bei 36% und hatte dasselbe Aussehen und
denselben Geruch wie das aus Camphen dargestellte Camphenilon.
Die Menge reichte nicht zur Destillation oder zu weiterer Reinigung.
Nach Jagelki') schmilzt das Camphepilon auch bei 36°, pach
Bouveault und Blanc?) bei 43°. Das von uns selbst aus Camphen
dargestellte Camphenilon hatte wieder den Schmp. 35°.

Aus diesem allem geht hervor, daB das aus der Campher-
siure total synthetisierte Keton (= a,a-Dimethyl-nor-
campher) mit dem Camphernilon identisch ist.

1) B. 82, 1498 [1899]. %) C. r. 140, 93 [1905].
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Bei der _oben beschriebenen Destillation des Bleisalzes entsteht
auller dem Camphenilon eine groBe Menge &liger Produkte, die uvicht
mit Semicarbazid reagierten; dagegen erhdlt man pur sehr wenig
teerige Produkte. Die Ole destillieren, ohne einen bestimmten Siede-
punkt zu zeigen, zwischen 120° und 170°% Sie wurden bis jetzt nicht
genauer untersucht,

Da andre Autoren?) friiher das Calciumsalz der Camphen-
camphersiure trocken destilliert haben, obhne ein Keton daraus zu er-
halten, so haben wir, um zu sehen, ob wirklich ein solcher Unter-
schied in dem Verhalten der Blei- und Calciumsalze vorliegt, auch
das Calciumsalz der oben genannten Saure dargestellt und es ganz
dhnlich wie das Bleisalz behandelt, ohne eine Spur von Camphenilon-
semicarbazon zu erbalten. Hierdurch wird das sehr vorteilhafte Ver-
balten der Bleisalze bei der Darstellung von cyclischen Ketonen,
wie es der eine®) von uns bei der Totalsynthese des Fencho-campho-
rons gefunden hat, bestitigt.

Es wird in unserem Laboratorium das Verhalten der verschie-
denen Salze bei der trocknen Destillation einer systematischen Unuater-
suchung unterworfen,

226. Hermann Lieuchs und Georg Schwaebel: Uber die
Oxydation des Acetyl-strychninolons und die Auffindung eines
isomeren Strychninolons. (Uber Strychnos-Alkaloide. XXII.)
[Ans dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 27, April 1914))

Vor kurzem ist mitgeteilt®) worden, dall in dem roben Brucinolon,
wie es durch die Spaltung der Brucinolsiure mit Alkali entsteht,
zwei [somere vorhanden sein miissen. Die Isolierung der zweiten Form
gelang zwar bisher nicht; aber ibre Anwesenheit ging mit Sicherbeit
daraus hervor, daBl das acetylierte Rohprodukt bei der Oxydation
zwei verschiedene Siuren lieferte, die sogenannte Acetyl-brucinolon-
siure, Ce1Hi4OsN; und die S#ure Css Hayi O10N2, wihrend das ge-
reinigte Brucinolon nur die erstere entstehen lief3.

Die Spaltung der Strychninolsiure gibt in analoger Reaktion
Strychuoinolon; ein Unterschied besteht nur darin, daB die Umsetzung

1) Moycho und Zienkowsky, A. 340, 51 {1905]; Aschan, A. 375,
361 [1910}

) G. Komppa, B. 47, 943 [1914].

%) H. Teuchs und H. Rauch, B. 47, 370 {1914].





