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A s y m m e t r i s c h e s  D i p h e n y l - h y d r a z i n - D e r i v a t .  
Dehydro- benzoylessigsiiure wird mit iiberschiissigem, alkoho- 

lischem us. Diphenyl-hydrazin auf dem Wasserbade wahrend 3-4 
Stundeu erwirmt. Danach wird die Losung verdunstet, der Ruck- 
stand mit sehr schwacher, wiljriger Salzsiiure eiuige Minuten erwarmt 
und der Rest im heil3en Alkohol aufgelost. Bus Alkohol scheiden 
sicb goldgelbe Krystalle mit dem Schmp. 160-161° aus (beim Schmel- 
Zen wird die LIasse rot); sehr leicbt Ioslich irn kalten Chloroform, 
Henzol und warmen Ather, im warmen Alkohol lijst sie sich leicht, 
irn heil3en Ligroin vie1 schwerer. 

0.1455 g Sbst.: 8.0 cciii N (160, 765 nim). 

Weitere Untersuchungen iiber die nehydro-benzoylessigsaure sind 

O d e s s a ,  2 i .  Jktrz 1!)14, Cniversitiit, Chemisches Lnboratorium- 

C ~ O H ~ ~ O ~ N Z .  Ber. N 6.1. Gef. N 6.4. 

im Gange. 

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

[JIittcilnng aus Clem Chem. Laborat. der Techn. Hocbschule in Finnland.] 

(Eingegangen am 27. April 1914.) 

Wie der eine von UDS neulich in  einer Abhandlung in diesen 
Herichten I )  kurz angab, entsteht bei der trocknen Destillation des 
I3 I e i s a1 z e s d e r C a m p h e n - c a m p h e r sil u r e das C a m p h e n  i 1 on- 
n a  nun die genannte Siiure durch die schiine Arbeit von P. L i p p 2 )  
ganz neuerdings total synthetisiert wurde, so folgt hieraus, dal3 d u r c h  
d i e  E n t s t e h u n g  d e s  C a m p h e n i l o n s  a u s  d e r  C a m p h e n - c a m p h e r -  
s i i u r e  d i e  T o t a l s y n t h e s e  d e s s e l b e n  e r z i e l t  w o r d e n  ist. Und 
(la ferner die Arbeiten des einen von uns3) und Hrn. L i p p s  d i e  
Richtigkeit der FOD 0. A s c h a n  vorgescblagenen'), aber sphlter wieder 
bezweifelten 5, Formel (I) der Camphen-camphersiiure bewiesen baben, 
s o  w i r d  d u r c h  d i e s e  bier beschriebene T o t a l s y n t h e s e  d e s  

1) G .  l i o m p p a ,  siehe die Notiz in B. 47, 934 [1914]. 
2, B. 47, 871 119141. 
3) S. V. H i n t i k k a ,  B. 47, 912 [1914]; Annal. Acad. Scient. Fennicae, 

Ser. A, Tom. V, Nr. 3 [1914]. 
') .I. 876, 336 [1910] und 888, 57 [1911]. A .  398, 307 [1913]. 



C a m p h e n i l o n s  a u c h  s e i n e  K o n s t i t u t i o n  (Formel 11) s i c h e r -  
g e s t e l l t .  

CHz-CH. C(CHs)a. COOH CHa-CH-C (CHI), 
I. I CHS -+ 11. I GH2 I 
20 g ganz reine Camphen-camphersaure wurden in uberschussiger 

Ammoniaklosung geliist, die Losung durch Erhitzen auf dem Wasser- 
bade YOU iiberschiissigem Ammooiak befreit und das B l e i s a l z  der 
SBure mit Bleiacetat-Losuog ausgefallt. Es wurde bei 120° getrocknet 
und in k l e i n e n  Portionen aus einem Fraktiunier-Kolbchen unter 
Durchleiten von Kohlendioxyd sehr vorsichtig destilliert. Beim Er- 
hitzen blaht sich das  Salz stark auf, so da13 man es  z. B. in einem 
Verbrennungsrohr nicht zu destillieren vermag. Das erhaltene Destillat 
ist gelb gefarbt, stark riechend und leicht beweglich. E s  wurde mit 
Wasserdampf destilliert, das Destillat mit Ather extrahiert, das Extrak- 
tionsmittel abdestilliert und die alkoholische Losung des Ruckstandes 
mit Semicarbazid-chlorhydrat und geschmolzenem Natriumacetat s i i f  

gewohnliche Weise rersetzt. Nach 3-4-tagigem Stehen wurde aus 
der Mischung der rnit Semicarbazid nicht reagierende Bestandteil mit 
Wasserdampf abdestilliert. Aus dem Destillationsruckstand krystalli- 
sierte nun, insbesondere nach dem Erkalten, das gebildete S e m i -  
ca r b a z o  n in schonen, glanzenden Bliittchen. Es wurde abfiltriert 
und aus waeserhaltigem Alkohol umkrystallisiert. So erhielt man 
diinne, gliinzende Blattchen, die bei 224O schmelzen. 

Ganz dasselbe Aussehen und denselben Schmelzpunkt hatte das  
aus  Camphen dargestellte C a m p  b e n i l  o n -  s e m  i c a r  b a z  o n. Die 
Mischung beider Semicarbazone schmolz auch bei 224". 

CHAH. COOK CH1 -CH-CO 

0.1044 R totalspnth. Sbst.: 19.4 ccm (16", 760 mm). 
CloHlrNsO. Ber. N 21.53. Gef. N 21.67. 

Das aus dem total synthetisiertem Semicarbazon durch Versetzen 
mit verdunnter Schwefelsiiure und Destillation mit Wasserdampf er- 
haltene K e t o n  schmolz bei 36% und hatte dasselbe Aussehen und 
denselben Geruch wie das  aus Camphen dargestellte C a m p  h e n  i lon .  
Die Meoge reichte nicht zur  Destillation oder zu weiterer Reinigung. 
Nach J a g e l k i ' )  schmilzt das Camphenilon auch bei 3 6 O ,  nach 
B o u v e a u l t  und B l a n c l )  bei 430. Das von uns selbst aus Camphen 
dargestellte Camphenilon hatte wieder den Schmp. 35". 

Aus diesem allem geht hervor, daS d a s  a u s  d e r  C a m p h e r -  
s B u r e (= a, a - D i m e t  h J 1- n o r  - 
c a m p h e r )  rnit d e m  C a m p h e n i l o n  i d e n t i s c h  i s t .  

t o t  a 1 s y n t h e  t i s i  er  t e  K e t o n 

*) B. 32, 1498 [1899]. a) C. r. 140, 93 [1905]. 



Bei der ioben beschriebenen Destillstion des Bleisalzes entsteht 
aul3er dem Camphenilon eine groBe Menge 6liger Produkte, die nicht 
rnit Semicarbazid rengierten; dagegen erhl l t  man nur sehr wenig 
teerige Produkte. Die Ole destillieren, ohne eiiien bestirnniten Siede- 
punkt zu zeigen, zwischen 130° und 170O. Sie nwrden bis jetzt nicht 
genauer untersucht. 

Da andre Autoren') friiher das  C a l c i u m s a l z  der Camphen- 
camphersaure trocken destilliert haben, ohne ein Keton daraus zu er- 
halten, so haben wir, um z u  sehpn, ob wirklich ein solcher Unter- 
schied i n  dem Verhalten der Blei- und Calciumsalze vorliegt, aucli 
das C a l c i u m s a l z  der oben genannten S a m e  dargestellt und es ganz 
Hhnlich wie das Bleisalz hehandelt, ohne eine Spur  von Camphenilon- 
semicarbazon zu erhalten. Hierdurch wird das sehr vorteilhrfte T'er- 
halten der  B l e i s a l z  e bei der Darstellung von cyclischen Icetonen, 
wie es der eine2) von uns bei der Totalsynthese des Fencho-campho- 
rons gefunden hat, bestatigt. 

Es wird i n  unserem Laboratorium das Verhalten der verschie- 
denen Salze bei der trocknen Destillstion einer systemntischen linter- 
suchung untermorfen. 

226. Hermann Leuchs und Georg Schwaebel: dber die 
Oxydation des Acetyl-strychninolons und die AuMndung eines 
isomeren Strychninolons. (tfber Strychnos-Alkaloide. XXII.) 

[Ails dem Cliemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen rtin 27. April 1914.) 

Vor kurzem ist mitgeteilt ') worden, daI3 i n  dem roben Brucinoloa, 
v i e  es durch die Spaltuog der B r u c i n o l s a u r e  rnit Alkali entsteht, 
zwei Isomere vorhanden sein miissen. Die Isolierung der zweiten Porrii 
gelang zwar bisher nicht; aber ihre Anwesenheit ging mit Sicherheit 
daraus herror, da13 das acetyliert'e Rohprodukt bei der Osydntion 
zwei lrerschiedene SBuren lielerte, die sogenannte Acetyl-brucioolon- 
saure, CsnH3409N~ und die Siiure C W H ~ ~ O I O N ~ ,  wahrend das  ge- 
reinigte Brucinolon nu r die erstere entstehen lie9. 

Die Spaltuug der S t r y c h n i n o l s i i u r e  gibt in nnaloger Reaktiorl 
Strychninolon ; ein Unterschied besteht nur darin, da13 die Urnsetzung 

1) Moyclio und Zienkomsky,  -4. 340, 51 119051; h s c h a n ,  A. 375, 

2) G. I ionippa,  €3. 47, 913 119141. 
3) H. 1,euchs ond H. K a u c l i ,  B. 45, 3iO [1914]. 

361 [1910]. 




