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383. Y a s u h i k o  A s a h i n a  und Morizo I s h i d a t e :  
aber den d-Epi-campher. 

[.\us d .  I’11arrn:izeut. Institut (1. 1’nirersitat Tokyo: 
(Eingegnngen am 1.3. Soreniber 193 3 . )  

Der Epi -campher  ist zuerst von Uredt  und Perk in  jun.’) durch 
Zersetzung von Bornylen-3-hydroxamsaure erhalten worden. In neuerer 
Zeit stellten ihn Bred t  und Bredt-Savelsbergz)  durch Reduktion von 
P-0x37-campher dar, wodurch er leichter zuganglich wurde. Es ist zu be- 
achten, dalj man dabei voin d-Cainpher zum I-Epi-campher gelangt. Ge- 
legentlich einer Untersuchung iiber die Derivate des d-5-0x0-camphers 
haben wir denselben in den bisher unbekannten d-Epi-campher iiber- 
gefiirt.  Nach Lapwor th  und Chapman3), sowie nach Bredt4)  addiert 
Campherchinon I Mol. Cyanwassers toff ,  und das Produkt liefert 
bei der Hydrolyse nur eine 3 -Ox y - z -0 x o - c a nip h an - 3 -car  b onsaur  e , 
obwohl man die gleichzeitige Bildung auch der stereoisomeren Verbindung 
erwarten durfte. 

Durch Einwirkung von Cyan w a s se  r s t o f f auf d - 5 - 0 xo - c a nip he  r 
haben wir ein Oxy-ni t r i l -Gemisch erhalten, das sich nach dem Tier- 
scifen in zwei Oxy-saure-amide  (bzw. Oxy-sauren)  trennen lieB; es 
IieG sich aber nicht feststellen, ob es sich hierbei uin Kaum- oder um Stellungs- 
Isomerie handelt. Diese Oxy-campher-carbonsauren sind irn Vakuum unzer- 
setzt destillierbar, so dalj sich unsere Hoffnung, hierdurch unter Kohlen- 
yiiure-Abspaltung entweder zum 5-Oxy-campher oder Zuni a-Oxy-epicampher- 
(5) zu gelangen, nicht verwirklichte. Reduziert man alsdann die noch intakt 
gebliebene Ketogruppe nach Wolff zu Methylen, so erhalt man zwei ver- 
schiedene Ox y - camp h an  - carbons  Bur e n ,  aus welchen beim Oxydieren 
mit Chromsaure-Geniisch ein und derselbe Epi-campher entsteht, der nach 
rechts dreht. Hieraus ist ersichtlich, das der Cyanwasserstoff, nicht wie beim 
Campherchinon die a-Keto-Gruppe, sondern ausschlieljlich die 5-0x0-Gruppe 
des 5-Oxo-cainphers, unter Bildung von stereoisomeren Oxy-nitrilen, an- 
gt griffen hat. Ferner stellt, wie sich am Campher-Model1 delnonstrieren 
IBWt, das von uns erhaltene 5-0x0-cainphan das Spiegelbild des schon be- 
karinten 3-0x0-caniphans (I-Bpi-cainphers) dar und muB deinentsprechend 
rechtsdrehend sein : 

I-Bpi-campher 

0 : 

I 
ti-Epi-campher 

Da sich der Epi-cainpher iiber die Bornylen-2-hydroxanisaure in einen 
Cainpber von entgegengesetztem Drehungsverniiigen iiberfuhren la&, so ist 
durch unsere Methode ein Weg eroffnet, auf welcheni man vom d-Campher  
iiber den d-Epi -campher  zum 1-Campher gelangen kann. 



1914 Asahina ,  Ishidate:  Uber den d-Epi-campher. [Jahrg. 66. 

Beschreibung der Versuche. 
(Exper imente l l  bea rbe i t e t  mi t  T. Joyania  .) 

E in w i r  kun  g vo n C 37 an  was s e r s t o f f a u  f den  d - 5 - 0 x o - c a m p  h e r. 
Eine Aufliisung von 30 g Cyankalium in 70 ccm Wasser wird niit einer 

atherischen Losung von 10 g d-5-0x0-campher (Schmp. 210 -ZIZ", [a]:! 
= + 1060) iiberschichtet; d a m  wird unter Kiihlen Init Xis und Uniriihren 
(etwa 5 Stdn.) Kohlensaure eingeleitet. Hiernach werden die beiden Scliichten 
abgetrennt ; die wafirige Schicht wird niit Ather durchgeschuttelt. Die ver- 
einigten, atherischen 1,osungen werden dann entwassert und der Ather durch 
Einleiten von trockner Luft verdanipft. Der Riickstand, der bei der Stickstoff- 
Bestimniung einen Gehalt von ungefiihr 86 "/A O s y - n i t r i l  aufwies, wirde 
ohne besondere Reiiiigung weiter ver arbeitet. 

o . j ioo g Ox?-nitril (roll): 0.0322 g N (iiach Kjelclahl) .  
C,,H,,O,RT. Ber. h' 7.20.  ( k f .  A- 6.19. 

Ver se  if un  g de s 0 xy -n i t  r il- Ge rnis che s : 10 g Koh-Oxy-nitril 
werden niit Eis und Kochsalz abgekiihlt, niit 20 g rauchender Schwefelsiiure 
(30 '>,, SO,) tropfenweise versetzt und in1 Eisschran k 2 Tage aufbewahrt. 
Dann wird das Geniisch in Ziswasser gegossen, wobei sich 5-Oso-can1pher 
und ein kleiner Bruchteil Oxy-saure-amid ausscheiden, die man durcli Extra- 
hieren init Ather entfernt. Beini Neutralisieren der stark sauren, w-al3rigen 
Liisung fallt das Saure-amid aus, das abgesaugt wird. Um den Rest des 
Saure-amids zu gewinnen, wird das Filtrat auf den1 Wasserbade zur Trockne 
verdanipft und der Riickstand niit Alkohol extrahiert. Die Ausbeute an 
Roh-Saure-amid betrug 3.1 g. Zur Trennung desselben wurde das Produkt 
aus Aceton fraktioniert umkrystallisiert; die darin schwcrliisliche Suhstanz 
sei als a- und die darin leichter liisliche als P-Verbindung bezeichnet. 

a- 5 - 0 xy- c a mpher  - 5 -car  bo 11 s aure  - a ni i d bildet, ails Wasser wieder- 
holt unikrystallisiert, lange Prismen voni Schmp. 248 -249". In heifiem 
Wasser, heil3eni Alkohol und Eisessig leicht loslich, in Ather, lZenzol schwer 
loslich . 

[xJ;; 1. ,, 0 

0.1207 g Sbst., iii absol. Alkohol zii 2.5 ccm gcliist: v. =- --o.Iz" (2-dtn-Kolir, 1 7 " j ;  
-4 ' 

0 . 0 4 8 ~  g Sbst.: 0 . 1 1 1 1  g C O z ,  0.0.335 g H 2 0 ,  -- 0.0774 g S b s t . :  4.7.j  ccni S (LO", 
758 mm). 

C,,H,,O,S. Ber. C Oz.j6, I1 8.00 ,  S 6.64. 
Gef. ,, Oz.9.3, ,, 7.78, ,, 6.96. 

p - 5 - 0 xy- c a mphe r - 5 -carbons  a u r  e - a mid : Derbe Prismen aus. 
Aceton, Schnip. 190 - 191". In den meisten 1,Ssungsniitteln leichter liislich 
als das a-Oxy-saure-amid. 

0.3.349 g Sbs t . ,  in absol. r\lkoliol ZII  10 ccni geliist: x = + 1.50" (I-tlm-Kolir, ] ( I " ) ;  

lzJ; Z ~ >  + 44.79'. 
0.0515 g Sbst.: 0.1182 g CO,, 0.0368 g H,O. - 0.1378 g Sbst.: 8.5 ccm N (zoo, 

759 niin). 
C,,H,,O,N. Ber. C 62.56, H 8.06, N 6.64. 

Gef. ,, 62.61, ,, 7.98, ,, 7.01. 

a - 5 - 0 x y - camp h e r - 5 - carbons  a u r e. 
3 g a-Oxy-saure-amid  werden mit 20 ccni 10-proz. Sa lzsaure  im 

Rohr 20 Stdn. im kochenden Wasserbade erhitzt. Der Rohren-Inhalt wird 
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dann in Ather aufgenomnien, der Ather verdampft untl der Ruckstand aus 
Aceton-Benzol umkrystallisiert. Die so erhaltenen Krystalle schmelzen 
nach schaifeni Trocknen bei 151 -152~; sie sind in Miasser. Slltohol. dther 
und Aceton leicht liislich, in I3enzol und Petrolather schwer loslich. Die 
Substanz ist unter 20 iiini Druck gegen 250° fast unzersetzt destillierbar. 

0.2006 g Shst . ,  in absol.;\lkol~ol zit 10 C C ~ I  geliist: o! = - 0 . 1 3 ~  (I-din-Rohr, 17~); 
:@I ! "  l i  -= ---6.480. 

0.0546 g Sbst.: 0.124s g C 0 2 ,  o.oj68 g H20. -- 0.2022 g Sbst. ne1itr:rlisiert. 9.5 ccm 
.o.r-n.  KOH.  

CllHI6O4 Rer. C 62.26, H 7.55, IhIolgew. 212.  

(;ef. , ,  62.36, ,, 7.54, ,, 212. 

Snndiges Krystallpulwr m s  Eisessig, das bei 20j" unt. Zers. Semicar1,azon : 
sclimilzt. 

0.0546 g Sbst. :  :.,j C C ~ I  PI- (180, 760 mm). 

Chinin -Snlz;  Ijargestellt durcli Ziisammenbringen der Kompoxienten in Ather. 

0.1528 g Sbst.: 6.6 ccm &- (19.50, 77.3 mm). 

Oxyda t ion  d e r  ~ - j - O s y - c a n i p h e r -  j - c a r b o n s a u r e :  I g der Saure 
wird in 50 ccni Wasser geliist und niit z g 50-proz. Schwefelsaure und 0.8 g 
Katriunibichromat versetzt. Erst beini Erwarmen auf 600 beinerkt nian 
Kohlensaiure-Bntwicklung und Griinwerden der 1,iisung. Nach 1-stdg. Di- 
gerieren extrahiert man das Pxodukt mit k h e r .  Beini Verjagen des letzteren 
wurde 5 -0x0-campher  7-on i  Schnip. ZIOO (am Petrolather) erhalten. 

C,,H,,O,S,. Ber. N 15.61. Gef. K 15.80. 

A u s  Aceton iunkryst:illisiert, bildet es ein krj-stallinisches Pnlyer \-om Scllmp. I 78". 

C , l H l , 0 , , C ~ 0 1 ~ ~ 4 0 1 P I ; ~ .  Bcr. h- 5 . 2 2 .  ( k f .  li 5.01. 

3 - 5 - () x y - c aniph e r - 5 -carbons  a u  r e. 
Bei 2-stdg. Erhitzen \-on (3-Oxy-saure-amid ini geschlossenen Gefaf3 

niit 10-proz. S alzs  a i u  r e  erhalt iiian die ~-5-Oxy-campher-5-carbonsaure, 
die, aus Benzol unikrystallisiert, Prisnien voni Schnip. 153' bildet. Sie ist 
bedeutend leichter liislich als die a-Saure. Da das P-Oxy-saure-amid auch 
bedeutend leichter verseifbar ist als das a-Oxy-saure-amid, kann nian das 
Gemisch direkt als Amgangsmaterial benutzen. Wenn man es mit Salzsaure 
nur 2 Stdri. erhitzt, wird allein das a-Oxy-saure-amid verseift, wahrend 
.das a-Oxy-saure-amid intakt bleibt. Auch die @-Satire ist unter verniindertem 
Driick ohne Zersetzung destillierbar. 

0.3330 g Sbst., ill absol. -4lkohol zu 10 ccm gelost: z :- $ 0 . 7 2 ~  (I-din-Rohr, 17"); 
lal i i  - +21.58". 

0.0468 g Shst.: 0 .  i o f 6  :: CO,, 0.0315 g €I2() .  - 0.2044 g Sbst. nentralisiert. 9.65 ccm 
.O.I-YL. KOH. 

aus 

C l l H ~ ~ 0 4 .  Ber. C 62.26, I1 7.55, Molgew. 212. 

Gef. ,, 62.14, ,, 7.53, ,, 211.8. 
S e m i c a r b a z o n :  Krystallinisches Piilwr, das bei 225' tint. Zers. schmilzt. 
0.0343 g Shst.: 4.6 ccm K ( z I O ,  765.5 mm). 

Chin in-Salz :  \Vie das Salz der a-Osy-carbonsaure dargestellt. Farblose Blattchen 
Aceton, Schmp. 219". 

0.0816 g Sbst.: 3.8 ccni N ( zoo ,  752 mm). 

CI?Hl,04N,. Ber. N 15.61. Gef. N 15.30. 

C,,H,,O,,C,,H,,O,N,. Ber. N 5.22. Gef. N 5.24. 
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Oxydat ion  der p-  j -Oxy-campher-  j - ca rbonsaure :  Die p-Saure 
ist auffallend leichter oxydierbar als die cc-I'erbindung. Chromsaiure-Geniisch 
wirkt schon in der Kalte ein, das Reaktions-Produkt war j -Oxo-canipher .  

cc - 5 -Ox y - c a m p  h an  - j -car  b o xi s a u r e. 
L g cc- j -Oxy-campher-  j -carbonsaure-Semicarbazon werden iiiit 

N a t r i u m a t h y l a t  (1.2 g Na + G ccni Alkohol) im Rohr 20 Stdn. aiif r80n 
erhitzt. Beim Verreiben des Produktes mit wenig Wasser scheidet sich das 
Natriuinsalz in glaiizenden Blattchen aus; es wird in Wasser gelost und init 
Schwefelsaure zerlegt. Aus U7asser unikrystallisiert, bildet die freie Satire 
farblose, seidenglanzende Nadeln vom Schmp. I jIn. 

0.2110 g Sbst., in absol. Alkoliol mi 10 ccni  gelost: cc = ---1.2.j" (~-dni-Rulir, a r " ) ;  

-4.485 nig Sbst.: 1;.723 m g  CO,, .;.036 nig H20. 
. x  ;: ~ -59.20. 

C,,H,,O,. Ber. C 66.67, €I 9.09. Gef. C 66.42, €1 8.91. 

p - j - 0 x y - c amp h an  - j - c a r b on s a i u  r e. 
Wird das - j - Ox y - c a nip he  r - j - c a r b  o n s a u r  e -Se m icar  b azon genau 

so wie die everbindung nach Wiolff behandelt, so liefert es glanzende 
Nadeln vom Schnip. 130" (aus Wasser). 

0.1884 g Sbst., in ahsol. .Ilkoh01 zu 19 ccm gel&t: cc = -o.?j0 (r-dn-Rohr,  2 2 " ) ;  

r r , E  ~ ~ - 39.80. 

j .267 m g  Slxt.: 12.80.j nig CO,, ,t..i.l.{ ing H,O. 
C,,H,,O,. Rer. C 66.67, H 9.09. Gef .  C 66.33, I1 9.21. 

d-Epi-campher .  
I) I g cc- j -Oxy-caniphan-  j - ca rbonsaure  wird in I j o  ccni heiWeni 

Wasser gelost, mit I g Chronisaure und wenig Schwefelsaiure versetzt 
und auf deni Wasserbade I Stde. erhitzt, wobei an der kalteren Gefaowand 
eine campher-artige Substanz sublimiert. Man nimnit das Produkt in Ather 
auf, schuttelt niit Sodalosung und verdainpft den Ather. Der Riickstand 
bildet nach dem Urnlosen ails Petrolather farblose, kornige Krystalle voni 
Schmp. 183 -184~ und riecht canipher-artig. 

0 . ~ 2 4 0  g Sbst. ,  in absol. Alkohol zii 10 ccin gelost: c( = +I.IP (~-dm-Kohr,  2 ~ ~ ) ;  

--.j8.21° (in Benzol), -47O (in Alkolinl). 
.j.915 mg Sbst.: 17.040 mg CO,, 5.539 nig H,O. 

S e m i c a r b a z o n :  Farblose l'risnieii inis Methanol. Schmp. 2360 (mit. Zers.). IZinc 
3Iischprol1e init d-Campher-Seinicnr1,azoii voni Schnip. 240° schmolz schon gegcn 220".  

j . i j 6  nig Sllst.: 0.692 c c f n  N (27*, 759 mm). 
C,,EI,~OX,;. Uer. X 20.10. Gef. r\: 20.21 

..,., z-lij = + jo.0". -- Z-Epi -campher :  -xi , ,  - 

CloII160. Uer. C 78.95, I1 10.52. Gef. C 78.59, I1 10.48. 

Broai-d-epicampher:  Eine Chloroforni-Losung von 0.2 g d-Epi -  
caiiipher und 0.2 g Rrom wurde in1 Rohr I Stde. im Wasserbade erhitzt, 
dann der Inhalt init Ather verdiinnt, mit Sodalosung geschiittelt und das 
Losungsmittel verdanipft. Der Riickstand bildete nach dein Urnlosen aus 
Petrolather (Sdp. 40-50') farblose, winzige Prismen voni Schmp. 133-134'. 

0.0736 g Sbst., in absol. Alkohol zu IO ccni geliist: c( = +o.G.+" (I-dm-Rohr, 2 1 ~ ) ;  

o Io.jL g Sbst.: 0.0831 g AgBr (nacli Car ius) .  
[aj: +86.9°. - Broni-Z-epicamplier:  [a]" = -86.60 (in Ilkohol).  

C,,H,,BrO. Ber. n r  34.61. Gef. Br 35.04. 



2 )  Wird f3-5-Oxy-cainphan-5-carbonsaure genau so wie die 
a-Verbindung mit Chromsaure oxydiert, so wird quantitativ d -Ep i -  
cainpher  voni Schmp. 183O erhalten. 

"1; -: 4.,8.+'. 
0 .1120  g Slut., in :il)sol. .\lkoliol zu 10 cctii gvlijst: x - - ~  +o. jJo (~-d t i i -Kohr ,  ?PI, 

])as S c m i c a r b a z o n  sciitiiolz bei '3j--23Go, ebenso wie cine Mischprobe rnit tlerii 
I k r i v a t  der a-17crbitidutig. 

384. E n  d r e B e r n e r : Zur Frage des kryoskopischen Verhaltens 
von Alkohol in wanriger Losung. 

LAi~s ti. Itistitiit fiir Orgm. Cliemie, Norges 'lckniskc Hijiskolc, 'lrondlieim. 
(IZiiigegangeii :in1 13. h~ovcml~er  1933.) 

I. In1 September-Heft dieser Berichte hat H. Pr ingshe im,  diesmal zu- 
sammeii mit A. Heiserl), aufs neue die Richtigkeit meiner Angaben iiber die 
Kryoskopie kiinstlich niit Alkohol versetzter Inulin-Losungen bestritten, und 
zwar mit derselbeii Uegriindung wie im vorigeii Jahr Pr ingshe im und 
WeiB z ) ,  nanilich, daB nach ihren Messungen Alkohol in verdunnter waBriger 
I,iisu~ig ein falsches Molekulargewicht ergibt. In ineiner Aiitwort 3, an Pr ings-  
lie im uiid We i B wies ich auf die Ergebnisse eirier Iieihe aiierkannter Forscher 
hin, die in Landol t -Bi j rns te ins  physikalisch-chemischeii Tabellen zu- 
samtnengestellt sind, und die zeigen, daB etwaige Abweichungen in dem 
kryoskopischen Verhalten des Alkohols ZLI klein sind, uiii meine Berechnungen 
neniienswert zu beeinflussen. Hierzu bemerkeii nun Beiser und Pr ings-  
he im,  daB es sich bei diesen Angaben meist uin sehr vie1 hohere Alkohol- 
Konzentrationen handelt, und daB bei der iu Frage kommenden Verdiinnung 
fraglos Unstiiniiiigkeiten auftreten. Beziiglich der ersten Benierkung mache 
icli darauf aufmerksam, daB bei mehreren der betreffenden Angaben die 
Blkohol-Korizentratioii von derselberi Griil3e wie die von mir benutzte ist, 
mid verweise im ubrigen auf das, was iiber den BinfluB der Konzentration 
weiter uiiten angefuhrt ist. Schon Raou l t  4, sol1 auf eine solche Unstimmig- 
keit liingewieseii haben. Aus der Original-Mitteilurig geht aber hervor, daB. 
Kaoul t  experimentell n i ch t  eine Anderung der molekularen Depression 
bei zuiiehineiider Verdiinnung nachgewiesen hat. Er f a d  iiii Gegenteil bei 
deli voii ihm untersuchten Konzentrationen (5.0-0.15 g Alkohol auf IOO g 
Wasser) stets denselben Wert 1.83, der nur um 1.6% kleiner ist als der von 
van't Hoff berechriete Wert 1.86. Seine Benierkung iiber eine Abnahme 
der Depression in a d e r s t  verdiinnten Losungen spielt iiur auf eine theoretische 
Tiberleguiig an, die experimentell nicht gepruft wurde. 

Beisel- uiid Pr ingshe im weisen auch auf die Untersuchungen von 
E. H. I,ooniis5) hin. Sein Wert fur die von Alkohol hervorgerufene molehulare 
Gefrierpunkts-Depression des Wassers 1.84 weicht, wie nian sieht, noch weniger 
von dem berechneten Werte ab als der von Raoul t .  SchlieSlich erwahnen 
Beiser und Pr ingshe im,  daB H. Haus ra th6 )  fur alkohol. Losungen der 

LJ U ,  66, 1290 ~193;; .  
4 )  Ztsciir. physikal. Chem. 37, 6 j7  [1898!. 
") Ztsciir. physikal. Chem. 32, 603 [1900:. 
I ! )  -Inn. Physik r41 9, j 4 3  [1902!. 

2 )  U .  G.;, 1807 L1932:. 3) 13. 66, 397 r19.33: 




