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383. Yasuhiko Asahina und Morizo Ishidate:
Uber den d-Epi-campher.
[Aus d. Pharmazeut, Institut d. Universitdt Tokyo..
(Kingegangen am 13. November 1933.)

Der Epi-campher ist zuerst von Bredt und Perkin jun.!) durch
Zersetzung von Bornylen-3-hydroxamsiure erhalten worden. In neuerer
Zeit stellten ihn Bredt und Bredt-Savelsberg? durch Reduktion von
B-Oxy-campher dar, wodurch er leichter zugidnglich wurde. Es ist zu be-
achten, dal man dabei vom d-Campher zum [-Epi-campher gelangt. Ge-
legentlich einer Untersuchung iiber die Derivate des d-5-Oxo-camphers
haben wir denselben in den bisher unbekannten d-Epi-campher iiber-
gefithrt. Nach Lapworth und Chapman?), sowie nach Bredt?) addiert
Campherchinon 1 Mol. Cyanwasserstoff, und das Produkt liefert
bei der Hydrolyse nur eine 3-Oxy-2-oxo-camphan-3-carbonsédure,
obwohl man die gleichzeitige Bildung auch der stereoisomeren Verbindung
erwarten durfte.

Durch Einwirkung von Cyanwasserstoff auf d-5-Oxo-campher
haben wir ein Oxy-nitril-Gemisch erhalten, das sich nach dem Ver-
seifen in zweil Oxy-sidure-amide (bzw. Oxy-sduren) trennen liel; es
lieB sich aber nicht feststellen, ob es sich hierbei um Raum- oder um Stellungs-
Isomerie handelt. Diese Oxy-campher-carbonsduren sind im Vakuum unzer-
cetzt destillierbar, so dafl sich unsere Hoffnung, hierdurch unter Kohlen-
saure-Abspaltung entweder zum 5-Oxy-campher oder zuni 2-Oxy-epicampher-
(5) zu gelangen, nicht verwirklichte. Reduziert man alsdann die noch intakt
gebliebene Ketogruppe nach Wolff zu Methylen, so erhdlt man zwel ver-
schiedene Oxy-camphan-carbonsduren, aus welchen beim Oxydieren
mit Chromsidure-Gemisch ein und derselbe Epi-campher entsteht, der nach
rechts dreht. Hieraus ist ersichtlich, das der Cyanwasserstoff, nicht wie beim
Campherchinon die 2-Keto-Gruppe, sondern ausschlieBlich die 5-Oxo-Gruppe
des 5-Oxo-camphers, unter Bildung von stereoisomeren Oxy-nitrilen, an-
gegriffen hat. Terner stellt, wie sich am Campher-Modell demonstrieren
1i6t, das von uns erhaltene 5-Oxo-camphan das Spiegelbild des schon be-
kannten 3-Oxo-campbans (I-Epi-camnphers) dar und mufl dementsprechend

rechtsdrehend sein: .
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Da sich der Epi-campher iiber die Bornylen-z2-hydroxamsiure in einen
Campher von entgegengesetztem Drehungsvermégen iberfithren 1a8t, so ist
durch unsere Methode ein Weg erdfinet, auf welchem: man vom d-Campher
itber den d-Epi-campher zum I-Campher gelangen kann.
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Beschreibung der Versuche.
(Experimentell bearbeitet mit T. Joyama.)
Einwirkung von Cyanwasserstoff auf den d-5-Oxo-campher.

Eine Auflosung von 30 g Cyankalium in 70 ccm Wasser wird mit einer
itherischen Losung von 10g d-5-Oxo-campher (Schmp. zro—z1z2° {o]3
= -} 106% iiberschichtet; dann wird unter Kiihlen mit Eis und Umrithren
(etwa 5 Stdn.) Kohlensiure eingeleitet. Hiernach werden die beiden Schichten
abgetrennt ; die wiflrige Schicht wird mit Ather durchgeschiittelt. Die ver-
einigten, atherischen ILosungen werden dann entwissert und der Atlier durch
Einleiten von trockner Luft verdampft. Der Riickstand, der bei der Stickstofi-
Bestimmung einen Gelialt von ungefihr 869, Oxy-nitril aufwies, wurde
ohne besondere Reinigung weiter verarbeitet.

0.5200 g Oxy-nitril (roh): o.0322 g N (nach Kjeldahl).

¢ H,;0,N. Ber. N 7.20. Gef. N G.19.

Verseifung des Oxy-nitril-Gemisches: 10 g Roh-Oxy-nitril
werden mit Eis und Kochsalz abgekiihlt, mit 20 g rauchender Schwefelsiure
(309, SO;) tropfenweise versetzt und im Eisschrank 2 Tage aufbewalrt.
Dann wird das Gemisch in Fiswasser gegossen, wobei sich 5-Oxo-campher
und ein kleiner Bruchteil Oxy-siure-amid ausscheiden, die man durch Extra-
hieren mit Ather entfernt. Beim Neutralisieren der stark sauren, wiflrigen
Losung fallt das Sdure-amid aus, das abgesaugt wird. Um den Rest des
Siure-amids zu gewinnen, wird das Filtrat auf demi Wasserbade zur Trockne
verdampft und der Riickstand mit Alkohol extrahiert. Die Ausbeute an
Roh-Saure-amid betrug 3.1 g. Zur Trennung desselben wurde das Produkt
aus Aceton fraktioniert nmkrystallisiert; die darin schwerlésliche Substanz
sei als «- und die darin leichter 16sliche als -Verbindung bezeichnet.

%-5-Oxy-campher-5-carbousdure-amid bildet, aus Wasser wieder-
holt umkrystallisiert, lange Prismen vom Schmp. 248—249% In heiflem
Wasser, heilem Alkohol und Fisessig leicht 16slich, in Ather, Benzol schwer
16slich.

o.1207 g Sbst., in absol. Alkohol zu 25 cem geldst: « = —-0.12° (2-dm-Rohr, 17Y%;
D —
0.0482 g Sbst.: o.1111 g CO,, 0.0335 g H,O. — 0.0774 g Sbst.: {.75 cem N (209,
758 mm}. *
€, H; 04N, Ber. C 62.56, H 8.06, N 6.64.
Gef. ,, 62.93, ,, 7.78, ,, 6.90.
B-5-Oxy-campher-5-carbonsdure-amid: Derbe Prismen aus
Aceton, Schmp. 1g0—191°% In den meisten Losungsmitteln leichter 19slich
als das o-Oxy-sdure-amid.
0.3349 g Sbst., in absol. Alkohol zu 10 cem geldst: o = +1.50° (1-dm-Rohr, 16%;
[oli} == +44.79"
0.0515 g Shst.: 0.1182 g CO,, 0.0368 g H,O0. — 0.1378 g Sbst.: 8.5 cem N (20°,
759 mm}.
¢, H;;O;N. Ber. C 62.56, H 8.06, N 6.64.
Gef. ,, 62.61, ,, 7.98, ,, 7.01.

«-5-Oxy-campher-5-carbonsédure.

3g «-Oxy-sdure-amid werden mit 20 ccm 10-proz. Salzsiure im
Robr zo Stdn. im kochenden Wasserbade erhitzt. Der Rohren-Inhalt wird



(1933)] Asahina, Ishidate: Uber den d-Epi-campher. 1915

dann in Ather aufgenommen, der Ather verdampft und der Riickstand aus
Aceton-Benzol umkrystallisiert. Die so erhaltenen Krystalle schmelzen
nach scharfem Trocknen bei 151 —152°; sie sind in Wasser, Alkoho!, Ather
und Aceton leicht ldslich, in Benzol und Petrolither schwer 16slich. Die
Substanz ist unter 20 mm Druck gegen 250° fast unzersetzt destillierbar.
0.2006 g Shst., in absol. Alkohol zu ro cem geldst: o = —0.13° (1-dm-Rohr, 17%;
Tl = —6.480,
0.0546 g Sbst.: 0.1248 g CO,, 0.0308 g H,0. — 0.2022 g Sbst. neutralisiert. 9.5 ccm
-0.1-n. KOH.
C1H O, Ber. C 62.26, H 7.55, Molgew. 212.
Gef. ,, 62.36, ,, 7.54, - 212.
Semicarbazon: Sandiges Krystallpulver aus Fisessig, das bei 267" unt. Zers.
schmilzt,
0.0540 ¢ Sbst.: 7.5 cem N (18°, 760 mm).
C.H,0,N,. Ber. N 15.61. Gef. N 15.80.
Chinin-Salz: Dargestellt durch Zusammenbringen der Komponenten in Ather.
Aus Aceton umkrystallisiert, bildet es ein krystallinisches Pulver vom Schmp. 178°.
0.1528 ¢ Sbst.: 6.6 cem N (19.5°, 773 mm).
CiH 04, CooH,O,N,. Ber. N 5.22. Gef. N 5.01.
Oxydation der «-5-Oxy-campher-5-carbonsdure: 1 g der Sdure
wird in 50 cem Wasser gelost und mit 2 g 50-proz. Schwefelsiure und 0.8 g
Natriumbichromat versetzt. ITrst beim Frwirmen auf 60° bemerkt man
Kohlensidure-Entwicklung und Griinwerden der I.0sung. Nach 1-stdg. Di-
gerieren extrahiert man das Produkt mit Ather. Beim Verjagen des letzteren
wurde 5-Oxo-campher vom Schmp. 210° (aus Petroldther) erhalten.

B-5-Oxy-campher-5-carbonsiure.

Bei z-stdg. Tirhitzen von 3-Oxy-sdure-amid im geschlossenen Gefif3
mit 1o-proz. Salzsdure erhdlt man die B-5-Oxy-campher-5-carbonsiure,
die, aus Benzol umkrystallisiert, Prismien vom Schmp. 153° bildet. Sie ist
bedeutend leichter 18slich als die «-Sdure. Da das B-Oxy-sdure-amid auch
bedeutend leichter verseifbar ist als das «-Oxy-sdure-amid, kann man das
Gemisch direkt als Ausgangsmaterial benutzen. Wenn man es mit Salzsiure
nur 2 Stdn. erhitzt, wird allein das B-Oxy-sdure-amid verseift, wihrend
-das a-Oxy-sédure-amid intakt bleibt. Auch die §-Sdure ist unter vermindertem
Druck ohne Zersetzung destillierbar.

0.3330 ¢ Sbst., in absol. Alkohol zu 10 cem geldst: « == +0.72° (1-dm-Rohr, 179;
Tl = 421.580,

0.0468 g Shst.: 0.1006 g CO),, 0.0315g H,0. — 0.2044 g Sbst. neutralisiert. 9.65 cem
©0.1-n. KOH.

C; Hj0,. Ber. C 62.26, H 7.55, Melgew. 212.
Gef. ,, 62.14, ,, 7.53, .y 211.8.

Semicarbazon: Krystallinisches Pulver, das bei 225° unt. Zers. schmilzt.

0.0343 g Sbhst.: 3.6 ccm N (21° 765.5 mm).

C.H ,O,N;. Ber. N 15.61. Gef. N 15.30.

Chinin-Salz: Wie das Salz der a-Oxy-carbonsiure dargestellt. Farblose Blittchen
aus Aceton, Schmp. 2199,

0.0816 g Shst.: 3.8 cem N (20°, 752 mm).

Cy H 404, CpoH,p0,N,. Ber. N 5.22, Gef. N 5.24.



1916 Asahina, I1shidate: Uber den d-Epi-campher. [Jahrg. 66

Oxydation der $-5-Oxy-campher-5-carbonsiure: Die B-Siure
ist auffallend leichter oxydierbar als die ¢-Verbindung. Chromsiure-Gemisch
wirkt schon in der Kilte ein, das Reaktions-Produkt war 5-Oxo-campher.

«-5-Oxy-camphan-5-carbonsédure.

2 g a-5-Oxy-campher-5-carbonsiure-Semicarbazon werden mit
Natriumédthylat (1.2 g Na + 6 ccm Alkohol) im Rohr 20 Stdn. auf 180°
erhitzt. Beim Verreiben des Produktes mit wenig Wasser scheidet sich das
Natriumsalz in glinzenden Bliattchen aus; es wird in Wasser gelost und mit
Schwefelsdure zerlegt. Aus Wasser umkrystallisiert, bildet die freie Siure
farblose, seidenglanzende Nadelu vom Schmp. 151°

0.2110 g Sbst., in absol. Alkohol zu 10 cem geldst: o = —-1.25° (1-dm-Rohr, 22%;
e —59.2°

1.485 mg Sbst.: 13.723 mg CO,, 5.036 mg H,0.

C; H50;. Ber. C 66.67, H g.09. Gef. C 66.42, H 8.91.

B-5-Oxy-camphan-5-carbonsiure.

Wird das $-5-Oxy-campher-5-carbonsidure-Semicarbazon genau
so wie die a-Verbindung nach Wolff behandelt, so liefert es glinzende
Nadeln vom Schmp. 130° (aus Wasser).

0.1884 g Sbst., in absol. Alkohol zu 19 cem gelbst: o = —o0.75% (1-dm-Rohr, 22°;
[2F = —39.8°.

.267 mg Sbst.: 12.805 myg CO,, 4.334 mg H,0.
C H30;. Ber. C 66.67, H 9.09. Gef. C 66.33, H g.21.

Ut

d-Epi-campher.

1) 1g a-5-Oxy-camphan-5-carbonsiure wird in 150 ccm heillem
Wasser gelost, mit 1 g Chromsdure und wenig Schwefelsiure versetzt
und auf dem Wasserbade 1 Stde. erhitzt, wobei an der kilteren GefiBwand
eine campher-artige Substanz sublimiert. Man nimmt das Produkt in Ather
auf, schiittelt mit Sodaldsung und verdampft den Ather. Der Riickstand
bildet nach dem Umlésen aus Petrolither farblose, kornige Krystalle vom
Schmp. 183—184° und riecht campher-artig.

0.2240 g Sbst., in absol. Alkohol zu 10 cem geldst: o = +1.12° (1-dm-Rohr, 229%;
%1 = 450.0° — [-Epi-campher: ai, = ~—358.21° (in Benzol), —47° (in Alkohol).

5.915 myg Sbst.: 17.040 mg CO,, 5.539 mg H,O.

CoH 6O, Ber. C 78.95, H 10.52. Gef. C 78.59, H 10.48.

Semicarbazon: Farblose Prisnien aus Methanol. Schmp. 236° (unt. Zers.). Iiine
Mischprobe mit d-Campher-Semicarbazon vom Schmp. 240% schmolz schon gegen 220°.

3.756 mg Shst.: 0.692 ccm N (27°, 759 mm).

C HgON,. DBer. N 20.10. Gef. N 20.21.

Brom-d-epicampher: F¥ine Chloroform-Iosung von o.z2g d-Epi-
campher und 0.2 g Brom wurde im Rohr 1 Stde. im Wasserbade erhitzt,
dann der Inhalt mit Ather verdiinnt, mit Sodalésung geschiittelt und das
Lbsungsmittel verdampft. Der Riickstand bildete nach dem Umlésen aus
Petroldather (Sdp. 40—50°) farblose, winzige Prismen vom Schmp. 133—134°.

0.0736 g Sbst., in absol. Alkohol zu 10 cem gelést: o = +0.64° (1-dm-Rohr, 21%;
[ajh == +86.9%. — Brom-l-epicamplier: [a]p = —86.6° (in Alkohol).

0.1052 g Sbst.: 0.0831 g AgBr (nach Carius).

CoH;3sBrO. Ber. Br 34.61. Gef. Br 35.04.
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2) Wird -5-Oxy-camphan-5-carbonsdure genau so wie die
a-Verbindung mit Chromsiure oxydiert, so wird quantitativ d-Epi-
campher vom Schmp. 183° erhalten.

o.1120 g Shst., in absol. Alkohol zu ro cem geldst: x == +0.54° (1-dm-Rohr, 227);
o = 448.2°

Das Semicarbazon schmolz bei 235—230°, ebenso wie cine Mischprobe mit dem
Derivat der a-Verbindung.

384. Endre Berner: Zur Frage des kryoskopischen Verhaltens:
von Alkohol in wéfBriger Lésung.

iAus d. Iustitut fiir Organ. Chemie, Norges Tckniske Héiskole, Trondhcim.

(Hingegangen am 13. November 1933.)

I. Im September-Heft dieser Berichte hat H. Pringsheim, diesmal zu-
sammen mit A. Beiserl), aufs neue die Richtigkeit nieiner Angaben iiber die
Kryoskopie kiinstlich niit Alkohol versetzter Inulin-Losungen bestritten, und
zwar mit derselben Begriindung wie im vorigen Jahr Pringsheim und
Weif3?), namlich, daf nach ihren Messungen Alkohol in verdiinnter wiBriger
Losung ein falsches Molekulargewicht ergibt. In meiner Antwort3) an Prings-
heim und Weill wies ich auf die Ergebnisse einer Reihe anerkannter Forscher
hin, die in Landolt-Bérnsteins physikalisch-chemischen Tabellen zu-
sammengestellt sind, und die zeigen, dall etwaige Abweichungen in dem
kryoskopischen Verhalten des Alkohols zu klein sind, un meine Berechnungen
nennenswert zu beeinflussen. Hierzu beinerken nun Beiser und Prings-
heim, daB es sich bei diesen Angaben meist um sehr viel hohere Alkohol-
Konzentrationen handelt, und daB bei der in Frage kommenden Verdiinnung
fraglos Unstimmigkeiten auftreten. Beziiglich der ersten Bemerkung mache
ich darauf aufmerksam, daf bei mehreren der betreffenden Angaben die
Alkohol-Konzentration von derselben Grofle wie die von mir benutzte ist,
und verweise im iibrigen auf das, was iiber den Einfluf3 der Konzentration
weiter unten angefiihrt ist. Schon Raoult?) soll auf eine solche Unstimmig-
keit hingewiesen haben. Aus der Original-Mitteilung geht aber hervor, da3.
Raoult experimentell nicht eine Anderung der molekularen Depression
bei zunehmender Verdiinnung nachgewiesen hat. Er fand im Gegenteil bei
den von ihm untersuchten Konzentrationen (5.0—0.15g Alkohol auf 100 g
Wasser) stets denselben Wert 1.83, der nur um 1.6 %, kleiner ist als der von
van’t Hoff berechnete Wert 1.86. Seine Bemerkung iiber eine Abnahme
der Depression in duBlerst verdiinnten Losungen spielt nur auf eine theoretische
Uberlegung an, die experimentell nicht gepriift wurde.

Beiser und Pringsheim weisen auch auf die Untersuchungen von
E. H. Loomis?) hin. Sein Wert fiir die von Alkohol hervorgerufene molekulare
Gefrierpunkts-Depression des Wassers 1.84 weicht, wie man sieht, noch weniger
von dem berechneten Werte ab als der von Raoult. Schliellich erwdhnen
Beiser und Pringsheim, dal H. Hausrath®) fiir alkohol. Losungen der
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