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Die zweite N-Bestirnmung riihrt von einem Praparate her, dessen methyl- 
alkohol. Losung 2 Stdn. gekocht war; sie zeigt, daB eine Umatherung in 
betrachtlichem AusmaBe dabei nicht stattgefunden hat. 

Auch hier gelang eine Uberfuhrung in die zugehorige Harnsaure durch 
Erhitzen nicht. Bei Atmospharendruck oder bei Unterdruck erfolgte ober- 
halb zoo0 Zersetzung, und aus der roten Masse war keine Harnsaure heraus- 
zuarbeiten. 

231. Yasuhiko  A s a h i n a  und M o r i z o  I s h i d a t e :  ober 10-Oxy- 
campher und seine Derivate. 

[Aus d. Pharmazeut. Insti tut  d. Universitat Tokyo.] 
(Eingeganpen am 6 .  Juni  19-34.) 

Von den 7 theoretisch miiglichen Oxy-camphern sind 5 bekannt : 3-OXY- 
campher l), 4-Oxy-campher z ) ,  5-Oxy-campher 3) ,  trans-n- und cis-n-Oxy- 
campher 7, die samtlich, mit Ausnahme des 4-Oxy-camphers, als Umwand- 
lungsprodukte des Camphers im tierischen Organismus aufzufinden sind 4). 

Um eine Liicke auszufullen haben wir versucht, den 10-Oxy-campher  
darzustellen. Zu diesem Zweck wurde das Semicarbazon von Reychlers  
d - K e  t o p insau re  -es t e r  nach B ouve  a u l t  - B lan c reduziert und das 
Produkt (10 - Oxy - c a mph e r -S e m ic a r b  a z on) mit Salzsaure zer le g t. Beim 
Oxydieren geht der 10-Oxy-campher (I) in 10-0x0-campher  iiber, der, 
wie der x-Oxy-campher, sehr leicht autoxydierbar ist und auch eine mehr 
oder weniger ausgesprochene card  io t on is che W ir kun g 5, besitzt. Ersetzt 
man die Keto-Gruppe des 10-Oxy-camphers durch Methylen, so gelangt 
man zum lo-Oxy-camphan (a-Borneol)  (11), das durch Oxyda t ion  
10 -0x0-camphan  (w-Campher) liefert. Wie zu erwarten, sind sowohl 
das w-Borneo1 als auch der w-Campher optisch inaktiv. 
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Besehreibnng der Versuehe. 
(Bearbeitet mit T u n e  i t  i S ano.) 

d -Ke top insau re -me thy le s t e r  und  dessen Semicarbazon.  
Nach Wedekind ,  Schenk und Stiisser6) arbeitend, erhielten wir 

aus IOO Tln. d-Campher  etwa 5 Tle. d-Ketopinsaure vom Schmp. 234'. 
Der daraus mittels Diazo-methans dargestellte Me thy le s t e r  bildet farblose, 
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lange Nadeln, die bei 45-46O schnielzen und unter 16 mm Druck bei 137' 
sieden. 

i .07  mg Sbst. :  12.490 mg CO,, 3.80 mg H,O. 

Erwarmt man den Ester mit aquivalenten Mengen Semicarbazid-Hydro- 
chlorid und Natriumacetat in verd. Alkohol z Stdn. zum Sieden, so erhalt 
man beim Erkalten eine krystallinische Ausscheidung, die nach dem Umlosen 
aus Alkohol farblose Tafeln oder kurze Prismen vom Schmp. zx6O bildet. 

5.06 mg Shst.: 10.57 mg CO,, 3.22 nig H,O. - 4.80 mg Sbst.: 0.675 ccni N (18.j0,  

Cl1H,,O3. Ber. C 67.35, H 8.16. Gef. C 67.15, H 8.38. 

761 mm) .  
Cl,H1903X3. Ber. C 56.88, H 7.56, N 16.60. 

Gef. ,, 57.04, ,, 7.12, ,, 16.49. 

d -xo-Oxy-campher .  
5 g des S e m i c a r b a z o n s  werden in 180 ccm absol. Alkohol heil3 gelost 

und am Riickflul3-Kiihler rnit 14 g Natrium versetzt. Nach dem Verschwinden 
des Natriums wird die Losung mit Wasser verdiinnt, vom Alkohol befreit 
und, um etwaige neutrale Beimengungen zu beseitigen, rnit Ather gewaschen. 
Dann sauert man die alkalische L6sung rnit Salzsaure stark an und erwarmt etwa 
' I z  Stde. auf dem Wasserbade, wobei das Semicarbazon zerlegt wird. Schliel3- 
lich extrahiert man den in Freiheit gesetzten 1 0 - O x y - c a m p h e r  wiederholt 
mit Ather und destilliert nach I-maligem Schiitteln rnit Sodalosung (Weg- 
schaffen von Ketopinsaure) den Ather ab. Ausbeute etwa 1.5 g. Aus Petrol- 
ather umgelost, bildet der 10-Oxy-campher farblose Nadeln vorn Schmp. 220O ; 
er ist in Ather und Alkohol leicht, in Petroleum-Benzin ziemlich loslich. 
XGO Tle. Wasser losen bei 16O 4 Tle. To-Oxy-campher. 

o..3'9~ g Sbst., geliist in absol. Alkohol zu 10 ccm: c( = +1.59O ( I  dm, 1 6 ~ ) ;  mithin 

5.35 mg Sbst.: 13.96 mg CO,, 4 . j o  mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 71.43, H 9.53. Gef. C 71.20, H 9.41. 

S e m i  c a r  b a z o n  : Dargestellt durch Einwirkung von Semicarhazid-Hydrochlorid 
und Natriumacetat in siedendem Alkohol. illis heiDem IVasser umkrystallisiert, bildet 
es groWe Prismen votn Schmp. 200° (unt. Zers.). 

j.203 mg Sbst. :  11.10 mg CO,, 4.12 mg H,O. - 4.79 mg Sbst.: 0.76 ccm N (18.5O, 
761 mm).  

[mj: = +48.6O. 

C,,H,,O,X,. Ber. C 58.62, H 8.51, S 18.67. 
Gef. ,, 58.17, ,, 8.86, ,, 18.59. 

l o -  Ace t o x  y - c a m p  h e r  : Dargestellt durch Kochen ron 10- 0 s  y - c a m p h e r  mit 

6.11 mg Sbst.: 15.20 mg CO,, 4.72 mg H,O. 
E s s i g  s a u r e  - a n  11 y d r i  d. Farbloses 01; Sdp.,, 1480. 

C,,H,,O,. Ber. C 68.57, H 8.57. Gef. C 67.87, H 8.64. 

10 - 0 x o - c a m p  h e r (z.10 - D iox  o - c a m p  h an) .  
z g l o - O x y - c a m p h e r  werden im Wasser gelost und bei Zimmer- 

Temperatur rnit der aquivalenten Menge Natriumbichromat unter Zusatz 
von Schwefelsaure 20 Min. geschiittelt, rnit Ather extrahiert und der Ather, 
nach dem Waschen rnit Sodalosung (A), rnit Bisulfit-Losung geschuttelt. 
Die Bisulfit-Liisung wird dann unter Zusatz von Kaliumcarbonat ausgeathert 
und der Ather verdampft. Aus Petrolather umgelost, bildet der Riickstand 
(10-0x0-campher) farblose Krystalle vom Schmp. 210-213~. Diese Substanz 
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ist sehr unbestandig und geht an der L u f t  rasch in Ke top insau re  iiber; 
auch durch Ansauern der Soda-Losung (A) la13t sich Ketopinsaure (etwa 
I g) gewinnen. 

10 - 0 x y - c a m p  h an  (a - H o r  n e o 1). 
1.7 g 10 - Oxy - campher  - Semicarbazon werden rnit N a t r i u m -  

athylat-Lasung (aus 1.3 g Natrium + 9 ccm absol. Alkohol) in ein Rohr 
eingeschmolzen und 20 Stdn. auf 160-1800 erhitzt. Dann wird der Rohren- 
Inhalt mit Wasserdampf destilliert und das krystallinische Destillat aus 
Petrolather umkrystallisiert, wobei farblose, nach Borneo1 riechende, lange 
Prismen vom Schmp. Z O O - Z O I ~  erhalten werden. Ausbeute 1.1 g. Eine 
alkohol. Liisung (0.21 g in 10 ccm) dreht das polarisierte Licht nicht. Mit 
Phenylisocyanat in Petrolather entsteht kein Urethan. 

‘1.68.j mg Sbst. :  1.3.285 x i q  CO,, 4.9” mg H,O. 
Cl0H,,O. Ber. C 77.92, H 11.69. Gef. C 77.20,  H 11.75. 

10- 0 x 0  -camp h an  (w - C a m p  her) .  
I g 10-Oxy-camphan wird mit 0.9 g Na t r iumbich romat  in Eisessig- 

Losung auf dem Wasserbade erwarmt; danii wird das Produkt mit Wasser- 
danipf destilliert und das Destillat ausgeathert. Der beim Verdampfen des 
Athers verbleibende Ruckstand wird zunachst nach der iiblichen Methode 
in das Semicarbazon (farbloses, krystallinisches Pulver vom Schmp. 
220-221~) iibergefiihrt. Das daraus durch Sauren abgespaltete IO-Oxo- 
camphan  bildet farblose Krystalle vom Schmp. 157-189~ und riecht 
campher-artig. 

5.17 mg Semicnrhazon: 12.01 mg C 0 2 ,  4 . 3 2  nlg H,O. - 4.04 mg Semicarbazon: 
0.686 ccm N (18.5O, 756 mm).  

C,,H,,ON,. Ber. C 63.16, H 9.09. K 20.09. 
Gef. ,, G < . B j ,  ,, 9.32, ,, 19.81. 

232. W o l f g a n g  L a n g e n b e c k  und J o s e f  B a l t e s :  Ober 
organische Katalysatoren, IX. Mitteil. I) : Die Struktur-Spezifitat 

der Esterase-Modelle. 
[Xus d. Chem. Insti tut  d .  I’nirersitiit hiiiiister i.  XV. 1 

(Lhgegangen am I T .  Juni 19.34.) 

Die S yn t hese von F e r m e n t  -Mo del len wird in unserem Laboratorium 
durchgefiihrt, um auf diesem Wege die Konstitution der entsprechenden 
Fermente aufzuklaren. Wir haben den Begriff ,,Ferment-Modell“ definiert 
durch den Satz : Ferment-Modelle sind organische Katalysatoren mit ferment- 
ahnlicher Wirkungz). Dabei mu13 man an die Ahnlichkeit der Wirkung einen 
vie1 strengeren Mal3stab anlegen, als es friiher stets geschehen ist. Es geniigt 
nicht, da13 Substrat und Reaktionsprodukte dieselben sind, denn eine chemische 
Reaktion kann haufig durch die verschiedenartigsten Katalysatoren be- 
schleunigt werden. 2. B. wird Wasserstoffperoxyd sowohl durch kolloidales 
Platin, wie durch Hamin zersetzt. Aus der au13erlichen Gleichartigkeit der 

l )  X-111. Xitteil . :  U .  67, i h 7  [ ~ g j q l .  
2 )  11.. I , a r iyen l ) eck ,  1;rgel)n. Lkzyni-Forsch. 2, 315 [193.1;. 




