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alnnalime wurde friiher zur Erklarung der Ordnung der 'rerine in Multi- 
pletts genmcht 5). 

Es ist hisher niclit gegliickt, die Art der Valenzkrafte niit Sicherlieit zit 
erniitteln ttnd n-ahrsclieinlich hat H e i t l e r  Keclit, wenn er sagt, daW es keine 
der klassischen Neclianik oder Elektrodynamik bekannten Krafte seien. 
Es scheinen mir nun gerade die a r  oii iat  i sclien Verbindungen das geeignete 
Feld fiir die [Tntersuchung dieser X'alenzfragen zu bilden. Hier lassen sich 
die Beziehungen zwischen den Valenzkraften und der Entfernung deshalb 
lxsonders leicht erniitteln, \veil die .\bstande der C-Atome in den Ringer1 
fisiert sind ; bei Yerbindungen, die aus offenen Ketten bestehen, ist dies 
wegen der zahlreichen Drehungsmijglichkeiten bei Reaktionen in fliissigem 
oder gasforniigein Zustand nicht in gleichein Mal3e der Fall. 

So ist zii ern-arten, daB man durcli Untersuchung der Energie-Verhalt- 
nisse bei Aromaten und anderen Cycloolefinen zu einem tieferen Einblick 
in das Wesen der B-Valenz, cl. 11. der L4nziehungs- und Xbstol3ungskrafte 
komnien kann, die zwischen den B-Elektronen entgegengesetzten bzw . 
gleichen Spins vorhanden sind. Solche Untersuchungen sind iiti Gange und 
icli hoffe, in kurzeni hieriiber berichten zu konnen. 

Lu  dn-i g sh a f e n  a/Rh.,  Hauptlaboratoriuni der 1 .4 .  Farbenindustrie, 
-1ktiengesellschaft. 

114. Y a s u h i k o  A s a h i n a  und M o r i z o  I s h i d a t e :  
ober  die Konfiguration von Borneol und Isoborneol. 

Aus  d. P h a i m a z e ~ ~ t .  Jnstitut (1. T-'niversitat 'I'okyo j 
(Eingegangen am 21, Fcbruar 1935.) 

fiber die rauniliclie Zuordnung der Hydrosyl-Gruppe des B o r n e o l s  
nnd des I so 11 o r  n eo 1 s herrschen noch m e i  verschiedene =2nsichten. I m  
Gegensatz zu der klassischen Vorstellung von B r e d  t l), der dem B o r  n e ol  
P.YO-, dem I s o b o r n e o l  exdo- Form zuschrieb, teilen V a v o n  und P e i g -  
ni  e r  z, und H iic keI3) in Analogie zu den o-substituierten Cyclohexanolen 
und wegen der Bestandigkeit des Esters yon Borneol und Isoborneol den1 
ersteren endo- und den1 letzteren exo-Form zu. Dagegen hat I , ipp4) die 
Ansiclit \-on B r e d  t ITerteidigt, indem er darauf hinwies, daI3 der Einflufi 
der Isopropyl-Briicke bzlv. (10) -Methyl-Gruppe in Hinblick auf die besondere 
raumliche Struktur des Camphan-Ringes nicht ganz derselbe sein kann \vie 
hei anderen monocyclischen Yerbindungen. 

.\us den ITntersuchungen der x-Carhonsaure-Derivate des Camphers 
glauben n-ir jetzt esperimentelle Tatsachen liefern zu konnen, durch welche 
die Konfiguration des Borneols untl Isoborneols zugunsten der Ansiclit von 
Vay o n -P eig ni  e r ~ H ii c ke  1 entschieden n.ird. 
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Bei der Reduktion von K e t o - d i  h >- d r o- t e  r e s a n  t a l s a  u r  e (I-cis-;s- 
A p  o-cam p lie r - 7 - c a r  b o n s a u  r e) la13t sich das Auftreten von zwei stereo- 
isomeren Verbindungen (in Bezug auf H und OH) ern-arten. Die eine bildet 
die den1 Semmler -Bar te l t schen  Lacton (11) zugehijrige Osysaure voni 
Schmp. 1960 (I). Da das Lacton aus der ~po-~aiiiplien-carbonsa~ire~) durch 
8 e r t r a m - W a l b a u m s c h e  Hydratation entstelit, besitzt die Oxysaure sicher 
I sob or  neol-Struktur. Durch direkte Reduktion Ton d -  K e  t 0 -  d i h y d r o  - 
t e r e s a n t a l s a u r e  niit Natriuni und Xlkoliol haben n-ir die andere i s o m e r e  
Saure voni Schmp. 2fS0 erhalten. I m  Gegensatz zur Oxysaure vom Schnlp. 
1 0 6 O ,  die sich sehr leicht wieder in das S e m nil e r - B a r t  e l  t sche Lacton umwan- 
delt, ist die Oxysaure vom Schmp. 278O, die nach der Bildungsweise als Borneol- 
Typus angesehen werden muW, auffallend bestandig. Beim Erhitzen in saurer 
Losung bleibt sie unverandert. Purch Acetylchlorid wird die Hydrosyl- 
Gruppe acetyliert und das acetylierte Saiureanhydrid vom Schmp. 1390 gebildet. 
Hieraus folgt, daB das Hydrosyl der Oxysaure (I) (Isoborneol-Typus), n-egen 
der leichten Lacton-Bildung niit der cis-7-Carboxyl-Gruppe als ero-Form 
anzusprechen ist, mrahrend das Hydrosyl der Osysaure (111) (Bomeol-Typus) 
dazu nicht fahig ist und deshalb die endo-Anordnung einnehnien muW. Hiervon 
kann nian sich leicht an dem iiblichen Model1 iiberzeugen. Beim Erhitzen mit 
Essigsaure-Salzsaure oder Phosphorpentabromid liefert die Osysaure \*om 
Schmp. 278O (111) unter IJmlagerung in die Isoborneol-Form und Anliydri- 
sierung den optischen Antipoden des S e m in le  r - B a r t e 1 t schen Lactons (11'). 

\'or einiger Zeit lieBen 1,ipp und Mitarbeiter 6, Renzoylchlorid auf 
C a nip 11 e n  in Gegenwart von illuminiumclilorid einwirken iind erhielteti 
das sogenannte w-Benzoyl -borneol .  Nacli der Bildungsweise niiifite es 
wohl vom Isoborneol-Typus sein und aus der Bildung eines 5 - P  11 e n  y 1 - 2.3 - 
camphyl iden-2 .3-d ihydro- furans  (IV) ist ersichtlich, daf3 die Hydrosyl- 
Gruppe die em-Stellung einnirnmt. Spater haben L i p p  und Hol17) dtirch 
Einwirkung von Schwefeltriosyd auf Camphen in Eisessig 2 -0s y - c a m p  h a n - 
a - s u l f o n s a u r e - l a c t o n  erhalten. I>a dieses ,,Stilton" (V) durch Retro-pina- 
kolin-Umlagerung entstanden ist, so mu13 man in ihrn den Isoborneol-Typus 
annehmen. Gleichzeitig haben die Autoren die R e y c  h le r  sche Campher- 
sulfonsaure mit Natrium und hlkohol reduziert und neberi geringen Mengen 
des Sultons (Isoborneol-Typus) hauptsachlich 2 - O s y - c a n i p h a n -  10-su l fon-  
s a u r  e (Borneol-Typus) erhalten, die zur Sulton-Bildung unfahig ist und die 
endo-Form besitzt. 
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Vor kurzem haben wirs) Iso- ke t op insaure  (d-trans-x-Apo- camp  her -  
7-carbonsaure)  mit Natrium und Alkohol reduziert und trans-x-Apo- 
borneol -7-carbonsaure  (Schmp. 273O) erhalten. Nach der Bildungsweise 
und dem gleichen Drehsinn wie das Ausgangsmaterial mu13 sie vom Borneol- 
Typus sein. Auch die damit stereoisomere (in Bezug auf die Hydroxyl- 
Gruppe) Saure voni Schmp. 288O haben wir8) dargestellt, indem wir d i e p p o -  
camphen-carbonsaure  hydratisierten. Jetzt haben wir einige Derivate 
der beiden trans-Sauren dargestellt und ihre Eigenschaften erganzt. 

Beschreibung der Versuche. 
d-cis-n-Apo- b or  ne 01- 7- ca rb  o ns  a u  r e (111). 

10 g d - K e t o - d i h y d r o - t e r e s a n t a l s a ~ r e ~ )  werden in 150 ccm absol. 
Alkohol gelost und bei Siedehitze unter Zusatz von 20 g Natrium in mehreren 
Portionen reduziert. Das Reaktionsgemisch wird durch Dampfdestillation 
von Alkohol befreit, die waiBrig-alkalische Losung angesauert und ausgeathert. 
Das in Ather iibergegangene Produkt bildet beim Umlosen aus Essigester 
farblose Prismen vom Schmp. 278O. Beim Erwarmen mit 20-proz. Schwefel- 
saure im kochenden Wasserbade andert es sich nicht. 

0.2020 g Shst., in absol. Alkohol zu 10 ccm gelost (19O, 1 dm): a = +0.96"; [a]g = 

+47.5Z0. 
4.002 mg Sbst. : 9.598 mg CO,, 3.000 mg H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 65.17, H 8.76. Gef. C 65.41, H 8.39. 

d-cis-x-Ap o - b o r n y 1 ace t a t - 7 -car  b onsaur  e- a n  h y dr id .  
2 g der oben erhaltenen Saure werden mit 10 ccm Acetylchlor id  etwa 

1/2 Stde. erwarmt, dann der Uberschd des Chlorids im Vakuum abdestilliert, 
der Riickstand in Ather aufgenommen, dieser mit Sodalosung geschuttelt 
und verdampft. Beim Rektifizieren siedet das Produkt bei 155-156O (20 mm) 
und das krystallinisch erstarrende Destillat (1.3 g) bildet beim Umlosen aus 
Essigester farblose Blattchen vom Schmp. 138-139O. In kalter Lauge unloslich. 

0.1760 g Sbst., in 10 ccrn absol. Alkohol gelost (1 dm, 19O): a = +1.25O; [a]: = 

4.300 mg Sbst. : 10.400 mg CO,, 2.895 mg H,O. 

Bei 2-stdg. Kochen mit 10-proz. Kalilauge wird die Substanz verseift 
und gibt die bei 278O schmelzende d-cis-x-Apo-borneol-7-carbonsaure. 

+71 .0Z0. 

C,,H,,O,. Ber. C 66.31, H 7.89. Gef. C 65.96, H 7.53. 

Einwi rkung  von Sa lzsaure ,  sowie von  Phosphorpen tab romid  auf 
hcis-x-Ap 0-  b o r neol- 7 - c a r b  o nsau r  e (111). 

(Bildung des  opt i schen  Ant ipoden  vom Semmler -Bar te l t schen  
I, a c  t on.) 

0.5 g d-cis-x-Apo-borneol-7-carbonsaure werden niit 2.5 ccm Eis- 
essig-12-n. Salzsaure (1 Vol. + 1 Vol.) irn zugeschmolzenen Rohr 6 Stdn. auf 
800 erwarmt. Der Rohren-Inhalt wird nach Verdunnen mit etwas Wasser 
ausgeathert, die atherische Losung mit Sodalosung ausgewaschen und ver- 

B. 68, 83 [1935]. 9) B-Same in B. 66, 1673 [1933]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII. 36 
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dampft. Der Riickstand (0.35 g) bildet beim Umlosen aus Essigester farblose 
Krystalle vom Schmp. 191O. 

0.2098 g Sbst., in absol. Blkohol zu 10 ccm gelost (1 h i ,  19O) : or : +2.45"; [a]:; = 
C116.80. 

4.555 mg Sbst.: 12.035 rng CO,, 3.330 mg H,O. 
CloH,,O,. 

Wird 1 g d-cis-x-Apo-borneol-7-carbonsaure in 10 ccni Petrolather 
suspendiert und unter Zusatz von 2.5 g Phosphorpen tab romid  gelinde 
erwarmt, so entwickelt sich lebhaft Bromwasserstoff. Das Produkt wird 
mit Ather verdiinnt, mit Wasser und dann niit Sodalosung gewaschen und die 
Losung verdampft. Der Riickstand bildet beim Umlosen aus Essigester 
farblose Krystalle vom Schmp. 191O. 

0.1576 g Sbst., in absol. Alkohol zu 10 ccm gelost (1 dm, 17O) : Q = + 1.82e; [or]:: = 

Ber. C 72.29, H 8.43. Gef. C 72.06, H 8.18. 

+ 115.5O. 

Lin ks-d r e hende  d-cis-x-Apo-iso borneol -  7-carb  onsaure.  
0.2 g des oben erhaltenen Lactons werden mit 2-proz. Kalilauge verseift, 

die alkalische Losung angesauert und ausgeathert. Die so gewonnene Saure 
bildet beim Umlosen aus Essigester farblose Blattchen vom Schmp. 196O. 

-0.63O; [a]: = 
-24.05". 

0.0262 g Sbst., in ahsol. Alkohol zii 10 ccm gelost (1 dm, 17O): a 

3.910 mg Sbst. : 9.310 mg CO,, 2.905 mg H,O. 

Bei gelindem Erwarmen mit verd. Schwefelsaure geht die Saure rasch 
CloH,,O,. Ber. C 65.17, H 8.76. Gef. C 64.94, H 8.31. 

in das bei 191O schmelzende L a c t o n  iiber. 

d-trans-Tc-A p 0- born  y lace  t a t - 7 - ca rbon  sau  r e .  
Die d-trans-x-Ap o - b or neol-  7- c a r  b o nsau r  e (Schmp. 273O) wird nach 

5-stdg. Erhitzen mit Essigsaureanhydrid fraktioniert und die Fraktion 
185-18GO (15 mm) aufgefangen. Das sofort erstarrende Destillat bildet beim 
Uinlosen aus Petrolather farblose Prismen vom Schmp. 106-107O. 

5.010 mg Sbst.: 11.675 mg CO,, 3.400 mg H,O. 

Der M e t h y l e s t e r  wird dargestellt durch Einwirkung von Diazomethan; farblose, 
Vliissigkeit vom Sdp. 139-140" (17 mm), 264O (760 mm), dig = 1.0975, n$ = 1.4681 
hio1.-Refr. = 60.79. 

C,,H,,O,. Ber. C 63.68. H 7.99. Gef. C 63.55, H 7.59. 

4.730 mg Sbst.: 11.200 mg CO,, 3.405 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 65.00, H 8.33. Gef. C 64.58, H 8.05. 

d-truns-x-Ap o - is0 b o r n y 1 ace  t a t - 7 - ca rbon  sa  u r  e-  me t h y les t e r. 
Dargestellt durch Einwirkung von Diazomethan auf die linksdrehende 

Farb- d-trans-x-Ap o - isob o r ny  la  ce t a t - 7 - ca rbons  a u r  e (Schmp. 122) 5 ) .  

lose Flussigkeit vom Sdp. 137-138O (16 mm), 266O (760 mm). 
d y  = 1.1014, B:; = 1.4698, Mo1.-Refr. = 60.78. 
4.845 mg Sbst.: 11.540 rng CO,, 3.565 mg H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 65.00, H 8.33. Gef. C 64.96, H 8.23. 




