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Annahme wurde frither zur Erklirung der Ordnung der Terme in Multi-
pletts gemacht?).

Ks ist bisher nicht gegliickt, die Art der Valenzkrifte mit Sicherheit zu
ermitteln und wahrscheinlich hat Heitler Recht, wenn er sagt, dal es keine
der klassischen Mechanik oder Elektrodyvnamik bekannten Krifte seien.
Iis scheinen mir nun gerade die aromatischen Verbindungen das geeignete
Feld fiir die Untersuchung dieser Valenzfragen zu bilden. Hier lassen sich
die Beziehungen zwischen den Valenzkriften und der Entfernung deshalb
besonders leicht ermitteln, weil die Abstinde der C-Atome in den Ringen
fixiert sind; bei Verbindungen, die aus offenen Ketten bestehen, ist dies
wegen der zahlreichen Drehungsmoglichkeiten bei Reaktionen in fliissigem
oder gastérmigem Zustand nicht in gleichem Mafle der Fall.

So ist zu erwarten, dall man durch Untersuchung der Energie-Verhalt-
nisse bei Aromaten und anderen Cycloolefinen zu einem tieferen Einblick
in das Wesen der B-Valenz, d. Ii. der Anziehungs- und Abstolungskrifte
kommen kann, die zwischen den B-Elektronen entgegengesetzten bzw.
gleiclien Spins vorhanden sind. Solche Untersuchungen sind im Gange und
ich hoffe, in kurzem hieriiber berichten zu kénnen.

Ludwigshafen a/Rh., Hauptlaboratorium der I.-G. Farbenindustrie,
Aktiengesellschaft.

114. Yasuhiko Asahina und Morizo Ishidate:
Uber die Konfiguration von Borneol und Isoborneol.
Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokyo.]
(Eingegangen am 21. Fcbruar 1935))

Uber die raumliche Zuordnung der Hydroxyl-Gruppe des Borneols
und des Isoborneols herrschen noch zwei verschiedene Amnsichten. Im
Gegensatz zu der klassischen Vorstellung von Bredt!), der dem Borneol
exo-, dem Isoborneol endo-Form zuschrieb, teilen Vavon und Peig-
nier?) und Hiickel®) in Analogie zu den o-substituierten Cyclohexanolen
und wegen der Bestindigkeit des Esters von Borneol und Isoborneol dem
ersteren endo- und dem letzteren exo-Form zu. Dagegen hat Lipp1) die
Ansicht von Bredt verteidigt, indem er darauf hinwies, dafl der Einfluf}
der Isopropyl-Briicke bzw. (10)-Methyl-Gruppe in Hinblick auf die besondere
raumliche Struktur des Camphan-Ringes nicht ganz derselbe sein kann wie
bei anderen monocvclischen Verbindungen.

Aus den Untersuchungen der =-Carbonsiure-Derivate des Camphers
glauben wir jetzt experimentelle Tatsachen liefern zu kénnen, durch welche
die Konfiguration des Borneols und Isoborneols zugunsten der Ansicht von
Vavon-Peignier-Hiickel entschieden wird.

%) F. Hund, Ergebn. exact. Naturwiss. 8, 148 [1929].
1) Wiillner- Festschrift, . 120 [1905]. 2y C. 1926, II, 198, 1413.
3 AL 47T, 157 11930]. 4 AL 480, 293 [1930].
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Bei der Reduktion von Keto-dihvdro-teresantalsaure (l-¢is-w-
Apo-campher-7-carbonsdure) laBt sich das Auftreten von zwel stereo-
isomeren Verbindungen (in Bezug auf H und OH) erwarten. Die eine bildet
die dem Semmler-Barteltschen Lacton (II}) zugehdrige Oxyvsdure vom
Schmp. 196° (I). Da das Lacton aus der Apo-camphen-carbonsiure?) durch
Bertram-Walbaumsche Hydratation entsteht, besitzt die Oxysdure sicher
Isoborneol-Struktur. Durch direkte Reduktion von d-Keto-dihvdro-
teresantalsidure mit Natrium und Alkohol haben wir die andere isomere
Sdure vom Schmp. 278° erhalten. Im Gegensatz zur Oxysdure vom Schnip.
1069, die sich sehr leicht wiederin dasSemmler-Barteltsche Lacton umwan-
delt, ist die Oxysidure vom Schmp. 278°, die nach der Bildungsweise als Borneol-
Typus angesehen werden mul, auffallend bestdndig. Beim Erhitzen in saurer
Losung bleibt sie unverdndert. Durch Acetyichlorid wird die Hydroxyl-
Gruppe acetyliert und das acetylierte Saureanhydrid vom Schmp. 139° gebildet.
Hieraus folgt, dafl das Hydroxyl der Oxysdure (I) (Isoborneol-Typus), wegen
der leichten Lacton-Bildung mit der cis-7-Carboxyl-Gruppe als evo-Form
anzusprechen ist, wihrend das Hydroxyl der Oxysdure (IIT) (Borneol-Typus)
dazu nicht fahig ist und deshalb die erdo-Anordnung einnehmen muf3, Hiervon
kann man sich leicht an dem iiblichen Modell {iberzeugen. Beim Erhitzen mit
Essigsdure-Salzsiure oder Phosphorpentabromid liefert die Oxysidure vom
Schmp. 278° (III) unter Umlagerung in die Isoborneol-Form und Anbyvdri-
sierung den optischen Antipoden des Semmler-Barteltschen Lactons (IT').

Vor einiger Zeit lieBen Lipp und Mitarbeiter §) Benzovlchlorid auf
Camphen in Gegenwart von Aluminiumchlorid einwirken und erhielten
das sogenannte w-Benzovl-borneol. Nach der Bildungsweise miilte es
wohl vom Isoborneol-Typus sein und aus der Bildung eines 5-Pheny-2.3-
camphyliden-2.3-dihydro-furans (IV) ist ersichtlich, daf§ die Hydroxyl-
Gruppe die exo-Stellung einnimmt. Spéiter haben Lipp und Holl?) durch
Einwirkung von Schwefeltrioxyd auf Camphen in Eisessig 2-Oxy-camphan-
w-sulfonsiure-lacton erhalten. Da dieses, Sulton” (V) durch Retro-pina-
kolin-Umlagerung entstanden ist, so muls man in ihm den Isoborneol-Typus
annehmen. Gleichzeitig haben die Autoren die Reyvchlersche Campher-
sulfonsdure mit Natrium und Alkohol reduziert und neben geringen Mengen
des Sultons (Isoborneol-Tyvpus) hauptsichlich 2-Oxv-camphan-10-sulfon-
sdure (Borneol-Typus) erhalten, die zur Sulton-Bildung unfahig ist und die
endo-Form besitzt.

I//“(\\\ //il\: T e
HO H!ooc{CH, ‘ ——-00CH, “ i;cHs.‘co — !gnaicoog; H
I. > II. o—- I STOOTIL L
H H , / 7 OH
CH, CH, CH, CH,
| /\\ TN
om,.om, CH,.CH,
I\Y, ‘\‘ \‘,.-'H \v. - H
™~ //\(,) ~_ ~0
/ / /
CH=C-C,H, CH,—S0,

% B. 68, 83 [19351, 5y B. 60, 1575 11927 OB, 62, 499 119277,



(1935}] von Borneol und Isoborneol. 557

Vor kurzem haben wirf) Iso-ketopinsiure (d-trans-n-Apo-campher-
7-carbonsdure) mit Natrium und Alkohol reduziert und trars-n-Apo-
borneol-7-carbonsdure (Schmp. 273% erhalten. Nach der Bildungsweise
und dem gleichen Drehsinn wie das Ausgangsmaterial muf3 sie vom Borneol-
Typus sein. Auch die damit stereoisomere (in Bezug auf die Hydroxyl-
Gruppe) Saure vom Schmp. 288° haben wir8) dargestellt, indem wir die Apo-
camphen-carbonsdure hydratisierten. Jetzt haben wir einige Derivate
der beiden frans-Sduren dargestellt und ihre Eigenschaften erginzt.

Beschreibung der Versuche.
d-cis-t-Apo-borneol-7-carbonsdure (III).

10 g d-Keto-dihydro-teresantalsdure®) 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 wiBrig-alkalische Losung angesiduert und ausgedthert.
Das in Ather iibergegangene Produkt bildet beim Umlésen aus Essigester
farblose Prismen vom Schmp. 278°. Beim Erwirmen mit 20-proz. Schwefel-
sidure im kochenden Wasserbade #ndert es sich nicht.

0.2020 g Shst., in absol. Alkohol zu 10 ccm geldst (199, 1 dm): o= +0.96°; [a]} =
+47.52°.

4.002 mg Shst.: 9.598 mg CO,, 3.000 mg ¥,0.
CoHy Oy Ber. C 65.17, H 8.76. Gef. C 65.41, H 8.39.

d-cis-m-Apo-bornylacetat-7-carbonsiure-anhydrid.

2 g der oben erhaltenen Sidure werden mit 10 cem Acetylchlorid etwa
1/, Stde. erwarmt, dann der UberschuB des Chlorids im Vakuum abdestilliert,
der Riickstand in Ather aufgenommen, dieser mit Sodalésung geschiittelt
und verdampft. Beim Rektifizieren siedet das Produkt bei 155—156° (20 mm)
und das krystallinisch erstarrende Destillat (1.3 g) bildet beim Umldsen aus
Essigester farblose Blittchen vom Schmp. 138—139°. In kalter Lauge unléslich,

0.1760 g Shst., in 10 ccm absol. Alkohol gelést (1 dm, 199: o = +1.25°; (o]l =
+71.02°,

4.300 mg Sbst.: 10.400 mg CO,, 2.895 mg H,0.

CpyH3,0,. Ber. C 66.31, H 7.89. Gef. C 65.96, H 7.53.

Bei 2-stdg. Kochen mit 10-proz. Kalilauge wird die Substanz verseift

und gibt die bei 278° schmelzende d-cis-m-Apo-borneol-7-carbonsiure.

Einwirkung von Salzsdure, sowie von Phosphorpentabromid auf
d-cis-m-Apo-borneol-7-carbonsdure (III).
(Bildung des optischen Antipoden vom Semmler-Barteltschen
Lacton.)

0.5 g d-cis-m-Apo-borneol-7-carbonsdure werden mit 2.5 ccm Eis-
essig—12-n. Salzsdure (1 Vol. +1 Vol.) im zugeschmolzenen Rohr 6 Stdn. auf
80° erwdrmt. Der Rohren-Inhalt wird nach Verdiinnen mit etwas Wasser
ausgeiithert, die atherische Ldsung mit Sodalosung ausgewaschen und ver-

8 B. 68, 83 [1935]. %) B-Sdure in B. 66, 1673 [1933].
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558 Asahina, Ishidate. Jahrg. 68

dampft. Der Riickstand (0.35 g) bildet beim Umlésen aus Essigester farblose
Krystalle vom Schmp. 191°.

0.2098 g Sbst., in absol. Alkohol zu 10 ccm gelost (1 dm, 199 : o = +2.45°; (]} =
4116.89,

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

CyoH,0,. Ber. C 72.29, H 8.43. Gef. C 72.06, H 8.18.

Wird 1 g d-cis-m-Apo-borneol-7-carbonsiure in 10 ccm Petrolather
suspendiert und unter Zusatz von 2.5g Phosphorpentabromid gelinde
erwiarmt, so entwickelt sich lebhaft Bromwasserstoff. Das Produkt wird
mit Ather verdiinnt, mit Wasser und dann mit Sodalésung gewaschen und die
Losung verdampft. Der Riickstand bildet beim Umlésen aus Essigester
farblose Krystalle vom Schmp. 191°.

0.1576 g Sbst., in absol. Alkohol zu 10 ccm geldst (1 dm, 179): a = +1.82°; [o]}) =
-+ 115.5%.

Links-drehende d-cts-m-Apo-isoborneol-7-carbonsiure.

0.2 g des oben erhaltenen Lactons werden mit 2-proz. Kalilauge verseift,
die alkalische Losung angesduert und ausgedthert. Die so gewonnene Siure
bildet beim Umlssen aus Essigester farblose Blattchen vom Schmp. 1969.

0.0262 g Sbst., in absol. Alkohol zu 10 cem geldst (1. dm, 17%: & = —0.63%; [«jh =
—24.05°.

3.910 mg Sbst.: 9.310 mg CO,, 2.905 mg H,0.

CoH;405. Ber. C 6517, H 8.76. Gef. C 64.94, H 8.31.

Bei gelindem Erwirmen mit verd. Schwefelsdure geht die Siure rasch

in das bei 191° schmelzende Lacton iiber.

d-trans-n-Apo-bornylacetat-7-carbonsiure.

Die d-trans-m-Apo-borneol-7-carbonsidure (Schmp. 273% wird nach
5-stdg. FErhitzen mit Essigsiureanhydrid fraktioniert und die Fraktion
185—186° (15 mm) aufgefangen. Das sofort erstarrende Destillat bildet beim
Umlésen aus Petroldther farblose Prismen vom Schmp. 106—107°,

5.010 mg Sbst.: 11.675 mg CO,, 3.400 mg H,0.

CpH,0; Ber. C 63.68, H 7.99. Gef. C 63.55, H 7.59.

Der Methylester wird dargestellt durch Einwirkung von Diazomethan; farblose,
Pliissigkeit vom Sdp. 139—140° (17 mm), 264° (760 mm), d = 1.0975, nf = 1.4681
Mol.-Refr. = 60.79.

4.730 mg Sbst.: 11.200 mg CO,, 3.405 mg H,O.

CyH,O, Ber. C 65.00, H 8.33. Gef. C 64.58, H 8.05.

d-trans-n-Apo-isobornylacetat-7-carbonsiure-methylester.
Dargestellt durch Einwirkung von Diazomethan auf die linksdrehende
d-trans-t-Apo-isobornylacetat-7-carbonsdure (Schmp. 122)%. Farb-
lose Fliissigkeit vom Sdp. 137—138° (16 mm), 266° (760 mm).
df = 1.1014, n}) = 1.4698, Mol.-Refr. = 60.78.
4.845 mg Shst.: 11.540 mg CO,, 3.565 mg H,O.
CpoHpoO,  Ber. C 65.00, H 8.33. Gef. C 64.96, H 823,





