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383. G u s t .  Komppa:  Die vollatlindige Synthese der Apo- 
camphersaure reap. Camphopyrsaure .  

[ Vo r 1 ii u f i ge Mi t t h e i 1 u n g.] 
(Eingegangen am 5. Juli 1901 ; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn.C.Harriee.) 

Seit Y Jahren bin ich mit synthetischen Versuchen in der  
Campherreihe beschaftigt, wie auch aus einigen in  diesen Berichten l) 
reriiffentlichten A bhandlungen zu ersehen ist. Diese miihevollen und 
zeitraubenden Versuche haben bis For Kurzem verhaltnieemassig 
wenig Positives ergeben; jetzt aber ist es niir doch endlich gelungen, 
eine Satire synthetisch darzustellen, welche sicher die von B r e d t a )  
fur >Apocamphersaure(c angegebene Constitution besitzt: 

CH2 -CH.COOH 

CH2- C H  . COOH 
Und d i e s e  s y n t h e t i s c h e  S a i i r e  i s t  n u n  w i r k l i c h  i d e n t i s c h  

m i t  d e r  C a m p h o p y r s a u r e  (Camphopyric acid), welche M a r s h  
uud C ; a r d n e r 3 )  bei dem Abbau des Camphens erhalten haben, und 
also aucli mit der Saure,  welche Wal lach‘ )  bei der Oxydation dee 
Fenchocamphorons bekommen hat. Auch bei der Oxydation von 
*Terpentinhydrochlorid< entsteht dieselbe Saure 5). 

Der  Weg,  dessen ich mich bei dieser Spnthese bedient habe, 
ist der Folgende: 

Vor etwa zwei Jabren habe ich 6, mitgetheilt, dam der Dimetbyl- 
ester der $$- Dimethylglutarsaure - welche nach meiner Methode 
(loc. cit.) auch in grijsseren Quantitiiten leicht darstellbar ist - eich 
mit Oxalsaureester zu einem krystallinischen Ester condensiren lasst. 
Der Ester war schon damals analysirt und ein Oxim daraus darge- 
stellt, sodass man behaupten konnte, daes e r  durch folgende D i e c k -  
mann’sche Condensation entstanden war: 

I >C(CHI)P.  

COOR H. CH . COOR CO-CH.COOR 

CO-CH.COOR 
+ >C(CIi:+), = I >C(CHa)2 + 3 R . O H .  I 

COOR H . C I I . C O O R  
Der  Aethylester schrnolz bei 98’’ und der Methylester bei 115-1 16O. 

0.1575 g Methylester: 0.3170 g CO1, 0.0750 g 1 1 9 0 .  - 0.158.5 g Methyl- 
ester: 0.3180 g Cog,  0.0823 g H20. 

CII HI, 06. Ber. C 54.54, H 5.7s. 
Gef. )) 54.89, 54.73, )) 5.50, 5.75. 

I )  Gus t .  K o m p p a ,  diese Bvricfite 29, 1619 [lS!N]; 82, 1421 [1899]; 33, 

2, Chem. Zeitung 20, 842 [lS96]. ;j Journ. chern. SOC. 69, 74 [1896]. 

5, G a r d n e r  und C o c k b u r n ,  dourn. chem. SOC. 73, 275 [1898]. 
6, Diese Benchtc 32, 1421 rlS99]. 

3530 [1900!. 

Ann. d. Chem. 800, 317 [1895]: 815, 391 [1901]. 
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Die Ansbeuten waren aber so schlecbr, dass ich von der Anwen- 
dung dieses Esters zur Synthese der Apocamphersaure resp. Campher- 
a h r e  Abstand nehmen musste. Ganz dasselbe war bei Hrn. D i e c k -  
m a n n  l )  der Fall, der krirz nachher fiber denselben Korper berichtete. 
Erst vor einigerr Monaten wnrde diese Reaction von mir wieder auf- 
genommen, und dnrch eine systematische Bearbeitung gelang ee mir, 
auch die Ausbeute ibis beinahe auf die quantitative hinaufzutreiben. 

Diesen , D i k e t o - A p o c a m p h e r s a u r e e e t e r c  habe icb dlrnn 
rnit ebenso guter;Ausbeute zu der entsprechenden D i o x y s l u r e :  

HO.CH- CH .COOH 

HO.CH-CH. COOH 
I >C(CHs)2 

reduciren konnen. 

l/lo-n.-Kalilauge, statt 13.90 ccm berechnete. 
Bei der Titrirung verbrauchten 0.1535 g dieser Oxpliure 14.00ccm 

Ein getrocknetes B a r y  umsa lz  enthielt 39.35 Ra; berechnat 38.92. 
Wurde nun die Dioxysiiure mit Jodwasserstoffsiiure (spec. Ge- 

wicht 1.7) und wenig amorphern Phosphor langere Zeit gekocht, SO 

entstand eine krystallinische Saure von Schmp. 203--209”, die nngesiittigt 
war. Ich nehme, mit allem Vorbehalt, an, dass sie die Formel I besitzt. 

CH=C. COOH CH-CH.COOH 
I. I >C(CHs)s 11. 11 >C(CHj)z . 

CH=C.COOH CH-CH.COOH 

Redncirt man wieder diese Siiure rnit Natrium und Amylalkohol, 
80 erhalt man eine andere ungesiittigte Saure, die aller Wahr- 
echeinlicbkeit nach die Constitution I1 besitzt. 

Sie krystallisirt gut, aoscheinend in triklinen Tafeln , schmilzt 
bei 2.03 -205 0 ,  reducirt Kaliumpermanganat und addirt Brom. 
Durch liingeres Erhitzen rnit Bromwasserstoff-Eisessig auf 120-1 30” 
gelaag es mir, diese Siiure in eine geeattigte B r o m s a u r e  I11 Bber- 
znfiihren. Und diese Letztgenannte giebt nun schliesslich durch Re- 
duction mit Zinkstaub und Eisessig die lange ersehnte Bredt’sche 
A p o -  reep. DNorQ;-Camphereaure Iv. 

Br H C - C €1. COO H CH2-CH .COOH 

H2C-CH .COOH CH2-CH. COOH 
111. i >C(CkIs)a IV. I >C(CH&. 

Sie echmolz zwischen 160-17Oo, reducirte n i c h t  Kaliumperman- 
ganat und erwies sich in allen Beziehnngen ale identiach mit der 
BMesocamphopyr i e -Ac idc  von M a r s h  und G a r d n e r  a). 

Durch Behandeln mit Acetylchlorid und Soda liess sie eich in 
zwei stereoisomere Componenten spalten; namlich so, dass die cie-Apo- 

*) J o u n .  chem. SOC. 69, 79 [18961. 
___ .- - 

1) Diese Berichte 32, 1933 [ISOS’J. 



camphersaure in das  entsprechende Anhydrid iibergefiihrt wurde; dieses 
wurde dann durch Schiitteln mit SodalBsung aus der unveriinderten 
trans-Saure abgeschieden. 

DAB A i i h y d r i d  d e r  c i s - A p o c a m p h e r s a u r e  bildete, aus Chloro- 
form-Ligroin umkrystalliairt, stark gliinzende, schone Nldelchen vom 
Schmp. 174-1750. Es ist leicht liislich in Chloroform, schwerer in  
Aether und eehr schwer in kaltem Ligroi'u und sublimirt unzersetzt. 

Durch Kochen mit Natronlauge und Versetzen mit Salzeanre 
konnte man daraus die freie c i s - A p o c a m p h e r a a u r e  erhalten. Aue 
heissem Wasser krystallisirt sie in  schonen , glasgliinzenden , pris- 
matischen Nadeln, die bei 203.5--204.5fl schmelzen, aber schon ein 
wenig friiher erweichen. M a r s h  und G a r d n e r  geben fiir ihre Cam- 
phopyrsaure den Schmp. 203-2040 und W a l l a c h  wieder f i r  seine 
Siiure den Schmp. 2020 an. 

0.1180 g Sbst.: 0.2531 g C&, 0.0756 g H20. - 0.1454 g Sbst.: 
0.0968 g HsO. 

CeHlrO,. Ber. C 58.07, H 7.53. 
Gef. 58.49, 7.34, 7.40. 

Das auf gewohnliche Weise dargestellte S i l b e r s a l z  ergab: 
0.0575 g Sbst.: 0.0313 g Ag. 

C ~ H I S O ~ A F ; ~ .  Ber. Ag 54.00. Gef. Ag 54.43. 

Auch die Titrirung bestltigte die Zusammensetzung der Siiure : 

Zur noch weiteren Charakterisirung wurde nus dem Anhydrid 

H~~<c-,oH CO*NH*CsHs,  dargestellt. 

0.0497 g verbrauchten 5.40 ccm l/lo-n.-Kalilauge. 

die entsprechende A n  i l  8 a u  r e ,  

Ber. 5.36 ccm. 

Sie achmolz bei 211O. 
Die 1 7 a n s - A p o c a m p h e r s l u r e  habe ich noch nicht geoauer 

nntereucht. Die reinste Probe d a m n  echmolz bei 187.0--188.5° 
M a r s h  nnd G a r d n e r  geben den Schmelzpunkt 190-1910 an. 

Die Uebereinstimmung der synthetiechen Saure mit den aus Natur- 
producten erhaltenen geht aim folgender Tabelle hervor: 

Meine synthetiscbe 
(cis) Schmp. fiir M a r s h  u*'Gardner Wal lach  ( c ie) 

die Slum 203 -204' 2020 203.5-204.5' 
daa Anhydrid 1 7S0 176-177' 174- 175' 
die Anileilure 2120 2110 2110. 

Die  synthetische Saure ist deshalb direct vergleichbar (identisch) 
mit den aus Naturproducten dargestellten Sauren, weil die Letztge- 
nannten - worauf echon B r e d t  I )  aufmerheam gemacht hat - auf 
Grund der Symmetrie des Molekuls inactiv sind. 

9 Chem. Zeitung 20, 84'2 [1896]. 



Ich will hier noch bemerken, dass ich spater die  Apocampher- 
siiure auch direct am der Dipxysaure durch Erhitzen mit Jodwasser- 
stoff unter ganz bestimmten Bedingungen erhalten habe; obgleich in 
geringerer Ausbeute. Die oben angefiihrten Reactionen verlaufen da- 
gegen alle ziemlich glatt. 

Durch diese Synthese ist nun die Constitution nicbt nur  fur die 
Camphopyrsaure (auch Pyrocamphensaure genannt) resp. Apocampher- 
sgure, sondern auch fiir andere wichtige Verbindungen der Campher- 
und Terpen-Chemie endgiiltig bewiesen worden, wie z. B. fiir das  
C a m p h e n  V und fiir dae F e n c b o c a m p h o r o n  (das Bwahre niedere 
Homologe des Camphersc l) VI. 

CHa-- -CH -- CH CHa- ---CH- - -CH2 

I I/ 1 

I 

v. 1 C(CHd2 I/ vr. I C(CHs)2 1 
CH2 - -C --CH CHz---CH- co 

CHS 

Die geistreichen theoretischen Entwickelungen von B r e d t  uber 
die Camphergroppe iiberhaupt haben hierdurch die beweiskriiftigste 
Stiitze erhalten. 

Die hier vorllufig mitgetheilten Versuche werden weitergefiibrt 
and  demngchst ausfiihrlicher beschrieben. 

Ebenso -werde ich versnchen, auf analoge Weiee zur  gewohnlichen 
Camphersiiure zu gelangen. 

Meinem Privatassistenten, Hm. Mag. Phil. A. K a r v o n e n ,  sage 
ich fiir seine eifrige und geschickte Hiilfe auch an dieser Stelle meinen 
besteo Dank. 

H e  1 s i n  g f  o r s (Finland), irn Juni  , Laborat. des Polytechnicums. 

384. St. v. Koetaneoki, L. Paul  und J. Tambor: 
Syntheee dee 3-Oxyuhromone. 

(Eingegangen am 10. Juli 1901.) 

Die Erkenntniss des von S c h a l l  und D r a l l e  erhaltenen Oxy- 
dationsproductes des Brasilins ale 3-Oxychromonol (I) liess es er- 
wfinecht erscheinen, die Chromongruppe systematisch auazubauen, um 
eine kiinftige Synthese des Brasilins und decJ Hlmatoxylins anzu- 
bahnen. 

*) W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 300, 318 [1S98]. 




