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137. Gust. Eomppa und S. V. Hintikka: 
Synthese des Dimethyl - nqrcampholids. 

(Eingegangen am 2 2 .  Februar 1909 ) 
Bei der Fortsetzung der Uutersuchung uber (lie Einwirkung von 

N e t h y l m a g n e s i u m j o d i d  auf Camphersiiureanhydrid I )  lieljen wir das- 
aelbe Reagens mit dem 1.3 -P  e n  t a m  e t h y 1 e n d  i ca r b o n  s a u  r e - a n  h y  - 
d r i  d(Forme1 I) reagieren, urn hierdurch ein interessantes niederes Homo- 
loges des Dimethyl-campholids (loc. cit.), niimlich das D i m e t h y l -  
i i o r c a m p h o l i d  (II)a), zu erhalten. 

. 

CHa-CH-CO CHZ-CH --C( CII,), 
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C;IT2-Cl€- C(CH3)a 
I -* 111. ! CII* , 

CH*-CH-CO 
Aus diesem Campholid wollten wir d a m  den Dimethyl-nor- 

campher (111), das ist dss  C a m p h e n i l o n ,  tlarstellen, ganz ebenso wie 
man Toni Carnpholid zum Campher gelangt. 

Obgleich dieser Gedanke nocb nicht vollst5ndi.g realisiert ist, 
hauptsichlich auf Grund der grol3en Schwierigkeiten, das Ausgangs- 
~ 

I )  G u s t .  Komppa,  diese Berichte 41, 1039 [1908]. 
2) Nach meiner Ansicht ware es ftir die Nomenklatur dieser Verbindungen 

31:i einfachsten, das Bicyclo-[1.2.2]-heptanon-2 (Formel 1) als Norcamp h e r ,  
(Ins Fenchocamphoron (Formel 11) als Apocampher  und den Semmlorschen 
n-Norcampher (Formel 111) als n-Apucampher  zn bezeichnen. Die Derivate 

CHa-- CH- CHa CHB-CH-CH2 CH2-CH ~- CH:, 
1 ;  1. CHa 11. ! CH3.b.CH3j 111. CH3.hH 1 

CH%-- &H- cu CHz-CH-CO CHa-h(CH3)-C0 
dieser Substanzen bekanlen dann natiirlich die den entsprechendcn Campher- 
derivaten lhnlichen Bezeichnungen, vcrsehen nur mit den entsprechenden 
IJrafixen: Nor, Apo u. s. w. Die Skure YOU P o s p i s c h i l l  (Formel IV) wire 
also Norcampherskure  und die a-Nurcamphersaure (Formel V) von 
Se m m  l e r  wieder m - A  p ocamp hers  8x1 r e ,  isomer mit der ge\\-ohnlichen 
A p ocamp hcrsau  r e  (Formel VI). 
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ntaterial , daa Pentanietltylen - dicarbonsiiure - anhydrid, in grofiereii 
Mengen zii erhalten, so wollen wir doch schm jetzt einen Teil diesel 
Arbeit veriiffentlichen, da es sich gezeigt hat, da13 das von u n s  syn- 
thetiaierte 1)imethyl-norcarii~rholid (11) identisch ist mit dem L a c t o  i i  

cl e r 36- 0 s y - c n  m p h  e n  i l o  n s i i u  r ecc , C9 HI, 0 2 ,  das P em m l e r  I) ganz 
Tor kurzem durch Osydation des Caniphens niit Ozon erhalten hat. 
Hierdurch wird die Riclitiglieit der von S e m  mle  r angegebenen Pormelii 
fiir diese hbbauprodukte des Camphens - nantlich fur das obenge- 
nannte Lacton uud fiir die entsprechende Osyslure  - definitiv be- 
wiesen, uud  zugleich verden diese Substnnzen \.ollstiintlig synthetisiert. 

Eine atis 0.8 g Magnesium und 6.0 g htethyljodid in alxsoluteiii 
i t h e r  dargestellte, konzentrierte Liisuug von .\letliylmaguesiunijodit1 
wurde allniililich n i t  2.6 g feingepulvertern, trockiiem l’entamethyleii- 
tlicarbonsiiitrennhydrid unter tuchtigem Urnschiittelii Yersetzt; dabei 
trnt sofort eine Erwiirniuiig ein, und eine unliisliche hfnsse schied sicli 
aw. Nnchdem a1leF eingetragen war, wurde die Keaktionsmischung 
niif tleni Jf’nsserbnde 2-3 Stunden schwach erwiirmt. ])as Reaktioiis- 
prodakt wiirde erst niit Schnee\vasser unter’ Abkiillung versetzt urid 
danri niit Yertfiinnter Schwefelsiiure durchgescliuttelt. l)er Wther 
w i d e  abgetrennt, die achwacli saure wi13rige Liisung noch einiiial i i i i t  

:\ther estrahiert iind die iitherische Liisung mit Bicarbonatliisung ge- 
waschen. Nxch dem Aldestillieren des Athers blieb eiu beim Ab-  
kiihlen erstarrrntles iil zitriick. X w l i  itiehrmaligein Umkrystallisiereii 
atis Ather zeigte die Substanz den Schnip. 94.5-95 O, liiste sich leicht 
iu  Ather, schwerer in Tigroin, wornus man sie in grol3en, durch- 
sichtigeo, viereckigen Tafelti erhiilt; sie verfliichtigt sich mit Wasser- 
dampf. Die Ansbeute an nicht umkrystallisierter Substanz betrug 
ca. 0.5 g. 

0.1OOO g Sbst.: 0.355 g Cot,  0.0840 g 1120.  
C9HI4O2.  Ber. C 70.06, H 9.17. 

Gef. D 69.97, I) 9.33. 

Das S e i n  ni 1 e r x h e  I’acton bildet nuch ,grolle, tafelfiirinige Kry-  

H e l s i n g f o r s  (Finnlnnd), ini Februar, 1,aboratoriuiii tler Tecli- 

stdlea, Pchnip. 95-9G0. 

iiischen Ilochschule. 
- -~~ 

I) Diese Ikriclite 42, 246 [1909]. 




