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58, Siegliried Beckmann: Notiz iiber die Einwirkung ven Hypobromit
auf «-Campholonséure und Dioxy-dihydro-«-campholensiure.

[Aus dem Chemischen Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Hohenheim.]
(Eingegangen am 20. Februar 1950.)

Die bei der Behandlung der a-Campholonsiure mit Hypobromit
entstehende Dicarbonsiure C,H,,O, ist nicht, wie frither angenommen
worden ist, Pinsiiure, sondern das Lacton einer aliphatischen Mono-
oxy-tricarbonséiure. Dioxy-dihydro-a-campholensiure liefert unter
denselben Bedingungen Isocamphoronsiure.

Beim trockenen Erhitzen der Dioxy-dihydro-a-campholensiure (I) hatte F.
Tiemann?) eine Ketosiure erhalten, die er fiir Pinonsiure hielt und die bei
der Oxydation mit Hypobromit eine Dicarbonsiure lieferte, welche er mit Pin-
séure identifiziert zu haben glaubte. Es ist gezeigt worden?), dafl die vermeint-
liche Pinonséure Tiemanns eine a-Campholonsdure (IT) ist und die daraus
mit Hypobromit erhaltene Dicarbonsiéure keineswegs mit Pinsdure identisch
sein kann. Die Identitit der ,,Pinonsdure aus Dioxy-dihydro-a-campholen-
séure mit a-Campholonsiiure konnte dann auch von M. Delépine?) bestitigt
werden. Wegen Materialmangels muBte die Konstitutionsaufklirung der ver-
meintlichen ,,Pinsédure’ seinerzeit von uns aufgeschobén werden. AuBlerdem
war eindeutig bewiesen worden?), dal die aus den Angaben Tiemanns ge-
zogene und in die Fachliteratur aufgenommene SchluBfelgerung eines leichten
Uberganges eines Cyclopentan- in einen Cyclobutanring den Tatsachen nicht
entspricht.
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} wo®r Die nithere Untersuchung des Oxydationsproduktes
(H, CH--CH, der a-Campholonsiure (II) mit Hypobromit, der ver-
H C-(!)'-(H meintlichen Pinséure, ergab nun, daB es sich um eine
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! Lactondicarbonsiiure C,;H,,0 mit dergleichen Kohlen-

COH COHCOH  giotprah] wie a-Campholonsidure handelt. Versuche,

1v. durch hydrolytische Spaltung des Lactonringes zur

freien Oxysdure zu gelangen, fiihrten nicht zum Ziel ; es wurde stets das Lacton

zuriickgebildet. Diese sehr grofe Bestindigkeit ist nur mit dem Vorliegen
eines y-Lactonringes in Einklang zu bringen.

Die Lactondicarbonsdure muB mindestens ein asymmetrisches C-Atom ent-
halten, da aus optisch aktivem Ausgangsmaterial eine aktive Siure von etwas
héherem Schmelzpunkt erhalten wird. Die Lactondicarbonsiure bildet auch
bei langerem Kochen mit Acetylchlorid kein Aphydrid. Zieht man dazu die
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Erfahrungen in Betracht, die iiber den Reaktionsablauf bei Oxydationen mit
Hypohalogeniten gewonnen wurden?), so kommt fiir die vermeintliche ,,Pin-
silure’’ wohl nur die Konstitutionsformel I1I in Frage. Sie wiire demnach das
v-Lacton einer 4-(xy-3.3-dimethyl-pentan-tricarbonsiure-(1.2.4).

Dafl die Oxydation der «-Campholonsdure mit Hypobromit nicht eindeutig
verlauft, geht, abgesehen von der miBigen Ausbeute an Lactondicarbonsidure
III, auch daraus hervor, daBl sich nebenbei olige, nicht krystallisierende Re-.
aktionsprodukte und stets etwas Kohlenstofftetrabromid bilden, was auf einen
tiefer gehenden Abbau der Kohlenstoffkette hinweist.

Vergleichsweise wurde auch die Dioxy-dihydro-«-campholensiure (I) der
Oxydation mit alkalischer Hypobromit-Losung unterworfen. Dabei wurde
neben reichlich Kohlenstofftetrabromid nur Isocamphoronsidure (IV) isoliert,
die sich auch sonst beim oxydativen Abbau der Dioxysdure leicht bildet. Hier
wird also das C-Atom mit der tertiiren Oxygruppe zu Carboxyl oxydiert, wo-
bei die Methylgruppe als Kohlenstofftetrabromid abgespalten wird.

Beschreibung der Versuche.

Die Dioxy-dihydro-a-campholensiure (I) und a-Campholonsiure (II) wur-
den auf dem Wege: Campher —» Campheroxim ~ a«-Campholensinrenitril —> o-
Campholensiure —> DNioxy-dihydro-a.campholensiure (I) —> x-Campholonsiure (II)
dargestclltt.2). Das verwendete Material war optisch inaktiv.

Die Oxydation der dJl-a-Campholonsidure (I1) mit Hypobromit wurde in
frither beschriehener Weise®) ausgefithrt; es trat dabei eine geringfiigige Ausscheidung
von Kohlenstofftetrabromid ein. Das Reaktionsprodukt (I11), das von zihen, &ligen
Nebenprodukten durchsetzt war, wurde aus Esgigester umkrystallisiert; Schmp. 212-213°,
Die Titration ergab 2 freie Carboxygruppen.

C;oH,,0s (230.2) Ber. Aquiv.-Gew. 1151  Gef. Aquiv.-Gew. 114.1.

Wurde die Siure mit n/;, Lauge gekocht und danach die iiberschiiss. Lauge zurick-
titriert, dann ergaben sich die Wertc einer 3-basischen Saure.

C1oHy, 04 (230.2) Ber. Aquiv.-Gew.76.7 Gef. Aquiv.-Gew. 76.2.

Beim Kochen mit Acetylchlorid wurde die unverinderte Saure zuriickerhalten.

Wurde die Lactondicarbonsiure mit Alkali gekocht, angesauert und ausgeithert, dann
wurde statt der erwarteten freien Oxy-tricarbonsiure stets die Lactondicarbonsiure zu-
riickgewonnen.

Aus optisch aktivem Ausgangsmaterial (d-Campher) gewonnene Lactondicarbonsidure
schmilzt bei 229—230°. Die Drehung konnte nicht bestimmt werden, da das Material
durch dic Kriegsereignisse verlorengegangen war und optisch reines Ausgangsmaterial in
den letzten Jahren nicht beschafft werden konnte.

Die Oxydationder dl-Dioxy-dihydro-a-campholensdure (I) mit Hypobro-
mit wurde in genau der gleichen Weise wie die der a-Campholonsiiure durchgefithrt, wobei
reichliche Ausscheidung von Kohlenstofftetrabromid stattfand. Das Reaktionsprodukt
wurde aus Essigester 4 Benzol umkrystallisiert und schmolz bei 167-168°. Die drei.
basische Siure erwies sich nach Verhalten und Eigenschaften als identisch mit Isocam-
phoronsaure (IV).

CH,0, (218.2) Ber. Aquiv.-Gew. 72.7 Gef. Aquiv.-Gew. 73.6.

4 Vergl. z.B. J. Ssuknewitsch u. A. Tschilingarjan, B. 68, 1216 [1935], 69,
1537 {1936]. % G.Komppa u. S. Beckmann, B. 69, 2780 [1936].
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