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68. Siegfried Beckmann: Notiz iiber die Einwirkung von Hypobromit 
auf a- Campholonsaure und Dio xy- dihy dro - a- campholensilure. 

_ _  _ _ _ _ _  _ _ _ _ _  ~ _ _ _ _  __ 

[ A m  dtm Chemischen Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Hohenheim.] 
(Eingegnngen am 20. Februar 1950.) 

Die bei der Rehandlung der a-Campholonsiture mit Hypobromit 
entstehende Dicsrboneiiure Cl,,H1406 ist nicht, wie friihar angenommen 
worden ist, Pinsiiure, sondem dss Lacton einer aliphatischen Mono- 
oxy-tricarbomilure. Dioxy-dihydro-a-rampholensaure liefert unter 
demlben  Bedingungen Isocamphoionsiilire. 

Beim trockenen Erhitzen der Diosy-dihydro-a-campholensiiure (I) hatte F. 
Tiemannl )  eine Ketosaure erhalten, die er fur Pinonsiiure hielt und die bei 
der Oxydation mit Hypobromit eine Dicarbonsiiure lieferte, welche er  rnit Pin- 
saure identifiziert zu haben glaubte. Es ist gezeigt worden2), daB die vermeint- 
liche Pinonsaure T iemanns  eine a-Campholonsaure (11) ist und die daraus 
mit Hypobromit erhaltene Dicarbonsaure keineswegs mit Pinskure identisch 
sein kann. Die Identitat der ,,Pinonsaure" aus Dioxy-dihydro-a-campholen- 
saure mit a-Campholonsaure konnte dann auch von M. De16pineS) bestatigt 
werden. Wegen Materialmangels muBte die Konstitutionsaufklarung der ver- 
meintlichen , ,Pinskure" seinerzeit von uns aufgeschoben werden. AuBerdem 
war eindeutig bewiesen worden2), dal3 die aus den Angaben T iemanns  ge- 
zogene und in die Fachliteratur aufgenommene SchluBfolgerung eines leichten 
Ubeganges eines Cyclopentan- in einen Cyclobutanring den Tatsachen nicht 
en tspricht . 
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1 HOBr Die nilhere Untersuchung des Oxydationsproduktes 
CH, CH CH, der a-Campholonsaure (11) mit Hypobiomit, der ver- 

meintlichen Pinsaure, ergab nun, daB es sich um eine 
Lactondicarbonsiiure Cl&l,O, mit dergleichen Kohlen- 
stoffzahl wie a-Campholonsaure haridelt. Versuche, 
durch hydrolytische Spaltung des Lactonringes zur 

freien Oxysaure zu gelangen, fiihrten nicht zum Ziel; es wurde stets das Lacton 
zuriickgebildet. Diese sehr grol3e Bestandigkeit ist nur mit dem Vorliegen 
eines y-Lactonringes in Einklang zu bringen. 

Die Lactondicarbonsaure mu13 mindestens ein asymmetrisches C-Atom en t- 
halten, da aus optisch aktivem Ausgangsmaterial eine aktive Siiure x'on etwas 
hoherem Schmelzpunk t erhalten wird. Die Lactondicarbonsiiure bildet auch 
bei langerem Kochen mit Acetylchlorid kein Anhydrid. Zirht mail dazu die 
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Erfahrungen in Betracht, die iiber den Reaktionsabladf bei Osydationen mit 
Hypohalogeniten gew-onnen wurden4), so kommt fiir die verrneintliche ,,Pin- 
siiure" wohl nur die Konstitutionsforrnel I11 in Frape. Sie wiire demnach das 
y-Lactori eiiie r 4- ()x y - 3.3- dime t hyl-pen tan- tricarbonsii u re- ( 1.2.3). 

DaB die Osydation der a-Campholonsaure mit Hypobromit nicht eindeutig 
verlauft, geht, abgesehen von der maBigen Ausbeute an Lsctondicarbonsiiure 
111, auch daraus hervor, daB sich nebenbei olige, nicht krystallisierende Re- 
aktionsprodukte und stets etwas Kohlenstofftetrabromid bilden, was auf einen 
tiefer gehenden Abbau der Kohlenstoffkette hinweist. 

Verpleichsweise wurde auch die Dioxy-dihydro-a-campholensaure (I) der 
Oxydation mit alltalischer Hypobromit-Losung unterivorfen. Dabei wurde 
neben ieichlich Kohlenstofftetrabromid nur Isoczmphoronsiiure (IV) isoliert, 
die sich auch sonst beim oxydativen Abbau der Dioxysiiure leicht bildet. Hier 
wird also das C-Atom mit der tertiiiren Oxygruppe zu Carboxyl oxydiert, wo- 
bei die Methylgruppe als Kohlenstofftetrabromid abgespalten wird. 

~ ~ ~_ ~ ~ ~~_ 

Reschreibung der Versuehe. 

Die Dioxy-dihydro-a-calnpholensi iure  (I) nnd a-Clampholonsaure (11) wur- 
den aiif dem Wege: Campher + Campheroxim -F I-Campholensiturcnitril -P a- 
Campholenslure + Dioxy-dihydro-x-campholensaure (1) -+ x-CampholonRiiure (11) 
darpestrllt1,*). Dns vemcndete Material war optisch inaktiv. 

Die O x y d a t i o n  d e r  d,Z-a-Campholonsaure (TI) m i t  H y p o b r o m i t  wurde in 
friiher beschriehener Weise*: ausgefuhrt; ea trat dabei eine geringfugige Ausscheiduag 
voh Kohlenstofftetrabromid ein. Das Reaktionsprodukt (IIT), d a ~  von dheli, aligeh 
Nebehprodukteh durchsetat war, wurdt! aus Essiyestrr unikrystallisiert; Schmp. 212-21 3". 
Die Titration ergab 2 freie Carboxvpppen. 

C!,,H140B (230.2) Ber. Aquiv.-Gow. 115.1 Gef. &uiv.-Gew. 114.1. 
Wurde die Slure mit nllo Lauge gekocht und clanac!i die iibemchiisa. Lauge zuriick- 

titriert, dann ergaben sich die Werte e h r  3-bnsischen Siiure:. 
C',,H,,O, (230.2) Ber. Ayuiv.-Gew. 76.7 Gef. Aquir.-Cew. 76.2. 

Reim Kochen niit .4cetylc?dorid wurde die ilnverandertc Siiure ?uriickerhalten. 
Wurde die hctondicarbonRiiure mit Alkali gekocht, angesauert und ausgeathert, danu 

wurde stat.t der erwarteten fraien Oxg-tricarbonsaiire stets die LactondicarbonsBure mi- 
riickgewonnen. 

Aus optisch aktivern Ausgangsmaterial (d-Campher) gtwonnene LactondicarbonRiiure 
schmilzt bei 220-2300. Die Drahung konnte nicht bestimmt werden, da das Material 
durcb dic Kriegsereigniese verlorengcgangen war und optisch reinee Ausgangsmaterial in 
den ldztcn Jahi-en nicht beschafft werden konnte. 

Die O x y d a t i o n  d e r  d ,Z-Dioxy-dihydro- . -camphol~nsaure (1) mi t H y p o b r o -  
mi  t wurde in genau der glcichen Weise wie die der a-Campholonslure durchgefiihrt, wobei 
reichliche Ausscheiduhg V O ~  Kohlenstofftetrabromid stattfahd. Das Reaktionsprodukt 
wurde aus Resipester +- Benzol umkrystallisiwt und schmolz bei 167-168O. Dic drei. 
basische Siiure rrwies sich nach Verhalten und Eigenschaften als tdentisch mit Is0 cam-  
p h o r o n s a u r e  (IV). 

C',Hl,@,, (218.2) Rer. Aquiv.-Ckw. 72.7 Gel. &uir.-Gew. 73.6. 

4, Veryl. z.B. J. Ssuknewi tsch  u. A. T s c h i l i n g a r j a n ,  B. 69, 1216 (19351, 69, 
1537 [1036]. 5,  G. Konippa  11. S. R e c k m s n n ,  B. 69, 2780 [1936]. 
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