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Schmp 245? auskrystallisirt. Bei 234° sintert die Substanz; bei 240°
tritt Schwarzfirbung ein.
(CirHisNO)HCL  Ber. C 68.09, H 4.71.
Gef. » 61.74, » 5.19.

Das Platindoppelsalz fillt sofort auf Zusatz von Platinchlorid
zur Losung des salzsauren Salzes als gelber Niederschlag aus.
Schmp. 215% bei 210" Dunkelfirbung.

(CinHi3NO: .HCI Pt Cl;. Ber. Pt 20.82. Gef Pt 20.66.

Breslau, Chemisches Universitits-Laboratorium.

729, Gust. Komppa: Die vollstindige Synthese der Campher-
siure und Dehydrocamphersiure.

[Vorlaufige Mittheilung.)
(Eingeg. am $. Decbr. 1903; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. C. Harries.))

Ich will hier sogleich anfiibren, dass es mir jetzt gelungen ist,
eine Sdure syothetisch darzustellen, welche die von Bredt fir Campher-
siure angegebene Constitution besitzt:

CH; - —-CH.COOH
ey
CH;- - -C(CH;).COOH

Und diese synthetische Sidure war wirklich identisch
mit der schon bekanntenracemischen Camphersdure. Hier-
durch ist alse die Bredt’sche Formel fiir Camphersiure
resp. fiir Campher definitiv als richtig bewiesen. Aunch ist
hierdurch die vollstindige Synthese des Camphers realisirt,
da der Campher bekanntlich aus der Camphersiure darstellbar ist?),

Der Weg, dessen ich mich hierbei bedient habe, ist der folgende:

Sobald mir die Synthese der Apocamphersiure?) gelungen war,
versuchte ich den Diketoapocamphersiureester?) zu methyliren, um
auf diese Weise Diketocamphersidureester zu bekommen:

CO—CH.COO CHj CO CH.CUOCH;
] i

| C(CHy), S [ C(CH,),

CO——CH.COO CH; CO-——C (CH,).COO CHy

1) Haller, Compt. rend. 122, 446 [1896); Haller und Blanc, ibid. 130,
376 {1900): Bredt und Rosenberg, Ann. d. Chem. 289, 1 [1896]
% Gust. Komppa, diese Berichte 34, 2472 [1901).
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Bei der Methylirung mit Natrium (1 Atom) und Jodmethyl (1 Mol.)
in absolut alkoholischer Losung entstand aber ein dickes QOel, aus
welchem in krystallinischem Zustande nur etwas unveréindertes Aus-
gapgsmaterial auszuscheiden war. Es gelang mir jedoch, in diesem Oele
durch Bebandlung mit Sodalésung die sauer reagirenden (enolisirbaren)
Ester der Diketocamphersiure und Diketoapocamphersiure von den
neutralen, d&therartigen (nicht enol sirbaren) Methylirungsproducten
(siehe weiter unten) zu trennen. Die beiden sodaldslichen Ester konnte
ich schliesslich mittels der Kupfersalze voneinander scheiden; das Kupfer-
galz des erwarteten Diketocamphersiiureesters war nimlich in Aether
16glich, d«s andere Kupfersalz war dazegen darin unl8slich.

Das Kupfersalz des Diketocamphersiureesters krystallisirt aus
kochendem Alkohol in blaugriinen, kleinen, kurzen, gruppirten Prismen.
Es ist loslich in Aceton, Benzol, Alkohol und Aether (schwer l8slich),
unléslich in Wasser und Ligroin.

0.1654 g Shst.: 03010 g CO3, 00782 g Hy0, 0.0227 g Cu0. — 0.0294 g
Sbst.: 0.0180 g CaO.

C«u HaoO”Cu. Ber. c 502‘, H 5"33, Cu 11.09.
Gef. » 4157, » 525, » 10.93, 11.13.

Der aus dem Kupfersalz freigemachie Diketocamphersiure-
ester bildet, aus Methylalkohol umkrystallisirt, sehr schone, dicke,
anscheinend monokline Tafeln vom Schmp. 85—88". Aus Benzol-
Ligroin bekommt man wieder schuppenformig. groppirte, federférmige
Krystillchen. Die wissrig-alkoholische Liosung gab mit Ferrichlorid
eine rothbraune Firbung.

0.1230 g Shst.: 02530 g COs, 00702 g Hz0. — 0.1280 g Sbst.:
0.2644 g COs.

CmH]sOG. Ber. C 56‘25, H 6.25.
Gef. » 56.23, 56.33, » 6.34.

Spiiter fand ich, dass, wenn mau an Stelle von 1 Atom Natrium
(entgegen der Theorie) beinahe 2 verwendet, man viel bessere Aus-
beute an Ester bekommt; auch bleibt dann kein unverinderter Apoester
zurii k, sodass die Ueber[ibrung in das Kupfersalz — insbesondere fiir
synthetische Zwecke — ganz unndthig wird. Dass auch so dargestellter
Diketocamphersidureester analysenrein ist, zeigt die folgende Analyse:

0.1251 g Sbst.: 0.25%0 g CO4, 0.0716 g H50.

C]g H;eOG. Ber. C 5625, H 625.
Gef. » 56.11, » 6.34.

Diesen Diketocamphersiureester habe ich dann in Sodalésung und
im Koblendioxyd-Strome mit Natiiumamalgam in guter Ausheute zu
der eutsprechenden Dioxycamphersinre,

HO.CH—CH.COOH
]
i (E(CHH)ﬂ s
HO.CH-———-C(CH;) .COOH
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reduciren kdnnen. Diese Siure war syrupférmig. 0.1239 g derselben
verbrauchten bei der Titrirung 9.01 ccm Yyo-n. Kalilauge, statt 8.86 ccm
berechnete.

Das bei 145° getrocknete Baryumsalz enthielt 37.61 Ba;
ber. 37.39.

Ein aus dem Letztgenannten dargestelltes Silbersalz enthielt
48.60 Ag; statt 48.43 berechnet.

Kocht man die Dioxysiure mit Jodwasserstoffsiure vom spec.
Gewicht 1.7 und wenig amorphem Phosphor ldngere Zeit im
offenen Gefiss, so erhiilt man eive ziihe, nur theilweise krystallinische
Masse. Wird aber das Reactionsproduct auf dem Wasserbade zur
Trockne verdampft und der Riickstand mit Natronlauge gekocht, so
bekommt man aus dem Filtrat beim Zufigen von Salzsiure eine kry-
stallinische Sdure. Nach mehrfachem Umkrystallisiren aus heissem,
alkobolbaltigem Wasser bildet sie kurze, dicke, sternférmig grappirte
Prismen (unter dem Mikroskope), die bei 221 —223° schmelzen. Sie
reducirt Kaliumpermanganat in der Kilte und besteht aus einer
racemischen Dehydrocamphersiure entweder von der Formel:

(IJH=C.COOH CH—(IJH.COOH
} (‘:(CHE})Z oder : CI (CHJ)Q
CH,——C(CH;).COOH CH-—C(CH,).COOH

Die Constitution dieser Sdure wird spiiter niher bestimmt.

0.1160 g Sbet.: 0.2579 g COs, 0.0745g Hy0. — 0.1208g Sbet.: 0.2689 g
COq, 0.0790 g H, 0.

CluH1404. Ber. C 60.61, H 7.07.
Gef. » 60.68, 60.71, » 7.14, 7.26.

Bei der Titrirung verbrauchten 0.1117 g Sidure 11.2 cem '/jp-n.
Kalilauge. Ber. 11.28 ccm.

Durch lingeres Erbitzen mit Bromwasserstoff: Eisessig auf 120—
125° gelang es mir, die Dehydrocamphersiure in eine gesattigte -
Bromcamphersdure iiberzufihren:

BrCHE(;H.COOH
| CcHy: @
CHy——C(CH;).COOH

Diese Bromsiiure wurde bis jetzt noch nicht genauer untersucht,
sondern direct mit Zinkstaub und Eisessig reducirt. Das Reductions-
product bildete nach der Reinigung mit Kaliumpermanganat — um
ungesiittigte Verunreinigungen zn zerstéren — ein im Exsiccator leicht
erstarrendes Oel (wie gewdhnlich die Mesocamphersiaren). Das-
selbe wurde mit Acetyleblorid behandelt — zwecks Ueberfiihrung von
Camphersiure in ihr Avhydrid — das Product in Aether geldst uud aus der
Losung die nicht anhydrisirbare Siure mit Sodalésung extrahirt. Nach
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dem Verdunsten des Aethers blieb eine weisse, krystallinische Masse
euriick, die, aus Alkohol umkrystallisirt, schéne Rhomboéder, die Hohl-
ridume enthielten, bildete. Oft zeigen die Krystalle, wie es O. Aschan?)
nennt, eine briefcouvertihnliche Ancrdnung. Sie schmolzen bei 217—
219¢.  Das synthetische Anhydrid wurde auch direct mit dem aus
Natorproducten dargestellten?) verglichen und zeigte sich damit voll-
kommen identisch. Z. B. wurde der Scbwmelzpunkt beider Priipa-
rate darch Mischang mit einander nicht verduodert.

Die ans dem synthetischen Anhydrid regenerirte r-Campher-
séure bildete, aus alkoholhaltigem Wagser umkrystallisirt, wie auch
die schon bekannte, aus Naturproducten erhaltene Siure, platte, keil-
férmig zugespitzte Prismen. Der Schmelzpunkt lag bei 200—202°.
Auch diese Sdure zeigte sich nach dem directen Vergleich mit der
zuerst von Chaatard dargestellten r-Camphersiure?) vollkommen
identisch.

0.1195 g Sbst.: 0.2623 g COs, 0.0884 g H0.

C]0H1604. Ber. C 60.00, H 8.00.
Gef, » 59.86. » 8.22.

Titrirung: 0.0620 g Saure erforderten 6.15 cem Yjp-n. Kalilauge. Ber.
6.20 cem.

Die in die SodalSsung iibergegangene, nicht anhydrisirbare Siure
(Isocamphersiiure?) ist noch nicht niiher untersucht worden.

Das bei der Methylirung des Diketoapocamphersiureesters ent-
standene dtherartige Product hat sich im Verlanfe der Untersuchung
als folgende Verbindung erwiesen:

CHaO.ij’mq.COOCHa
. C(CHan
CO C(CH;).COOCH;

Dieser Ester bildet eine beinahe farblose Fliissigkeit, die unter
12 mm Druck bei 167—168° siedet. Bei der Reduction mit Natriom-
amalgam liefert sie dieselbe schon weiter oben beschriebene Dioxy-
camphersdure, welche aus Diketocamphersiureester entsteht. Auf Grund
dessen kann man den Diketoapocamphersiureester quantitativ in Di-
oxycamphersiure dberfithren.

Die hier vorliufig mitgetheilten Versuche werden weiter gefithrt
und spiter an anderer Stelle ausfiihrlicher beschrieben.

Meinem Privatassistenten, Hrn. Ingenieur- Chemiker Severi
Alanne, sage ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank.

Helsingfors (Finland), im Nvmbr., Laborat. des Polytechnicums.

Y) Structur- und stereo-chemische Studien in der Campher-
gruppe. Acta Soc. Scient, Fennicae. T.XXI. No. 5.
%) Far diese Proben danke ich meinem Collegen Prof. Ossian Aschan.



