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Schmp 2450 auskrystallisirt. 
tritt Schwarzfarbung ein. 

Bei 234O sintert die Substanz; bei 240° 

(ClrHisN0a)HCl. Ber. C 68.09, H 4.71. 
Gef. s 67.74, )> 5.19. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  fallt aofort auf Zusatz von Platinchlorid 
zur LBsung dee salzsauren Salzes als gelber Niederschlag aus. 
Schmp. 215O; bei 210'J Dunkelfarbung. 

(C1,H13N02.HCl aPtClr. Ber. Pt 20.82. Gef. Pt 90.66. 

B r e s l a u ,  Chemivches Univeraitats-Laboratorium. 

729. Gust.  Komppa: D i e  vollstandige Synthese 
saure und Dehydrocamphersaure. 

[ V o r 1 Bu f i g o M i t t he i 1 u u g.] 

der Campher-  

(Eingeg. am 9. Decbr. 1903; vorgetr. in der Sifzung von Hm.  C. Harries.) 

Ich will hier sagleich anfiihren, dase es mir jetzt geliingen ist, 
eine Saure syntbetisch darzustellen, welche die von B r e d t  fiir Campher- 
saure angegebene Constitution besitzt: 

CHe C H . C O O H  
I 

C(CHJ)L 
I 

CH2 C(CHj) .COOH 

Und d i e s e  s y n t h e t i s c l i e  S a u r e  w a r  w i r k l i c h  i d e n t i s c h  
m i t  d e r  s c h o n  b e k a n n t e n  r a c e m i s c h e n  C a m p h e r s a n r e .  H i e r -  
d u r c h  ist  a l so  d i e  K r e c l t ' s c h e  F o r n i e l  fi ir C a m p h e r s i i n r e  
r e a p .  f i i r  C a m p h e r  d e f i n i t i v  a l s  r i c h t i g  b e w i e s e n .  A u c b  is t  
h i e r d u r c h  d i e  v o l l s t a n d i g e  S y n t h e s e  d e s  C a m p h e r s  r e a l i s i r t ,  
da der Campher bekanntlich aus der Curnphersaure dtlratellbar ist '). 

Der  Weg, dessen ich mich hierbei bedient habe, ist der folgende: 
Sobald mir die Synthese der Apocamphersaure 2, gclungen war, 

versuchte ich den Diketoapocamphersaureester2) zu methyliren, urn 
auf diese Weise Diketocampherslureester zu bekommen: 

CO-CH. COO CHs CO CH.CWOCH3 
I C(CEId2 -+ ~ C(CH,), 
I 

CO---&H. COO CHs CO- -6 (CH,). COO CHS 

I) Hal le r ,  Compt. rend. 122,446 [1596]; Hal le r  und Blauc ,  ibid. 130, 

a) Gust. K o m p p a ,  diese Berichte 34, 2472 [1901]. 
376 L19001: Rrodt  und Rosenberg ,  Ann. d. Chem. 289, 1 [18961 



Bei der Methplirung mit Natrium (1 A!om) und Jodmethyl (1 Mol.) 
in  abaolut alkohdischer Lijsung entstand aber ein dickes Oel, aue 
welchem in krgstal linischem Zustande nur etwas unverandertes Aus- 
gangsmaterial auszuscheiden war. Es gelang mir jedoch, in diesem Oele 
durch Hehandlung mit Sodaliisung die sauer reagirenden (enolisirbaren) 
Ester der  Diketocamphersaure und Diketoapocamphersiiure von den 
neutralen, atherariigen (nicht en01 sirbaren) Methylirungsproducten 
(siehe weiter unten) zu trennen. Die beiden sodalijslichen Ester konnte 
ich schliesslich mittels der Kupfersalze voneinander scheiden; das Kupfer- 
salz des erwarteten Diketacamphersaureesters war narnlich in Aether 
loslicb, das andere Kupfersalz war daregen darin unloslich. 

Das K u  p f e r s  a l z  des Diketocamphersaureesters krgstallisirt aus  
kochendem Alkohol in blaugriiiien, kipinen, Irurzen. gruppirteii Prismen. 
Es ist 1iislit.h in Aceton, Henzol, Alkohol und Aether (scbwer 16dich), 
unlijslil h in Wasser nnd  Ligroi’n. 

Shst.: 0.0180 g cuo. 
O.165G g Shst.: 0 3010 g CO2, 0 0782 g HaO, 0.0227 g CuO. - 0.0294 g 

C ~ ~ H ~ ~ O I Z C U .  Ber. C 50.21, H 5 ?3, Cu 11.09. 
Gef. )) 4 1.57, )) 5.25, )) 10.93, 11.13. 

D e r  :IUS dem Kupfersalz freigeniachre D i  k e t o c a m  p h e r s a u r e -  
Pster bildet, aus Methylalkohol iimkrystallisirt, sehr schorie, dicke, 
aoscheinend monokline Tafeln vom Schmp. 85-88”. Aus Benzol- 
LigroYu b e k ~ m n i t  man wieder sehiippenformig gruppirte, federfijrmige 
KrystRllchen. Die wassrig-alkoholische Losung gab mit Ferrichlorid 
eine rot,hbraune Fdrbung. 

a2641 g cus. 
0.1330 g StJSt.: 0.2530 g COa, 0.0702 g Hs0. - 0.1280 g Sbst.: 

C I ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 56.25, H 6.25. 
G e t  D 56.23, 56.33, )) 6.34. 

Sp&ter faod ich, dsss, wenu man au Stelle von 1 Atom Natrium 
(entgrgen der Theorie) beinahe 2 verwendet, man vie1 bessere Aus- 
beute a n  Ester Ltrkonirnt; auch bleibt dann kein unveranderter Apoester 
zurii k, sodass die Ueberfiitirurig in das Iiupfersalz - insbesondere fClr 
synthetiscbe Zwecke - ganz uniiottiig wird. Dass auch so dargestellter 
Diketocainphersaureedter atraly~eoreiii ist, zrigt die folgende Analyse : 

0.1251 g Sbst.: 0.25‘0 COa, 0.0716 P, H&. 
ciaHt6Os. Ber. C 56 25, H 6.25. 

Gef. x 56.11, B 6.32. 
Diesen Diketocamphersaureester tiabe ich dann in Sodalosung und 

i m  Kohlendioxyd-Strome mit Natt iumamalgam in guter Ausbeute zu 
der entdprechenden Diox y c a m  p h e I s  iiur e ,  

EfO. CH-CH. COOH 

HO.CH----C(CA3) .COOH 
1 $(CHda 9 
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reduciren ktinnen. Diese Saure war  syrupfhmig. 0.1239 g derselben 
verbrauchten bei der Titrirung 9.01 ccm l / ~ ~ n .  Kalilauge, statt 8.86 ccrn 
berecknete. 

Das bei 1450 getrocknete B a r y u m a a l z  enthielt 37.61 Ba; 
ber. 37.39. 

Ein aus dem Letztgenannten dargestelltes S i l b e r s a l z  enthielt 
48.60 Ag; statt 48.43 berechnet. 

Kocht man die Dioxysaure mit Jodwasserstoffsaure vom spec. 
Gewicht 1.7 und wenig aniorphem Phosphor Iangere Zeit im 
offenen Gefass, so erhalt man eioe ziihe, nur theilweise krysttlllinische 
Masse. Wird aber daa Reactionsproduct auf dem Wasserbade zur 
Trockne verdampft und der Ruckstand rnit Natronlauge gekocht, so 
bekommt man aus dem Filtrat beim Zufiigen von Salzsaure eine kry- 
stallinische Saure. Kach mehrfachem Umkrystallisiren aus heissem, 
alkoholhaltigem Wasser bildet sie kurze, dicke, sternfijrmig gruppirte 
Prismen (unter dem Mikroskope), die bei 22 1 - 223O schmelzen. Sie 
reducirt Kaliumpermanganat in der Kalte und besteht aus einer 
r a c e m i s c h e n  D e h y d r o c a m p h e r s a u r e  entweder von der  Formel: 

CH-C. COOH CH-CH. CO OH 
I I 1 C(CH3)a oder '1 b(CH& 

CH~---&CH~) .COOH CH--~(CH,) .COOK 
Die Constitution dieser Saure wird spater naher bestimmt. 
0.1 160 g Sbst.: 0.2579 g Cost 0.0745 g BO. - 0.1208 g Sbst.: 0.2689 g 

Cog, 0.0790g H z 0 .  
CloHlaOa. Ber. c 60.61, H 7.07. 

Gef. )) 60.63, 60.71, )) 7.14, 7.26. 
Bei der Titrirung verbrauchten 0.1 117 g Siiure 11.2 ccm l/lo-n. 

Kalilauge. Ber. 11.28 ccm. 
Durch liingeres Erbitzen mit Bromwasserstoff Eisessig auf 120- 

125O gelang es mir, die Dehydrocampheraanre in eine gesattigte b- 
Bro m c a m  p h e r s a  u r e filJerZUfhhren: 

Br CH __ CH .COOH 

(9 
I C: (CH& 

C H a - - b ( C ~ ~ ) .  COOH 
i 

Diese Bromsiiure wurde his jetzt noch nicht genauer untersucht, 
sondern direct rnit Zinkstaub und Eisessig reducirt. Das  Reductions- 
product bildete nach der Reinigung mit Kaliumpermanganat - urn 
ungesiittigte Verunreinigungen zu zerstiiren - ein irn Exsiccator leicht 
erstarrendes Oel (wie gewohnlich die M e s o c a m p h e r s a u r e n ) .  Das- 
selbe wurde mit AcetyIcblorid behandelt - zwecks Ueberfuhrung von 
Camphersaure in ihr Auhydrid - das Product in  Aether gelast uud aua d e r  
LBsung die nicht anhydrisirbare Saure rnit Sodaliisung extrahirt. Nach 
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dem Verdunsten des Aethers blieb eine weisse, krystalliniscbe Masse 
eurtick, die, aus AIkohol umkrystallisirt, schone RbomboEder, die Hohl- 
raume enthiel ten, bildete. Oft zeigen die Krystalle, wie es 0. A 8 c h an  I) 

nennt, eine briefcouvertiihnliche Anordnung. Sie schmolzen bei 217- 
2190. Das synthetische Anhydrid wurde auch direct rnit dem aue 
Natiirproducten dargestellten2) verglichen und zeigte sich damit voll- 
kommen identisch. 2. B. wurde der Scbmelzpunkt beider Prapa- 
rate durch Mischung mit einander nicht verlndert. 

Die aus dem synthetischen Anhydrid regenerirte r- C a m p  b e r -  
s i i u r e  bildete, aus  alkobolhaltigem Wasser umkrystallisirt, wie auch 
die schon bekannte, aus Naturproducten erhaltene Saure, platte, keil- 
formig zugespitzte Prismen. Der  Schmelzpunkt lag bei 200-202 O. 

Auch diese Saure zeigte sich nacb dern directen Vergleich rnit der  
xuerst von C h a u  t a r d  dargestellten r-Campbersaure ?) vollkommen 
ideotisch. 

0.1195 g Sbst.: 0.2623 g COP, 0.0584 g HaO. 
C10H1604. Ber. C 60.00, B S.00. 

Gef, >) 59.86. x) 8.22. 
Titrirung: 0.0620 g S h r e  orforderten 6.15 ccm l/~o-n. Kalilauge. Ber. 

6.20 ccrn. 
Die in die Sodaliisung iibergegangene, nicht anhydrisirbare Saure 

(Isocamphersiiure?) ist noch nicht niiher untersucht worden. 
Das bei der Methylirung des Diketoapocamphersaureestere ent- 

standene Ptherartige Product bat sicb im Verlaufe der Untersuchung 
als folgende Verbindung erwiesen: 

CH3 0. C - p  -C.  COO CH3 
I 

I 

C (C &)a I 
CO-C (CHS) .COO CHs 

Dieser E s t e r  bildet eine beinahe farblose Fliissigkeit, die unter 
12 mm Druck bei 167--168° siedet. Bei der Reduction rnit Natrium- 
amalgam liefert sie dieselbe sehon weiter oben beschriebene Dioxy- 
camphersaure, welcbe aus Diketocamphersiureester entstebt. Auf Grund 
dessen kann man den Diketoapocamphersaureester quantitativ in Di- 
orycamphersaure iiberftibren. 

Die hier vorlaufig mitgetheilten Versuche werden weiter gefiihrt 
und spater an anderer Stelle ausfiihrlicher beschrieben. 

Meinem Privatassistenten, Hrn. Ingenieur - Chemiker S e v e r i  
A l a n n e ,  sage ich auch an dieser Stelle meioen besten Dank. 

H e l s i o g f o r s  (Finland), im Nvmbr., Laborat. des Polytechnicums. 

I) S t r u c t u r -  und s t e r e o - c h e m i s c h e  S t u d i e n  in  d e r  Campher-  

Fir diese Proben danke ich meinem Collegen Prof. Oss ian  Aschan. 
gruppe.  Acta SOC. Scient. Fennicae. T. XXI. No. 5. 


