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0.1505 g Sbst.: 0.4507 g CO,, 0.0867 g HsO.
C]QH]QOQ‘ Ber. C 820], H 6.47.
Gef. » 81.65, » 6.40.
Das Natriumsalz ist wasserbaltig; bei 130° getrocknet gab es:
0.18358 g Sbst.: 0.0304 g NagSO,. — 0.1597 g Sbst.: 0.0368 g Nay SO,.
CioH;709Na. Ber. Na 7.66. Gef. Na 7.26, 7.47.
Xanthen-dicarbonsiiure, CnHsO(CO;H),. Die Ausbeute
betrug nur etwa 30—40°%, vom verwendeten Xanthen. Man relmgt
aber das Natriumsalz. Die Siure ist trocken sehr schwer loslich in
Alkohol und in Toluol. Man krystallisiert am besten aus Eisessig.
Sie schmilzt noch nicht bei 265°,
" 0.1537 g Sbst.: 0.3747 g COs, 0.0522 g Hy0. — 0.1425 g Sbst.: 0.3482 g
CO0,, 0.0492 g H,0.
C|5H1005. Ber. C 66.67, H 3.73.
Gel. » 66.49, 66.64, » 3.80, 3.86.
Das Silbersalz, CisHsOs Aga, ergab:
0.1899 g Sbst.: 0.0855 g Ag.
CisHsOsAgs. Ber. Ag 44.63. Gel. Ag 45.02.

Hier entsteht also ausnahmsweise eine Dicarbonsiure.

114 G. Komppa und 0. Routala: Uber dte Tota.lsynt.hese
einer Athyl-apocamphersiure, »
[Mitteilung aus dem Chem. Laborat. der Techn. Hochschule in Finnland.}
. (Eingegaogen am 24. Marz 1911.), "

Wenn die Behauptung von G. Blanc und J. F. Thorpe?!) richtig
wire, daB dem Methylierungsprodukt des |Diketo-apocamphersaure-
esters die Formel I. eines O-Methylesters und nicht die Formel IL
eines C-Methylesters zukdme, so wire es fiir die Reduktion desselben
zur gesittigten Saure nach Komppa?) ganz gleichgiiltig, welches
Alkyl am O haftet, denn beim Kochen mit Jodwasserstoffsiure wiirde
es doch abgespalten. Ist das Alkyl aber an C gebunden, so miite

CO—CH.COOCH; - CO—CH.COOCH;
L. | ~—C(CHs), II. | ~—C(CH:)s
CH;0.C. C.COOCH; C0O—C(CH,).COO CH,4
CH,—CH.COOH
I, | >C(CH:)s

CH:—C(C,Hs).COOH

man bei Athylierung des Diketo-apocamphersiureesters und nach-
heriger Reduktion das Homologe der Camphersiure, 2.2-Dimethyl-

1) BL (IV) 7, 740 (1910]; Soc. 97, 836 [1910]. % A. 370, 209 [1909].
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dthylecyclopentan-1.3-dicarbonsiure (III) erbalten, ganz ebenso
wie der eine von uns bei der Methylierung und Reduktion die
Camphersiure erhalten hat.

Wie aus dem experimentellen Teil hervorgeht, "erhilt man nun
wirklich bei der Athylierung des Diketo-apocamphersiureesters und
darpach folgender Reduktion zuerst mit Natriumamalgam in Soda-
losung und im Kohlendioxyd-Strom und daun mit Jodwasserstoffsiure
die 2.2-Dimethyl-3-dthyl-5-cyclopenten-1.3-dicarbonsiure
(VID) und aus dieser durch Addition von Bromwasserstoff und pagh-
herige Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig die erwartete homologe
Camphersiure oder «-Athyl-apocamphersiure, wie man sie wohl
am einfachsten nennen konnte:

CO—CH.COOCH, CO—CH.COOCH; .
IvV. | >C(CHs) > V. | —>C(CHa)s
CO—CH.COOCH;,4 CO—C(C;H;).COOCH;
HO.CH—CH.COOH CH=C.COOH
> VI | >C(CH;), > VIL | >C(CHs)
HO.CH— (,(c,m) ¢o0H CH,—C(CsH;).COOH
CHBr—CH.COOH CH,—CH.COOH
—> VHL. | >C(CH,), » IX. | ~>C(CHa)s
CH: = ((C.,Hs).COOH CH,—C(CyH;).COOH
. CeH;0.C=C.COOCH,
X. |  >C(CH:)

0C— C(Can) CoO CHa

Also wird auch hierdurch!) die Unhaltbarkeit der Behauptungen
von Blanc und Thorpe bewiesen und die Richtigkeit der Komppa-
schen Camphersynthese weiter. erhiirtet.

Es verdient noch erwihnt zu werden, deB diese hier kurz ange-
gebenen Reaktionen noch. schwieriger zu realisieren waren, als die
entsprechenden Reaktionen in der. Methyl- resp. Campherreihe.

Experimenteller Teil

Diketo-athyl-apocamphersiure-dimethylester (Formel V).

" 7.5 g umkrystallisierter Diketo-apocamphersiure-methylester; dar-
gestellt pach Komppa (Ausbeute dabei 64—68.5%,), wurden mit
37.5 g absolutem Methylalkohol versetzt und zu diesem Gemisch eine
kalte Natriummethylatldsung von 1.35 g Natriure und 15 g absolutem
Methylalkohol gefiigt. Die entstandene Losung wurde mit 9.9 g Athyl-
jodid versetzt und in einem mit RiickfluBkiibler versehenen Ruud-

1) G. Komppsa, Bl 4] 9, 49 [1911]; Soc. 49, 29 [i911].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV, by
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kolben ca. 20 Stunden auf dem Wasserbade gekocht. Ist die Lésung
neutral geworden, so destilliert man den Methylalkohol ab, fiigt etwas
Wasser und verdiinnte Schwelfelsiure hinzu und extrahiert mit Ather.
Die #therische Lésung wird dann mehreremal " mit Sodalésung ge-
schiittelt, wobei der neutrale Ester (Formel X) in der Atherlosung
zuriickbleibt. Die Sodalésung dagegen wird mit verdiinnter Salzsiure
angesiuert, mit Ather ausgeschiittelt und der Ather abdestilliert. HEs
bleibt ein braunes Ol zurick, welches im Vakuumexsiccator nach
lingerem Stehen zum gréBten Teil krystallinisch erstarrt. Das Pro-
dukt wurde durch Streichen auf Tonplatten vom anhaftenden Ol befreit
und wog in diesem Zustande ca. 3.0 g.

Um den so erbaltenen rohen Diketo-athyl-apocampherséureester
vom anhaftenden, unveréinderten Diketo-apocamphersiureester zu be-
freien, haben. wir ihn in Ather gelost und die Ldsung mit Kupfer-
acetatlosung geschiittelt. Dabei fillt das in Ather unldsliche Kupfer-
salz des Diketo-apocamphersiureesters!) aus, wogegen das Kupfersalz
des Diketo-ithyl-apocamphersiureesters in der Losung bleibt. Nach
dem Filtrieren wird die #therische Losung mit verdiinnter Schwefel-
shure geschiittelt und aus der farblos gewordenen Losung der Ather
abdestilliert. Nach Stehen im Vakuumexsiccator wog der krystalli-
nisch erstarrte Diketo-iitliyl-apocamphersiureester 1.7 g. Aus dem in
Ather unléslichen Kupfersalz wurde durch Zersetzen mit verdiinnter
Schwefelsidure ca.1.2 g unverandertes Ausgangsmaterial zuriickgewonnen,

Aus Benzol-Ligroin krystallisiert der Diketo-dthyl-apocampher-
saureester in groflen, wasserklaren Rhomboedern, die bei 69—70.5°
schmelzen. Er ist leicht I6slich in Benzol, Ather und Alkohol, schwer
loslich in Ligroin und unldslich in Wasser.

Die wiBrig-alkoholische Losung gibt mit Ferrichlorid eine rot-
braune Firbung.

0.1086 g Sbst.: 0.2287 g CO,, 0.0628 g Hy 0.

Cmng Os. Ber. C 57.77, H 6.67.
Gef. » 57.43, » 6.42.

Dioxy-dthyl-apocamphersiure (Formel VI).

3.5 g Diketo-dthyl-apocamphersiureester wurden in Natriumbicarbo-
natlosung unter Zusatz von etwas Natriumcarbonat gelGst und die
Losung auf 130 cem verdiinnt, Zu dieser Lésung wurden, uster Ein-
leiten von Kohlendioxyd, etwa 163 g 2.3-proz. Natriumamalgam all-
mahlich, insbesondere anfangs in sehr kleinen Portionen, gefiigt. Nach
etwa 24 Stunden, wenn die Losung, auf deren Oberfliche jetzt eine

1) G. Komppa, A. 870, 211 {1909)].
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Olschicht zu bemerken ist, farblos geworden ist, wird sie vom Queck-
silber abgegossen, mit Natronlauge versetzt und zuerst aaf dem Wasser-
bade erwirmt und danu iiber freier Flamme gekocht, bis das Ol
(Dioxy-ithyl-apocamphersiiureester) in Losung gegangen ist. Die ab-
gekiiblte Losung wird dapo mit verdiinnter Salzséiure angesiiuert und
ein paarmal mit Ather extrahiert. Daon erst wird die waBrige Losung
auf dem Wasserbad bei méglichst niedriger Temperatur zur Trockne
verdampft, der Riickstand pulverisiert und mit Ather extrahiert. Aus
den vereinigten #therischen Losungen wird das Losungsmittel ab-
destilliert, wobei ein Lellgelbes, dickes Ol zuriickbleibt, welches im
Exsiccator zu einer amorphen, glasigen Masse erstarrt. Ausbeute 3.3 g.

Sie wurde nicht weiter untersucht, sondern durch Reduktion in
die folgende Siure verwandelt.

Dehydro-dithyl-apocamphersiure (Formel VII).

3.0 g Dioxysdure wurden mit 10.0 g Jodwasserstoffsiure  (spez.
Gew. 1.7) und etwas rotem Phosphor etwa 30 Stunden gekocht und
das Reaktionsprodukt auf dem Wasserbade eingedampit, wenig Alkohol
hinzugeliigt und wieder eingedampft, bis das Jod entfernt war. Dann
wurde der Rest mit Natronlauge gekocht, die erkaltete Losung filtriert
und mit Natriumamalgam') eine lingere Zeit stehen gelassen. Die
alkalische Lidsung wurde darnach mit verdiinnter Salzséiure angesiuert
und mit Ather extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Athers wurde
der Riickstand in kochendem Wasser gelost, filtriert und zur Kry-
stallisation gestellt. Ausbeute ca. 1.0 g,, .

So erhilt marn kieine, undeutliche Nadeln, die nach mehrmaligem
Umkrystallisieren konstant bei 190—191° schmelzen. In Seda gelost,
entfarbt die Siure sofort eine Kaliumpermanganatlgsung.

Bei der Titrierung verbrauchten 0.0992 g Substanz 9.50 cem
"/io-Kalilauge und 00538 g Substanz 5.15 ccm; statt 9.36 und 5.08 ccm
berechnet fiir eine zweibasische Siure Cii1Hi60..

«-Athyl-apocamphersiure (Formel III).

2.0 g Dehydro-athyl-apocamphersiure wurden mit 10 g Brom-
wasserstolf-Eisessig im Einschmelzrobr ca. 12 Stunden auf 125° erhitzt
und aus dem Bombenrohrinhalt der groBte Teil des Bromwasserstoffs
im Vacuum-Kalkexsiccator entfernt. Der Riickstand wurde daon mit
Eisessig verdiinnt, mit Zinkstaub reduziert und weiter behandelt, wie
der eine von uns bei der Synthese der Meso-camphersiure angegeben
hat?). Um das erhaltene olige Gemisch der beiden stereoisomeren

1) Vergl. G. Komppa, Dehydrocamphersdure, A. 370, 224 [1909].
?) G. Komppa, A. 370, 226 [1909]). :
51
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Formen der Athyl-apocamphersiure in ihre Komponenten zu spalten,
haben wir es zuerst mit Acetylchlorid bebandelt und dann das teilweise
krystallinische Reaktionsprodukt in itherischer Losung mit Sodalsung
extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Athers wurde das erhaltene
krystallinische Anhydrid der cis-Athyl-apocamphersiure in
sehr wenig Benzol gelost und die Losung bis zur Triibung mit Pe-
troleumither versetzt. So wurden konzentrisch zusammengewachsene,
lange, flache Prismen erhalten, die den Schmp. 91° besitzen. Nach
mehrmaligem Umkrystallisieren aus heiem Ligroin blieb der Schmelz-
punkt bei 93° (korr.) kounstant.

Um die freie cis-Athyl-apocamphersiure zu erhalten, haben
wir das obige Anhydrid mit verdiinnter Natronlauge gekocht, die kalte
Losung mit verdiinoter Salzsiure versetzt und mit Ather extrahiert.
Nach dem Abtreiben des Athers wurde der Riickstand aus alkohol-
haltigem Wasser umkrystallisiert.

So erhalt man kleine Prismen, die bei 183.5—184° schmelzen.
Eine 1-prozentige Kaliumpermanganatlésung wird durch die Siure
nicht entfarbt.

Bei der Titrierung verbrauchten 0.051 g Sdure 4.70 ccm 1/;0-Kali-
lauge. Berechnet fiir eine zweibasische Sdure CiiHy;sOs: 4.76 ccm.

().1081 g Sbst.: 0.2442 g CO,, 0.0833 g H,0.

C)]HmO(. Ber, C 6168, H 8.41.
Gef. » 61.61, » 8.56.

Die nach der Behandlung mit Acetylchlorid in die Sodalésung
iibergegangene trans-Athyl-apocamphersiure wurde nur in
dligem Zustande erhalten und konnte wegen der kleinen Menge nicht
genauer untersucht werden.

Athoxy-(d)-keto-(4)-dehydro-ithyl-(3)-apocamphersiure-
methylester (Formel X). :

Das beim Athylieren des 'Diketo-apocamphersiure-methylesters ent-
standene, in Sodaldsung unldsliche, bréunliche 0! wurde im Vakuum
bei schwachem Durchleiten von Kohlendioxyd®) fraktioniert. Nach
dreimaliger Destillation ging der allergrofte Teil bei 166—-167° unter
einem Druck von 9 mm dber. Dieser Ester ist, wie auch das ent-
sprechende Methylderivat (loc. cit.), ein gelbliches Ol, welches mit

Ferricblorid keine Enolreaktion gibt. Das spez. Gew. D:;_'g ist =1.1270

und 7;};7‘5.—-_-1.48990; die Molekularrefraktion ist also 76.43, berechnet

fiir obige Formel nur 74.257. Auch hier entstanden dieselben Schwie-
) Vérgl. G. Komppa, dber das entsprechende Methyldevivat, A. 370,
230 [1909].
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rigkeiten, bei der Analyse richtige Resultate zu erhalien, wie bei
der entsprechenden Methylenverbindung (1. ¢.), und die genauere Unter-
suchung zeigte jetzt, daf dieser Umstand our aui der Schwerver-
brennlichkeit des Korpers beruht; deon die Verbrennnng in einem
Bleichromat- Asbest-Rohr') und im Sauerstoffstrom gab befriedigende
Werte auch fiir den Kohlenstoffgehalt:

0.1129 g Sbst.: 0.2485 g COy, 0.0664 g HyO. — 0.0061 g Shst.: 0.2123 g
€0, 0.0664 g Hy0.

CisHnOs. Ber. C 60.40, H 7.38.
Gef. » 60.03, 60.25, » 7.51, 7.67.

Die interessanten Resultate, welche bei der genaueren Unter-
suchung dieser und anderer analoger Verbindungen erhalten worden
sind, werden spiiter mitgeteilt.

116. Gust. Komppa: Beitrag zur Kenntnis der Oxydation
des Camphens.
[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule in Finoland.)
(Eingegangen am 27. Marz 1911)

Bei der Darstellung von Apocamphersiure in grofleren Mengen
durch Oxydation des Camphens mit Salpetersiure?) erhielt ich schon
vor mebreren Jahren aus den Mutterlaugen eine in Wasser leichter
Josliche, mit Acetylchlorid nicht anhydrisierbare Siure, die ich Fiir
trans-Apocamphersiure hielt und bei Seite stellte. Als ich dann zu-
fillig die letztgenanote Sdure fir meine Untersuchungen brauchte,
nahm ich mir vor, dieselbe weiter zu reinigen. Es zeigte sich nun,
daB sie gar keine Apocamphersiure war, sondern eine Siure, die den
Schmelzpuokt von 233.5—234.5° besal und auch in Petroleumither
13slich war. Die Analysen gaben zuerst keine brauchbaren Werte;
erst als ich die Verbrennung in einem Bleichromat-Asbest-Rohr und
im Sauerstoffstrome vornahm, erhielt ich Resultate, die mit der Formel
C10H14 05 iibereinstimmten:

0.0922 g Sbst.: 0.2201 g CO,, 0.0631 g H;0. — 0.0965 g Shst.: 0.2319 g
CO,, 0.0670 g H,O

C20Hy4 Os. Ber. C 65.93, H 7.39.
Gef. » 63.11, 65,54, » 7.64, 1.79.

Y Warren, Chem. N. 71, 143.

%) G.Komppa u. S. V. Hintikka, B.-41, 2747 [1908) und G. Komppa,
A. 366, 71 [1909]. Ich werde Gber die von mir ange\randten Oxydations-
bedingungen eingehend an anderer Steclle berichten.
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