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0.1505 g Sbst.: 0.4507 g CO,, 0.0867 g H3O. 
C19Hla02. Ber. C 8201, H 6.47. 

Gef.  B 81.65, 6.40. 
DRS Xat r iun i sa l z  ist wasserhaltig; bei 130° getrocknet gab es: 

0.1358 R Ybst.: 0.0304 g N-SOI. - 0.1597 g Sbst.: 0.0368 g N%SOc. 
CIgH1709Na. Ber. Na 7.66. Gef. N a  7.%, 7.47. 

X a n t h e n  - d ica rbons i iu re ,  CiaHsO(CO2H)z. Die Ausbeute 
betrug nur etwa 30-40°/0 vorn verwendeten Xan then .  Man reinigt 
sber das Natriurnsalz. Die Siiure ist trocken sehr schwer lijslich in 
hlkohol und in Toluol. Man krystallisiert am besten aus Eisessig. 
Sie schmilzt nocb nicht bei 265O. 

0.153i g Sbst.: 0.3747 g Con, 0.0522 g HsO. - 0.14'25 g Sbst.: 0.3482 g 
CO?, 0.0492 g H10. 

CtsHloOs. Ber. C 66.67, H 3.73. 
Gef. n 66.49, 66.64, )) 3.80, 3.86. 

Das S i l b e r s a l z ,  ClsHa05Ag~,  ergab: 
0.1899 g Sbst.: 0.0855 g Ag. 

Hier entsteht also ausnshinsweise eine Dicarbonsaure. 
Cls&05-4g2. Ber. Ag 44.63. GcE. Ag 45.02. 

114. G. Komppa und 0. Routala: tfber die TotahynUefm 
einer ~thyl-apocampherslLure. 

mitteilung aui dem Chem. Laborat. der Tech. Hochschule in Finnland.] 
(Eingegaogen am 24. M a n  1911.): 

Wenn die Behauptung von G. B l a n c  und J. I?. T h o r p e l )  richtig 
ware, daB dem Methylierungsprodukt des jDiketo-apocamphersaiure- 
esters die Formel I. eines 0-Methylesters und nicht die Formel 11. 
eines C-Methylesters zukame, so ware es fur die Reduktion desselben 
zur gesiittigten Siiure nach K o mppaa)  ganz gleichgultig, welches 
Alkyl am 0 Laftet, denn beim Kochen mit JodwasserstofFsHure wiirde 
es doch abgespalten. 1st das Alkyl aber an C gebunden, so miiflte 

. 

CO-CH.COOCH8 CO-CH.CO0 CH, 
I. I >C(CHsh 11. I >C(CHj):, 

CH3O.C C.COOCHa CO-C(CHs). COO CHs 
CHS - CH. COOH 

111. I >C(CHs), 
CH1-C (CaHs). COOH 

man bei A t h  y l i e r u n g  des Diketo-apocamphersaureesters und nach- 
heriger Reduktion das Homologe der Camphersilure, 2.2 - D i rn e t h y 1 - 

'> B1. (IV) 7, 740 (19101; SOC. 97, 836 [1910]. 3 A. 370, 209 [1909]. 
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iit  h y l c  y d o  p e n  t a n  - 1.3 - d i c a r b  o n  s a u r  e (In) erhalten, ganz ebetiso 
wie der  eine vod uns bei der Methylierung und Reduktion die 
Camp her  s a o  r e erhalten hat. 

Wie BUS dem experimentellen Teil hervorgeht, erhiilt man nun 
wirklich bei der Athylieruog des Diketo-apocamphersaureesters und 
daroach folgender Reduktion zuerst mit Natriumamalgam in Soda- 
losiing uod im Kohleodioxyd-Strom und d a m  mit Jodwasserstofbaure 
die 1.2 - D i m e t h y 1 - 3 - 1 t h y 1 - 5 - c J c 1 o p e n  t e n - 1 .S - d i c a r b o n s 1 u r e  
(VII) und aus dieser durch Addition von Bromwasserstoff und nach- 
herige Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig die erwartete homologe 
Carnphersaure oder oc-; i tbyl -apocamphers lure ,  wie man sie wohl 
am einfachsten nennen konnte: 

CO- CH. COO CHa 

CO-CH. COO CHa CO-C(C~H~).COOCHI 

CO-CH.COOCHs , 

IV. I >C(CHs)o + 1'. I >C(CHs)r 

HO.CH-CH.COOH CH = C. COOH 
+ VI. I >C(CHa)s + VLI. I >.C(CIt), 

HO.  CH-C(CyH5).COOH CH2-C (C, Hs).COOH 

CH Br-CH. COOH CHa-CH.COOH 
+ VIII. I >C (CH& + IX. I >c(CHs), 

CHz C(CaHs).COOH CHg-C(CyH5) .COOH 

C,H5 0 .  C=C .COO CHa 
x. I >C(CHs)s 

OC--C(CsHa).COOCH3 

Also wird euch hierdurch I) die Unhaltbarkeit der Behauptungen 
von B l a n c  und T h o r p e  bewiesen uod die Richtigkeit der K o m p p a -  
schen Camphersynthese wciter erhiirtet. 

Es verdient noch erwiihnt zu werden, daB diese hier kurz a n g e  
gebenen Reaktioneo noch schwieriger zu realisieren waren, als die 
entsprechenden Reaktionen in der Methyl- resp. Campherreihe. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

1) i k e t o - a t  h y 1- a p o c a m  p h  e r s  iin r e -  d i  m e t h J 1 e s t e r  (Formel V). . 
7.5 g urnkrystallieierter Diketo-apocamphersiiure-methylester, dar- 

gestellt nacb K o m p p a  (Ausbeute dabei 64-68.5 Ole), wurden rnit 
37.5 g absolutem Methylalkohol versetzt und z u  diesem Gemisch eine 
kalte Natriummethylatlijsung von 1.35 g Nntrium und 15 g absolutem 
Methplalkohol gefugt. Die entstandene Losung wurde mit 9.9 g Athyl- 
jodid versetzt und io einern mit RucktluBkiihler versehenen Rund- 

~ 

1) G. Komppa,  BI. [4] 9, 49 [1911]; Soc. 99, '29 [1911]. 

Beriehte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXIV. 57 
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kolben ca. 20 Stunden auf dein Wasserbade gekocht. 1st die Losung 
neutral geworden, so destilliert man den Methglalkohol ab, fugt etwas 
Wasser uod verdiinntr Schwefelsiiure hinzu und extrahiert rnit -ither. 
Die iitherische Liisung wird daon niehreremal ' rnit Sodaliisung ge- 
schuttelt, wobei der n e u t r a l e  E s t e r  (Formel X) in der Atherlbsung 
zuruckbleibt. Die Sodalosung dagegen wird mit verdunnter Salzsaure 
angesauert, niit Ather ausgeschuttelt und der Ather abdestilliert. Es 
bleibt ein braunes 0 1  zuruck, welches in1 Vakuuniexsiccator nach 
langereni Stehen zum grol3ten Teil krystallinisch erstarrt. Das Pro- 
tlukt wurde durch Streichen auf Tonplatten vom anhaftenden 0 1  befreit 
rind wog i n  diesem Zustande ca. 3.0 g. 

Um den so erhaltenen rohen Diketo-athyl-apocamphersaureester 
vom an haftenden, unveranderteo Diketo-apocamphersaureester zu be- 
freien, haben , wir ihn in Ather geliist uud die Liisung niit Kupfer- 
acetatlosung geschiittelt. Dabei fallt das in Ather unlbsliche Kupfer- 
salz des Diketo-apocamphersaureesters ') aus, wogegen das  KupIersalz 
des Diketo-Lthyl-apocamphersiureesters in der Losung bleibt. Nach 
dem Filtrieren wird die Sit,berische Liisung mit verdiinnter Schwefel- 
siiure geschuttelt und aus der farblos gewordeneo Losung der Ather 
abdestilliert. Nach Stehen im Vltkiiumexsiccator wog der krystalli- 
nisch erstarrte Diketo-atdyl-npocamphersaureester 1.7 g. Aus dem in 
Ather unl6slichen Kupfersalz wurde durcb Zersetzen init verdiinnter 
Schwefelslure ca. 1.2 g unveraodertes Ausgangsmaterial zuriickgewonneo. 

Aus Benzol-Ligroin krystallisiert der Diketo-iithyl-apocampher- 
siiureester in groden, wasserklaren Rhomboedern , die bei 69-70.5O 
schmelzen. Er ist leicht loslich i n  Beozol, i t h e r  und Alkohol, schwer 
lnalich i n  Ligroin und unliislich i n  Wasser. 

Die wldrig-alkoholische Losung gibt mit Ferrichlorid eine rot- 
brauoe Fiirbung. 

0.1086 g Sbst..: 0.2287 g COz, 0.06% g H20. 
ClaHlsOs. Ber. C 57.77, H 6.67. 

Gef. D 57.43, 6.42. 

D i o x  y -a t h y 1 - a p  o c a m p  h e r s  a u r  e (Formel VI). 
3.5 g Diketo-iithyl-apocampbersiiureester wurden in Natriumbicarbo- 

natliisung unter Zusatz von etwas Natriumcarbonat geliist und die 
Losung auf 130 ccm verdunnt. Zu dieser Losung wurden, unter Ein- 
leiten von Kohlendioxyd, etwa 163 g 2.5-proz. Natriumamalgam all- 
mahlich, insbesondere anfangs i n  sehr kleinen Portionen, gefiigt. Nacb 
etwa 24 Stunden, wenn die Liisung, auf deren OberflHche jetzt eine 

1) G. Komppn,  A. 870, 211 [1909]. 
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glschicht zu bemerken ist, farblos geworden ist, wird sie Tom Queck- 
silber abgegossen, mit Natronlauge versetzt und zuerst aaf dem Wasser- 
bade erwarmt und danu uber freier Flamme gekocht, bis das 0 1  
(Dioxy-iithyl-apocamphersaureester) in Losung gegangen ist. Die ab- 
gekiihlte Liisung wird dann mit verdiinnter Salzsaure angesauert und 
ein paarmal mit Ather extrahiert. Dann erst wird die waI3rige Losung 
auf den1 Wasserbad bei miiglichst niedriger Temperatur zur Trockne 
verdarnpft, der Ruckstand pulverisiert und mit Ather extrahiert. Aus 
den vereinigten Btherischen Losungeii wird das Lbsungsmittel ab- 
destilliert, wobei ein bellgelbes, dickes d l  zuruckbleibt , welches im 
Exsiccator zu einer amorphen, glasigen Masse erstarrt. Ausbeute 3.3 g. 

Sie wurde nicht weiter untersucht, sondern durch Rediiktion in 
die foigende Siiure verwandelt. 

1) e h y d r o -a  t h y 1 - apocn 111 p h e r s a u r e  (Formel VII). 
5.0 g Dioxysgure wurden rnit 10.0 g Jodwasveratoffsiiure (spez. 

Gew. 1.7) und etwas rotem Phosphor etwa 30 Stunden gekocht und 
tlas Reaktionsprodukt auf dem Wasserbade eingedampft, wenig Alkohol 
hinzugelugt und wieder eingedampft, bis das Jod entfernt war. Dann 
wurde der Rest mit Natronlauge gekocht, die erkaltete Liisung filtriert 
uod mit Natriumamalgam ') eine liingere Zeit stehen gelassen. Die 
alkalische Losuog wurde darnach mit verdilnnter Salzsiiure angesiiuert 
iind mit .'ither extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Athers wurde 
der Ruckstand in kochendem Wasser gelost, filtriert und zur Kry- 
stallisation gestellt. 

So erhiilt man kleine, undeutliche Nadeln, die nach niehrmaligem 
Umkrystallisieren konstant bei 100-191° schmelzen. In Soda gelost, 
entfarbt die Saure sofort eine Kaliumpermanganatliisung. 

Bei der Titrierung verbrruchten 0.0992 g Substanz 9.50 ccm 
~~/~o-Kalilauge und 0 0538 g Substanz 5.15 ccm; statt 9.36 nnd 5.08 ccm 
berechnet fur eine zweibasische Siinre CllH1604. 

Ausbeute ca. 1.0 g,, 

L( - A t h y  I -a  p ocam ph e r sau  r e  (Formel 111). 
2.0 g Dehydro-athyl-apocamphersiiure wurden mit 10 g Brom- 

wasserstofl-Eisessig im Einschmelzrohr ca. 12 Stunden auf 125O erhitzt 
und aus  den] Bombenrohrinhalt der groljte Teil des Bromwasserstofh 
im Vacuum-Kalkexsiccator entfernt. Der Ruckstand wurde dann rnit 
Eisessig verdunnt, rnit Zinkstaub reduziert und weiter behandelt, wie 
der eine r o n  uns bei der Synthese der Meso-campherslure angegeben 
hat 3. Um das erhaltene olige Geniisch der beiden stereoiaomeren 

I) Vergl. G. Komppa, DehydrocamplieraOure, A. 370, 224 [1909]. 
?) G. Komppr ,  A. 370, 226 [1909]. 

.57+ 
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Formen der Atbyl-apocamphersaure in ihre  Komponenten zu spalten, 
baben wir es zrierst mit Acetylcblorid behandelt und dann das  teilweise 
krystallinische Reaktionsprodukt in atberischer Losung mit Sodaliisung 
extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Atbers wurde das  erbaltene 
krystallinische A n h y d  r i d  der c i 8 - A  t h y 1-a p o c a m  p h e r sau  r e  in 
sebr wenig Benzol gelost und die Losung bis zur Trubung mit Pe- 
troleumiither versetzt. So wurden konzentriscb zusammengewacbseoe, 
lange, flache Prismen erhalten, die den Scbmp. 910 besitzeo. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus beifiem Ligroin hlieb der Scbmelz- 
punkt bei 93O (korr.) konstaot. 

Um die Ereie c ~ s - A t h y l - a p o c a m p h e r s a ~ i r e  zu erbalten, haben 
wir das obige Anhydrid mit verdiinnter Nntronlauge gekocht, die k d t e  
Liisung niit verdtinnter Salzsaure versetzt uod mit Atber extmhiert. 
Nach dem Abtreiben des Athers wurde der Ruckstand aus alkohol- 
h:iltigeni Wasser imkrystallisiert. 

So erhalt man kleine Prismeu, die bei 183.5-184° scbmelzen. 
Eioe 1 -prozentige Kaliumpermauganatliisung wird durcb die Saure 
nicht entfarbt. 

Bei der Titrierung verbrauchten 0.051 g SZiure -1.70 ccm n/~o-Kali- 
larige. Berechuet fiir eine zweibasische Saure C1Jrdh  : 4.76 ccm. 

0.1081 g Sbst.: 0.2442 g CO1, 0.0833 g H20. 
CilH1~Oi. Ber. C 61.68, H 8.41. 

Gef. )D 61.61, D 8.56. 
Die iiacb der Behandlung mit Acetylchlorid in die Sodaliisuog 

iibergegangene wurde nur in 
iiligem Zustande erbnlten und konnte megen der kleinen Menge nicht 
gennuer untersucht werdeir. 

t r a n s  - A t  hy 1- a p o c a m p h e r  s 5 ur e 

t h o x y - (5)- k e t o - (4) - de h y dr o-  5th y 1- (3) - a p o c a m p h e  t s ii u r e  - 
m e t h y l e s t e r  (Formel X). 

Das beim Atbylieren des Diketo-npocamphersiiure-methylesters ent- 
stsndene, in Sodaliisung irnliisliche, briiunliche 0 1  wurde im Vakuum 
bei schwacbem Dorchleiten Ton Kohlendioxyd ') fraktioniert. Nach 
dreimaliger Destillation ging der allergroflte Teil bei 166--167O unter 
&em Druck von 9 mm iiber. Dieser Ester ist, wie auch das ent- 
sprechende hlethylderivat (loc. cit.), ein gelhliches 01, welcbes mit 
Perrichlorid keine Enolreaktion gibt. Das spez. Gew. D i g  ist = 1.1270 

und 12:' = 1.48990; die Molekularrefraktion ist also 76.43, berechnet 
fiir obige Formel niir 74.257. Aueh hier entstanden dieselben Schwie- 

') Yergl. G. K o m p p  x ,  iber dnd eiitsprechende Methyldeiivat, A. 370, 
230 [ions]. 

sf s




rigkeiten , bei der Analyse ricbtige Resultate zu erhalten, wie bei 
der  entsprecbenden Metbylenverbindung (1. c.), und die genauere Unter- 
sucbung zeigte jetzt, daB dieser Umstand nur siif der Schwerver- 
brennlichkeit des Korpers beruht; denn die Verbrennnng in einem 
Bleichromat-Asbeat-Rohr ') und in1 Sauerstoffstrorn gab befriedjgeude 
Werte aucli fiir den Kohlenstoffgehnlt: 

0.1129 g Sbst.: 0.2485 8 Cot ,  0.0664 g HsO. - 0.0961 g Sbst.: 0.2123 g 
COz, 0.0664g HsO. 

C,sHnl06. Ber. C 60.40, H 7.38. 
Gef. 60.03, 60.25, )D 7.51, 7.67. 

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

115. Quet. Komppa: Beitrag zur Kenntnis der Oxydation 
dee Camphene. 

[Mitteiliing nus dem Chcm. Laboratorium der Techn. Hoclisc*hiile in Finnland.1 
(Eingegangen am 27. Mare 191 1 ) 

Bei der Darstellung von Apocsmphersjiure io  griilleren Mengen 
durch Oxydation des Campbens mit Salpetersaiire ?) erhielt ich schon 
vor mebreren Jahren aus  den Mutterlaugen eine in Wasser leicbter 
lijslicbe, mit Acetylchlorid nicht anbydrisierbsre Saure, die ich fiir 
fru?~-ApocampherJiiure hielt und bei Seite stellte. Als ich dann zn- 
f&llig die letztgenannte Silure fiir meine Untersuchungen brauchte, 
nahm icb mir  vor, dieselbe weiter zu reinigen. ,Es zeigte sich nun, 
da13 sie gar keine Apocamphersaure war, sondern eine Siiure, die den 
Schmelzpunkt von 233.5-234.5O besa13 und auch in Petroleumather 
lbslich war. Die .4nrtlysen gaben zuerst keioe brauchbareo Werte; 
erst als ich die Verbrennung in einem Bleichroniat- Asbest-Rohr und 
im Sauerstoffstrome vornahm, erhielt ich Resultate, die mit der Formel 
Cl0 Hlc 0, ubereinstirnmten : 

0.0922 g Sbst.: 0.2201 g CO?, 0.0631 g H,O. - 0.0963 g Sbst.: 0.2319 g 
CO,, 0.0670 g HpO. 

C ~ ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 65.93, 11 7 39. 
Gef. II 65.11, 65,64, D 7.64, 7.79. 

. -. _ _ ~  

1) Warren, Chcni. N. 71, 143. 
a) G. K o m p y a  u. 3. V. H i n t i k L a ,  K.41, 27.17 [I9081 wid G. Konippa,  

Icli werde fiber die von mir angewantlten Ouydations- A. 366, 71 [1909]. 
bedingungen eingehentl sn anderer Stclle berichten. 
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