
Dann stellten wir die b r o m  wasserstoffsauren Salze der Oxiiiie 
dar und behandelten aie mit Phosphorpentachlor id ,  und je uach den1 
Halogen, das in dem entstehenden gelbeo Ilriogenid sich vorfantl, 
muate clas Resultat des en ten  Versuches auf diesem zweiten 1Yege 
bestiitigt werden. 

A l s  diese Versuche ausgefitbrt wurden, zeigte es sicb, dnR in den 
erbaltenen gelben Unilagerunesprodukten stets beide Halogene nacli- 
weisbnr waren. Preilich konnten die gelben Chloride, die sehr zer- 
setzlich siod , bisher oicht durcb I<rystallisation gereinigt werden. 
Yiclleicht geliogt das spiiter ririt yerfeiuerten IIilfsmitteln. 

Fur die B e c k r n a n n s c h e  Urnlagerung der s p 0 x i m e  des Dyp- 
nons und Uenzal-acetoyhenons, sowie des Benzophenon-oxims durch 
Phosphorpentachlorid ist soinit nachgewiesen, daR die erste Phase der 
Reaktion zum Chlorbydrot der Oxime fiihrt. Ers t  diese Chlorhydrate 
wandeln sich rnit dem Pentnchlorid i n  die gelben Chloride urn, die 
beirn Zersetzen rnit Wasser die Aoilide geben. 

201. Gust. Kompps: 
mer  die Totalsynthese der Pfnophamhure und die Kon- 

&itution der XetopiWum und Tricyalenellure. 
[Mittcilnng aus tleiii Chcm. Laboratoriiim der Techn. Hoclischiile in Firinlnutl.2 

(ITingegangen am 6.  Juni 1911.) 

Scbon vor ungefiihr drei Jahren habe ich durcli Redriktion des 
Apoc5rnphersaure-anhydrids (Formel I) das bisher unbekannte A 11 o - 
cant p h o l i d  (Formel 11) itnd ails diesenr. durcli Addition von Cyan- 
Laliiim und Verseifma der entstaodenen A p o - c y  a n  c a  in p h o l s l u  r e  
(Formel HI), die Honio-apocnnii ihers; iure (Formel I\-)*) darge- 
stellt : 

1. CH3.b.CH, ,O -* 11. C H 3 . 6 . C H 3  0 
CHa ClI- CH2 .-. CIIo CH CO 

\ 

CH, - C H  CO Cl19--bH 6 
CH2 CH. CH, . CN CHr CH. CH1. C o o l €  

t III. C H ~ . ~ . C H ~  + IV. , CI&.CH~ 
C:N~ ~ H . C O O H  CH1 CH.COOH 

I )  Einc kurm Notiz hicrtber in den Sitzungsber. d. finnischen Akadeniie 
d. Wisscnsch., 1909 am 16. Jan. 



Wie aus den Eigenschaften dieser letztgenannten spthetischen 
Siure heroorgeht, ist s i e  n i c h t  i d e n t i s c h  mi t  d e r  Camphen-  
c x m p h e r s a u r e ,  wie sie es sgin rniifite, falls die Wagnersche Formel, 
welche in den Werken von S e m m l e r  und B a r t e l t  Fir diese Siiure 
gebraucht wird, richtig wiire. Sie ist aber, wie die genaoe Unter- 
suchung jetzt gexeigt hat, i den t i sch  mit  d e r  P i n o p h a n s ?  , ure  von 
Gi l l e s  und Rennmick’). 

Hierdurch wird also die Unrichtigkeit der Wagnerschen Formel 
fur die Camphencanipherstiure definitiv bewiesen und die Koostitution 
tler Pinophansgure, von wekher man bis jetzt keine Vorstellung ge- 
habt hat, mit Sicherbeit klar gemacht und ihre Totalspthese bewerk- 
stelligt. Aus der Festgelegten Formel der Pinophansiure folgt nun  
nber, was mir besonders vrvichtig erscheint, die Richtigkeit der von 
mi r3  benutzten und von B r e d t  und May:) diskutierten, aber ver- 
worfenen Formel (V) der Ketopins i iure .  Wie bekannt, entsteht die 
Pinophansiiure aus der Retopinslure durch Erhitzen mit Alkali oder 
Natriunialkoholat. Dieser abergang liiBt sich n u u  ganz einfach dorch 
*SHiirespaltttnga auf folgende Weise erkliiren : 

CHs CH CHa (;€I, GI3 CI32 

&I, b co CH 6 H  COOII’  
K C H ~ . C : . C H ~  I UI.OH!_+ j CHI.h.CII t  

- 

6OOH C;ooa 
wogegen diese Bildung von Homo-apocampbersiiure (Pinophansiure) 
RUS der yon Breclt und N a y  bevorzugten Formel VI der Ketopin- 
&ire nach meiner Ansicht kauni erkliirbar ist. 

CIla CH - - C O  CITl CH--CHa 
C1L. 6 .  C113 1 vHf. , CH~.~;.CH~ j . 

CII, ;= - CII? Ciis CH- ,CO 
C;OOI1 

Was dagegen die Restandigkeit der Ketopinsiiure (obgleich eine 
b-Ketonsiiure) betrifft, so mulj man sie wohl auf sterische Ursachen 
zuruckfiihren. 

1st die Konstitution der Ketopinsiiure einmal festgelegt, so folgt 
daruus nach meiner Ansicbt, dalj die Strukturformel der Tricy  c len-  

1) C.  1897, I, 816 und May, Dissertation: Bezichungen des Camphens 
7ur Apocamphersiiure, S. 48 [1910]. 

B. 44, 864 [1911]. 
;) Ch. 2. 1910, 65 und M a y ,  Dissertation, vgl. oben. 



siiure (Debydro-camphenylsaure) nur die von S e m m l e r  I) zuerst vor- 
geschiagene und von mir und H i n  t i k  kaa )  durch refraktometrische 
Bestimmung untersttitzte Formel VII sein kann. Der nbergsng der 
Tricycienatiure in die Ketopinsiiure kann d a m  auf folgende Weise 
leirht erkliirt werdeo : 

\ I ,  

c . CO2II 

Die yon B r e d t  iind hlay mit Vorbehalt iii Betracht gezogeiie 
tetracyclische Formel der Dehydro-camphenylsiiure (Tricyclensfiure) 
surde  am natiirlichsten, wie auch M a y  ausfuhrlich in seiner aus- 
gezeichneten Dissertation hervorhebt, eine Ketopinsaure v o ~ i  der 
Porniel VI fordern. 

Aus der Homo-apocamphersiure babe ich , obgleich erst nacb 
Cberwiudung groBer Schwierigkeiten , das entsprechende cyclische 
Keton (Formel VIII) in kleinen Mengen gewonneo. Der hochste 
Schnielzpunkt des Semicarbazons dieses Ketons, den icb bis jetzt er- 
balten habe, liegt bei 209-21 1 '. 

Ob dieses Keton nun niit dem F e n c h o c a m p h o r o n  wirklich 
identisch ist, kann ich nicht mit Sicherheit entscheiden, ebe ich iiber 
eine Probe vom Semicarbazou des ~ a c .  Fenchocamphorons aus Natur- 
produkten zum direkten Vergleich verfuge. Wallach giebt fur das 
Semicarbazon des B-d-Fenchocamyhorons den Schmp. 210 -21 Y an. 
Ich werde uber die Synthese dieses wichtigen Ketons spiiter naher 
berichten und behalte mir dies hiermit ausdrticklich vor. 

1) Die iitherisclen file, 11, 90. B. 41, 2748 [1908]. 
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If; x p e r i ni e n t e 11 e r T e i I.  
r- A p o ca n~ p h o l id  (Formel 11). 

5 g ganz reines Apocamphersaure-anhydrid wurden auf dem 
Wasserbrde in 30 g absolutem Alkohol gelbst und zu der kochenden 
Liisung unter fleiBigeni Umschutteh 7.5 g Natrium in kleinen Stiickchen 
ziemlich rasch hinzugefugt. Am Ende der Reaktion wurde i n  einem 
Salzbade erhitzt, notiqenfalls unter Zusntr von etwas Alkohol, bis das 
Yetall gelost war. Dann wurde Wasser zugefiigt und der Alkohol 
aus dem Salzbade moglicbst genau wegdestilliert. Nach dem Er- 
kalten wurde die Liisung mit Salzsiiure angeeauert und einer Wasser- 
dampf-Destillation unterworfen. Das Destillat wurde mit Kochsalz Re- 
sattigt und mit i t h e r  extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Athers 
blieb das Apocampholid nls krpstallinische Masse in einer Ausbeute 
YOU ungefiihr 30°/0 zuruck. 

Aus Petroleumather krystallisiert es i n  langen, undeutlichen, feder- 
formigen Gebilden, aus Ather dagegen in kurzeo, dicken, anscheinend 
triklinen Prismen vom Schmp. 164O. 

0.1161 g Sbst.: 0.3984 g COS, 0.0970 g H,O. 
C J H ~ ~ O ~ .  Ber. C 70.13, H 9.09. 

Gef. 1) 70.09, 9.28. 
Mit etwas besserer Ausbeute laBt sich Apocampholid durch Re- 

duktion mit Nickel und Wasserstoff, nach S a b a t i e r  und Sende rens  
darstellen. Die besten Bedingusgen waren dabei nach meinen Er- 
fahrungen die Folgenden: Das reine Nickeloxyd wurde bei 240° mit 
Wasserstoff reduziert und die Darnpfe des Apocampbersiiure-anhydrids 
init Wasserstoff iiber bis auf 220-230° erhitztes Nickel geleitet. Das 
iiberdestillierte Reaktionsprodukt wurde in kochender Natronlauge 
geliist, die Losung mit Salzsiiure rngesauert und kiirzere Zeit 
gekocht. Aim der erkalteten Lasung wurde dann alles mit i t h e r  
extrahiert und die atherische Losung mit Sodalosung ausgeschuttelt. 
Dabei ging die unveranderte Apocamphereaure i n  die Sodalosung iiber, 
wogegen das neue Campholid nach dem Abdestillieren des Athers als 
eine weiSe, krystallinische Masse zuriickblieb; Ausbeute im Mittel 
etwa 35 O l 0  r o m  angewandten Apocamphersiiureanhydrid. Nur etwa 
40 O l O  des angewandten Anhydride lronnten zuriickgewonnen werden, 
so daB etwa 25O10 bei der Reduktion verloren gingen. 

Im allgemeinen kann man sagen, daB sich das Apocampholid 
nach dieser katalytischen Methode riel schwieriger darstellen 10Bt, a19 

das entsprechende gewohnliche Campholid I). 

I) G. Komppa,  B. 41, 4473 Note [1908]. 
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B r o m - a p o c n n i p h o l s j u r e ,  C i H l . r \ c o 2 ~  , CH, Br - 
Uni das  Apocampholid iiaber zu charakterisieren, hal)e ich daraiis, 

(lurch Stebenlassen mit iiberscbiissigeni Brom\vasserstoFf-Eisessig uiid 
Fiillen mit Wasser, dns oberigenannte Additionsprodukt dargestellt. 
Aus einer Mischung \-on Benzol und Petroleuniiither lirystallisiert die 
S i u r e  in undeiitlich ausgebildeteii, iu Gruppen vereinigten Iirystiillchen ; 
sie besitzt den Schnip. 139O. 

0.0786 g Sbt.: O.OGs0 g AgBr. 
CgHljOo.Ur. Bey. 1Jr 24.0. Gel. 1;r 3 . 7 .  

C p n n - a p o c  a m p b  o l  siiu r e  (Formel 111). 
5 g Apocnrupholid wurdeii init 2.3 g gepulverteni, reiiiem Cyan- 

kalium in einerii zugeschiiiolzenen R o h r  a d  210-2150 wtibrend > 
Stunden erhitzt. Wurde der lnbalt des Honibenrohrs, wie bei tier 
Darstellung der haniologeu Cyan-caiiipholsaure I ) ,  iii Wasser geldst uiid 
uiit -4tber eitrahiert, so bildete bicli hier eine so starke Eniulsion, 
dafi dndurch die EstraLtinii beiiiah uiiiiiiiglicli gemacht wurde, weshalb 
die wal3rige Liisnng des Hohriiihalts i n  diesem Falle zuerst angesluert 
uncl danii niit Ather ausgeschuttelt wurde. A u s  der itberischen 1,;- 
sung wurde dnnn die Cpaii-npocanipliolssrire niit Sodaliisung ausge- 
zogen, wobei natiirlich dns unversnderte Apocampholid iin .ither 
mruckblieb. Nach deni Anstiuern und der lhtrakt ion mit Ather 
w w d e  :ws der Lhsuog die erwartete Cysn-npocampholsaure nls eine 
krptallinische Afasse in eiiier Susbeute von ca. 70 O l 0  erbalten. 

Yur die Analyse wiirde sie auf Tonplntten gestrichen u n d  ai l> 
\ ertliinntem Alkohol umkrystallisiert. So erhiilt man kurze, fliiclieit- 
reiche, aber undeutliche Krystalle, die hei 141.5--142° (korr.) schrnelzen. 
M e  Siiure ist leicht liislich in Alkohol und i t h e r .  schwer Ioslich i n  
Wasser und Petroleumather. 

0.1412 g Sbst.: 9.95 ccrn N (ISO, 746 rnm). 
CloH,,N02. Ber. K 7.71. GeF. S 7.92. 

H o m  o - a p o c n m  p b  ersiiri r e  (Formel IV).  
Die robe Cyan-apocam~liolsiiure wurde durch etwa 30-stundiges 

Kochen mit konzentrierter Salzsaure verseilt. Das Verseifungsl~rodiikt 
wurde dann mit Ather extrnhiert uiid aus heisem Wasser, viorin die 
harzigeu Verunreinigungen unliislich sind, umkrystallisiert. Nacb 
mehrmaligem Umkrystallisieren erhiilt man schliedlich rhombische 
Tjfelchen oder federforrnige Gebilde, die bei 203 -2040 schmelzeii. 

1) G. Komppa,  loc. cit. 
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lbie so erhaltene Homo-apocnmpheraiure ist in Alkohol uiid .:\ ther 
leicht loslich, etwas schwieriger in  beifiem Wasser, schaer  i l l  lialtenl 
Wasser uod Essigiither uad beinahe unk6’iialieh in Ligroin. 

0.1 172 a” Sbat.: 0.2578 g CO,, 0.0807 g 1 1 2 0 .  

ClOHl604. Her. C 60.00, H 8.00. 
Gef. 59.98, )) i.71. 

Bei der Titration verbreuchteu 0.0497 g Sbat. 4.89 ccm n/I~-Kalilauge; 
Iierechnet fiir eine zweibasische siluix? Cl.,Hls04: 4.97 ccm. 

Genau dieselbe Krystallform, dieselben Liislichkeitsverhriltoisse 
uud denselben Schmelzpuokt zeigte die von mir aus K e t o p i n s i i i i r e  
dargestellte I ’ i n o p h n n s i i u r e  und rief, rnit der obigen synthetiscben 
S u r e  gemischt, keine Schmelzpunktsdepression herror, so d a 6  die 
Siiuren sicher mit eioander identisch sind. Infolgedessen konote der 
wenig srrgende Name PinophansLure jetzt gegeo die rntionelle Bezeich- 
nung IIo ni o-  a p o c a  m p h e r s i iu  r e ausgetauscht werdeo. 

Das Cal ci u m s i l z  iler synthetiscben liomo-apocampbersaure wurdc durcb 
Neotrslisieren der heillen wiDripn LBsung der Siiure mit Cnlciuuicarhnrt 
Iind Vorduosten tler 1,bsung zur Krystallisation crhalten. Es entspricht dec 
I’orinel Clo I l1, 0, CI + 5 IIZO. 

0.0737 g Sbat. (bei 160° gotrocknet): 0.0399 g CaSO,. - 0.0616 g Sbst. 
verlorcn bei 160” 0.0170 g 11,O. 

CloHl,04C:a + 5 HsO. Ber. Ca 16.59, l l s 0  27.44. 
Gef. a 16.59, )) 27.59. 

CH~.CO.NH .CSllj, 11 oino - a p  ocam p hers  %lire-  d i an i  I id ,  C; I l , ~ < c O .  Nfl .  cs ,Is 

wurdc aus der synthetisierteii Sfiure auf gew6hnliche Weise tlurch Behand- 
lung mit Phosphorpentachlorid iind Aailin dargestellt. 

Es krystnllisie1.t aus Alkohol i n  feinen Nadeln, die bei 1!)4-195° schmelren 
iuid ist schwer lhlich in Wasser, Bonzol und Ligroin, Icickt I6slicli in Aceton. 

0.1260 g Sbst.: 0.0096 g N. 
CJ? 11260.”*. Ilcr. N 7.99. Gel. N 7.63. 

Yeinem ehemaligen Privetassistenten Dr.-Ing. S. 1‘. H i n  t i k  ka 
sage ich such an dieser Stelle meioen besten Dank fur die geleistete 
eifrige Hilfe. 




