Dann stellten wir die brom wasserstoffsauren Salze der Oxime
dar und behandelten sie mit Phosphorpentachlorid, und je nach dem
Halogen, das in dem entstehenden gelben Halogenid sich vorfand,
mufite das Reésultat des ersten Versuches auf diesem zweiten Wege
bestiitigt werden.

Als diese Versuche ausgefiihrt wurden, zeigte es sich, dal in den
erbaltenen gelben Umlagerungsprodukten stets beide Halogene nach-
weisbar waren. Freilich konunten die gelben Chloride, die sehr zer-
setzlich sind, bisher nicht durch Krystallisation gereinigt werden.
Viclleicht gelingt das spiter mit verfeinerten Hilfsmitteln.

Fiir die Beckmannsche Umlagerung der syn-Oxime des Dyp-
nons und Benzal-acetophenons, sowie des Benzopbenon-oxims durch
Phosphorpentachlorid ist somit nachgewiesen, dafl die erste Phase der
Reaktion zum Chlorhydrat der Oxime fiihrt. Erst diese Chlorhydrate
wandeln sich mit dem Pentachlorid in die gelben Chloride um, die
beim Zersetzen mit Wasser die Anilide geben.

201. Gust. Komppa:

Uber die Totalsynthese der Pinophansiure und die Kon-
stitution der Ketopinsiure und Tricyclenssiure.
[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule in Finnland.}
(ingegangen am 6. Juni 1911.)

Schon vor ungefahr drei Jabren habe ich durch Reduktion des
Apocamphersiure-anhydrids (Formel I) das bisher unbekannte Apo-
campholid (Formel II) und aus diesem. durch Addition von Cyan-
kalinm und Verseifung der entstandenen Apo-cyancampholsiure
(Formel IIT), die Homo-apocamphersiure (Formel IV)?!) darge-
stellt: .

CH,- -CH CO CH, CH- CH
L CH.C.CH 0 - > IL | CH.C.CH o
CH,- -CH - GO CHy——CH- - 60
CH, CH.CH,.CN CH; CH.CH,.COOH
> 1L | CH;.(:J.CH;,' IV CH,.(?.CH3
CH, - CH.COOH CH,  CH.COOH

.1 Einc kurze Notiz hieriibei. in den Sitzungsber. d. linnischen Akademie
d. Wissensch., 1909 am 16. Jan.



Wie aus den Eigenschaften dieser letztgenannten synthetischen
Siure hervorgeht, ist sie nicht identisch mit der Camphen-
camphersaure, wie sie es sein miifite, falls die Wagnersche Formel,
welche in den Werken von Semmler und Bartelt fir diese Siure
gebraucht wird, richtig wiire. Sie ist aber, wie die gevane Unter-
suchuog jetzt gezeigt bat, identisch mit der Pinophansiiure von
GGilles und Rennwick?).

. Hierdurch wird also die Unrichtigkeit der Wagnerschen Formel
fir die Camphencamphersiiure definitiv bewiesen und die Konstitution
der Pinophansiiure, von welcher man bis jetzt keine Vorstellung ge-
habt bhat, mit Sicherbeit klar gemacht und ibre Totalsynthese bewerk-
stelligt. Aus der festgelegten Formel der Pinophansiure folgt nun
aber, was mir besonders wichtig erscheint, digq Richtigkeit der von
mir?) benutzten und von Bredt und May?) diskulierten, aber ver-
worfenen Formel (V) der Ketopinsiure. Wie bekannt, entsteht die
Pinophavsiure aus der Ketopinsiure durch Erhitzen mit Alkali oder
Natriumalkoholat. Dieser Ubergang liBt sich nun ganz einfach durch
»Siurespaltunge auf folgende Weise erkliiren:

CH. CH CH, . CH: CH CH
V- CHC.0H | o | CHLG.CH,
Ch G , €O~ CH- CH COOH’
GOOH | coon

wogegen diese Bildung voo Homo-apocamphersiure (Pinophansiure)
aus der von Bredt und May bevorzugten Formel VI der Ketopin-
siiure nach meiner Ansicht kaum erklirbar ist.

cH;  -CH —--CO CH, CH—-CH,
VIO tm.c.om | viL CHmé.CHzE
CHy C - CHs CH, -~ CH--CO
COON

Was dagegen die Bestiindigkeit der Ketopinsiure (obgleich eine
#-Ketonsiiure) betrifft, so mufl man sie wohl auf sterische Ursachen
zuriickfiihren.

Ist die Konstitution der Ketopinsiure einmal festgelegt, so folgt
daraus nach meiner Anpsicht, dafl die Strukturformel der Tricyclen-

) C. 1897, I, 816 und May, Dissertation: Bezichungen des Camphens
zur Apocamphersiure, S. 48 [1910].

7 B. 44, 864 [1911].

%) Ch. Z. 1910; 65 und May, Dissertation, vgl. oben.
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sdure (Dehydro-camphenylsiure) nur die von Semmler ') zuerst vor-
geschlagene und von mir und Hintikka?®) durch refraktometrische
Bestimmung unterstiitzte Formel VII sein kann. Der Ubergang der

Tricyclenséiure in die Ketopinsiure kann dann auf folgende Weise
leicht erklirt werden:

ot CH
N I
v O “CH, HaC- \CH:
CHy C.CH, > - CHy.C.CH,
HC-—v—'CH HC | JCHBr
s
C.COH (IJ.CO.H
CH cH
AN e
HQC! ’ : ~CH. H;C i “CH,
> icng.(,, CH, - CH,.C.CH,
H,C. | _'CH.OH H:.C. | .'CO
\\:x' i/ ’
C.CO.H C.CO.H

Die von Bredt und May mit Vorbehalt in Betracht gezogene
tetracyclische Formel der Dehydro-camphenylsiure (Tricyclensiure)
wiirde am natiirlichsten, wie auch May “austiihrlich in seiner aus-
gezeichneten Dissertation hervorhebt, eine Ketopinsiure von der
Formel VI fordern.

Aus der Homo-apocamphersiiure babe ich, obgleich erst nach
Uberwindung groBer Schwierigkeiten, das entsprechende cyclische
Keton (Formel VIII) in kleinen Mengen gewonnen. Der hdchste
Schmelzpunkt des Semicarbazons dieses Ketons, den ich bis jetzt er-
halten habe, liegt bei 209—211°.

Ob dieses Keton pun mit dem Fenchocamphoron wirklich
identisch ist, kann ich nicht mit Sicherheit entscheiden, ehe ich iiber
eine Probe vom Semicarbazou des rac. Fenchocamphorons aus Natur-
produkten zum direkten Vergleich verfige. Wallach giebt fiir das
-Semicarbazon des D-d-Fenchocamphorons dem Schmyp. 210—212° an.
Ich werde iiber die Synthese dieses wichtigen Ketons spiter niher
berichten und behalte mir dies hiermit ausdriicklich vor.

1) Die atherischen Ole, II, 90. %) B. 41, 2748 [1908)..
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Experimenteller Teil
r-Apocampholid (Formel Il).

3 g ganz reines Apocamphersiure-anhydrid wurden auf dem
Wasserbade in 30 g absolutem Alkohol geldst und zu der kochenden
Lasung unter fleiBigem Umschiitteln 7.5 g Natrium in kleinen Stiickchen
ziemlich rasch hinzugefiigt. Am Ende der Reaktion wurde in einem
Salzbade erhitzt, notigenfalls unter Zusatz von etwas Alkohol, bis das
Metall gelost war. Dann wurde Wasser zugefiigt und der Alkohol
aus dem Salzbade moglichst genau wegdestilliert. Nach dem Er-
kalten wurde die Ldsung mit Salzsidure angesiuert und einer Wasser-
dampf-Destillation unterworfen. Das Destillat wurde mit Kochsalz ge-
sattigt und mit Ather extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Athers
blieb das Apocampholid als krystallinische Masse in einer Ausbeute
von ungefihr 30 %, zuriick.

Aus Petroleumiither krystallisiert es in langen, undeutlichen, feder-
formigen Gebilden, aus Ather dagegen in kurzen, dicken, anscheinend
triklinen Prismen vom Schmp. 164°

0.1161 g Sbst.: 0.2984 g CO,, 0.0970 g H,0.

CgHqu. Ber. C 70.13, H 9.09.
, " Gel. » 70.09, » 9.28.

Mit etwas besserer Ausbeute liBt sich Apocampholid durch Re-
duktion mit Nickel und Wasserstoff, nach Sabatier und Senderens
darstellen. Die besten Bedingungen waren dabei nach meinen Er-
fabrungen die folgenden: Das. reine Nickeloxyd wurde bei 240° mit
Wasserstoff reduziert und die Dampfe des Apocampbersiure-anhydrids
mit Wasserstoff iiber bis auf 220—230° erhitztes Nickel geleitet. Das
iiberdestillierte Reaktionsprodukt wurde in kochender Natronlauge
gelost, die Losung wmit Salzsiure angesiuert und kiirzere Zeit
gekocht. Aus der erkalteten Losung wurde daon alles mit Ather
extrahiert und die dtherische Losung mit Sodaldsung ausgeschiittelt. .
Dabei ging die unveriinderte Apocamphersiiure in die Sodalésung iiber,
wogegen das neue Campholid nach dem Abdestillieren des Athers als
eine weifle, krystallinische Masse zuriickblieb; Ausbeute im Mittel
etwa 35 %, vom angewandten Apocamphersiureanhydrid. Nur etwa
40 %/, des angewandten Aphydrids konnten zuriickgewonnen werdeun,
so dafl etwa 25%, bei der Reduktion verloren gingen.

Im allgemeinen kann man sagen, daB sich das Apocampholid
nach dieser katalytischen Methode viel schwieriger darstellen 1aft, als
das entsprechende gewdhnliche Campholid *).

) G. Komppa, B. 41, 4472 Note [1908].
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. CH,s Br
Brom-apocampholsiure, C7H1‘-‘<CO:H .

Um das Apocampholid niaher zu charakterisieren, habe ich daraus,
durch Stehenlassen ‘mit iiberschiissigem Bromwasserstoff-Eisessig und
Fillen mit Wasser, das obengenannte Additionsprodukt dargestelit.
Aus einer Mischung von Benzol und Petroleumiither krystallisiert die
S#ure in undeutlich ausgebildeten, in Gruppen vereinigten Krystillchen;
sie” besitzt den Schmp. 139°.

0.0786 g Sbst.: 0.0620 g AgBr.

CoH,;5 0. Br. Ber. Ir 34.0. Gel. Br 33.7.

Cyan-apocampholsiure (Formel I1I).

5 g Apocampholid wurden mit 2.3 g gepulvertem, reinem Cyau-
kalium in einem zugeschmolzenen Robhr auf 210—215° wiibrend 3
Stunden erhitzt. Wurde der Inhalt des Bombenrohrs, wie bei der
Darstellung der hamologen Cyan-campholsiure '), in Wasser gelost und
mit Ather extrabiert, so bildete sich hier eine so starke Emulsion,
daB dadurch die Extraktion beinah unmdglich gemacht wurde, weshalb
die wiiBrige Losung des Robrinbalts in diesem Falle zuerst angesiiuert
und dann mit Ather ausgeschiittelt wurde. Aus der itherischen La-
sung wurde dann die Cyau-apocampholsiure mit Sodaldsung ausge-
zogen, wobei natiirlich das unverinderte Apocampholid im Ather
suriickblieb. Nach dem Ansivern und der Extraktion mit Ather
wurde uus der Losung die erwartete Cyan-apocampholsiure als eine
krystallinische Masse in einer Ausbeute von ca. 70 %, erhalten.

Fir die Analyse wurde sie auf Tonplatten gestrichen und ans
verdinntemm Alkohol umkrystallisiert. So erhiilt man kurze, flicheu-
reiche, aber undeutliche Krystalle, die bei 141.5—142° (korr.) schmelzen.
Die Siure ist leicht 18slich in Alkohol und Ather, schwer l6slich in
Wasser und Petroleumither.

0.1422 g Sbst.: 9.95 cem N (189 746 mm).

CioHisNO,. Ber. N 7.74. Gel N 7.92.

Homo-apocamphersiure (Formel IV).

Die rohe Cyan-apocampholsiure wurde durch etwa 20-stundiges
Kochen mit konzentrierter Salzsiiure verseift. Das Verseifungsprodukt
wurde dann mit Ather extrahiert und aus heiflem Wasser, worin die
harzigen Verunreinigungen unldslich sind, umkrystallisiert. Nach
mehrmaligem Umkrystallisieren erhiilt man schlieBlich rhombische
Tifelchen oder federformige Gebilde, die bei 203—204° schmelzen.

" G. Komppa, loec. cit.



Die so erhaltene Homo-apocamphersiiure ist in Alkohol und Ather
leicht loslich, etwas schwieriger in heilem  Wasser, schwer in kaltem
Wasser .und Essigiither uad beinahe unldslieb in Ligroin.

0.1172 g Sbst.: 0.2578 g CO., 0.0807 g H1,0.

CwH,604. Ber. C 60.00, H 8.00.
Gef. » 59.98, » .71,

Bei der Titration verbrauchten 00497 g Sbst. 4.89.cem /j0-Kalilauge;
herechnet fiir eine zweibasische Siaure C;oH,604: 4.97 com.

Genau dieselbe Krystalliorm, dieselben Lislichkeitsverhiltnisse
und denselben Schmelzpunkt zeigte .die von mir aus Ketopinsiure
dargestellte Pinophanséure und rief, mit der obigen synthetischen
Siure gemischt, keine Schmelzpunktsdepression hervor, so daB die
Siuren sicher mit einander identisch sind. Infolgedessen konnte der
wenig sagende Name Pinophansiure jetzt gegen die rationelle Bezeich-
nung Homo-apocamphersiiure ausgetauscht. werden.

Das Calcinmsalz der synthetischen Homo-apocamphersdure wurde dmch
Neatralisieren der heifen wilrigen Lésung der Siaure mit Caleiumcarbonat
und Verduosten der Losung zur Krystallisation crhalten. Es cntspricht der
IFormel C;o ;3 0;Ca + 5 11,0.

0.0737 g Sbst. (bei 160° getrocknet): 0.0399 g CaSO;. — 0.0616 g Sbst.
verloren bei 160° 0.0170 g 1,0.

Conu04Ca -+ b HQO Ber. Ca 16.79, UaO 27.44.
Gel. » 1659, » 27.59.

CH;.CO.NH.Cll; |
CO.N¥. Cs 1

warde aus der synthetisierten SAure muf gewohuliche Weise durch Behand-
lung mit Phosphorpentachlond und Anilin dargestelit.

Es krystollisiert aus Alkohol in feinen Nadeln, die bei 1941939 schmelzen
und ist schwer loslich in Wasser, Benzol und Ligroin, leicht Iaslich in Aceton:

0.1260 g Sbst.: 0.0096 g N.

C'zg”gsOgNg. BL‘I‘. N 7.99. Gef. N 7.63.

Meinem ehemaligen Privatassistenten Dr.-Ing. S. V. Hintikka
sage ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank fiir die geleistete
eifrige Hilfe.

Homo-apocamphersiure-dianilid, C; <<





