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127. Peter Lipp: Konstitution und Synthese der Camphen-
siiure (Camphen-camphersiiure).
[Aus dem Organisch-chemischen Laboratorium d. Technisch. Hochschule Aachen.]
(Eingegangen am 6. Mirz 1914.)

Gelegentlich einer fritheren Mitteilung iber Camphen-Abkémm-
linge') wies ich daraut hin, daB sich die Camphensiure, der nach
O. Aschan mit grofler Wahrscheinlichkeit Formel I zukommt?), vom
Camphen (II) nur durch die Annahme einer intermediiren Erweiterung
des einen Pentamethylenringes herleiten lasse:

CH, - CH
CH—CH—0<H, CH,—CH—0<cp,
L CH. COOH II. <'3H, 1
' { ! i
CH,—CH—COOH CH,—CH—C=ClI;

Meine Annahme hat jiingst durch die wichtige Abhandlung von
8. V. Hintikka?®) eine wesentliche Stiitze erfahren; es gelang ihm
nimlich, von der #-Oxy-camphenilansiure ausgehend, zu zeigen, daB}
der in Frage stehende Fiinfring des Camphens tatsichlich die Tendenz
zur Erweiterung besitzt. Freilich darf unter den abweichenden Be-
dingungen bei der Permanganat-Oxydation des Camphens das Aul-
treten solcher Zwischenprodukte, wie sie Hintik ka beobachtete, nicht
angenommen werden.

Diese Schluflfolgerungen waren nun deshalb nicht mehr zwingend,
weil O. Aschan die Richtigkeit seiner oben angefiihrten Konstitutions-
formel der Camphensiure neuerdings wieder bezweifelt). Auf Grund
der v. Baeyerschen Isocamphoronsiure-Formel, die durch die eindeu-
tige Synthese der Siure von Perkin jun.®) lingst widerlegt ist, erteilt
Aschan einem Abbauprodukt der Dehydro-camphensiure, der Lacton-
dicarbonsiure CoHis Os (Schmp. 256°), eine Formel, die ebensowenig be-
friedigen kann, wie die von Haworth und King®) vorgeschlagene.
Bedient man sich der als richtig anerkannten Isocamphoronsiure-
Formel von Bredt-Tiemann (VII), so lassen sich die Abbaureak-
tionen der Camphen- und Dehydro-camphensdure”) mit Aschans
Camphensiure-Formel ungezwungen in Einklang bringen.

Ahnlich, wie die a-Campholensiure beim Erwirmen mit Mineral-
siduren eine Umlagerung in 8-Campholensiure und weiter in Dihydro-
campholenolacton erfihrt?), diirfte auch die Dehydro-camphensiure (III)
beim Erwirmen mit verdiinnter Salpetersiure sich in die Sidure IV

1) A. 899, 246 Anm. 2 [1913]. % A. 875, 336 [1910] und 388, 57 (1911).
3) B. 47,512 [1914). 4 A.898,307[1913]). %) Soc. 81, 248 [1902).
€ Soe. 101, 1975 [1912]. ) A. 875, 336 [1910] und 398, 303 [1913).
% Aul diese Analogie machte mich Hr. J. Bredi freundlichst aufmerksam.
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und das Lacton V umlagern, das davn der Oxydation zur Lactondi-
carbonsiure CoHyo O¢ (Schmp. 256°) anheimfitllt (VI):

CH; . CHa ..~CH;s
—CH—Ccp; CH—C—C g CH:—CH - O<lep,
(,H_ COOH > (JH COOH > H(J—()—u)
|
Cll=C—C00Il CH;—CH—COOH CH, —fCH—CO()H
i, AW V.
. . /(JH \ CH; . CHz
- HC—U—(,O ; P+ j CH:
3 : i | :
COOH COOH COOH CONOH COOH CO0OH COOH COOH
Vi -+ H.COOH VIl

Ibr Zerfall in Bernsteinsiure, Isobuttersiore uod Ameisensiure
bei der Kalischmelze, sowie ihre Reduktion zu Isocamphoronsidure (VII)
ist ohne weiteres ersichtlich. Auch ihre soustigen Eigenschaften
(Existenz zweier sterischen Isomeren, Abneigung gegen Anhydrid-
hildung, groBe Bestindigkeit gegen Salpetersiure) stehen mit dieser
ueuen Formel in Einklang; sie gewiont an Wahrscheinlichkeit noch
wesentlich durch die Tatsache, dafl Kachler durch Einwirkung von
Ibrom auf Isocamphoronsiure neben viel Bromwasserstoff eine neue
tromfreie Siure CyHi;Os von ausgezeichnetem Krystallisationsver-
mogen und dem vorliufigen Schmp. 223° beobachtete, die mit Aschans
Lactondicarbonsiure identisch sein diirfte.

Um diese Anschauungen experimentell zu begriinden, suchte ich
zunichst die Camphensidure selbst synthetisch zu gewinoen und damit
ihre Koubstitution endlich eindeutig festzulegen. Dies ist mir auf
fulgendem Wege gelungen:

1.3-Cyclopentanon-carbonsiure-ithylester (VII), der
nach der Vorschrift voo Kay und Perkin'), sowie Haworth und
Perkin® in beliebiger Quauntitit, wenn auch etwas miihsam, zuging-
lich ist, liefert, mit Zink und «¢-Brom-isobuttersiureester be-
handelt, 1.3-Carbithoxy-cyclopentanol-isobuttersiureester
(1X). Die Reaktion pach Reformatzky-Saytzefi 1iBt sich nicht
nur auf cyclische Ketone ausdehnen, wie es O. Wallach an zabhl-
reichen Beispielen dargetan hat?), sondern apscheinend mit dem
gleichen Erfolg auch auf cyclische Ketonsiureester. Schon wihrend
der Kondensation erleidet der B-Oxysiiureester eine schwache De-
hydratation. Sucht man diese durch Erhitzen mit wasserfreiem Kalium-

1) Soc. 89, 1643 [1906]. %) Soc. 93, 593 [1908).
3 sTerpene und Camphers, . 145 [1909).
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hisulfat nach Wallach zu Ende zu fihren, so erhilt man neben dem
zu erwartenden 1.3-Carbathoxy-cyclopenten-isobuttersiureester auch
eine ungesittigte Estersiure, die vermutlich das tertiire Carboxyl
noch verestert enthilt. Beide liefern beim Verseifen mit alkoholischem
Kali 1.3-Carboxy-cyclopenten-isobuttersiiure, fiir die zwei
Formeln denkbar sind (X und XI). Die Entscheidung dariiber, in
welcher Richtung die Wasserabspaltung stattfindet, steht noch aus.

cﬂf,—(lzo gH,—(IJ(OH)-—cIJ<gg:
VIIL. | ?H, —> IX.; 9}1, COOR
CH;—CH—COOR CH,—CH—COOR
OBy~ G0 G, OH=C - 0 G
X. (lmcoon Xt (le, COOH
CH,—CH—COOH CH;—~CH—COOH

Unterwirft man diese isomere Dehydro-camphensiaure der kataly-
tischen Hydrierung nach Fokin-Willstiitter, so entsteht leicht und
in quantitativer Ausbeute 1.3-Carboxy-cyclopentyl-isobutter-
siiure, die sich mit d,-cis-Camphensiiure (I) in allen Stiicken als
identisch erweist. Bemerkenswert scheiot mir, dafl die Aufspaltung
der Doppelbindung durch Wasserstoff-Addition ausschlieBlich zur cis-
Verbindung fiihrt, wihrend doch von vornherein das Entstehen beider
sterischen Modifikationen zu erwarten ist.

Experimentef]es.
1.3-Carbithoxy-cyclopentanol-isobuttersdureester (IX).

Eine Mischung von 32.3 g 1.3-Cyclopentanon-carbousiure-ithyl-
ester (Sdp. 109—111° [9 mm]) und 41 g «-Brom-isobuttersiure-ithyl-
ester (= 1 Mol.) in ca. 130 ccm frisch ausgekochtem Benzol wird mit
20 g (ber. 13.8 g) fein geraspelten und gereinigten Zinkspinen zu-
sammengebracht und die Kondepnsation durch kurzes Aufkochen ein-
geleitet. Die ziemlich lebhaft verlaufende Reaktion wird durch -ein-
stiindiges Kochen und Stehenlassen iiber Nacht zu Ende gefithrt. Man
zersetzt dann die graue, gelatinise Zinkverbindung mit Eis und ver-
diinnter Schwefelsiiure, wischt und trocknet die bemzolische Lésung
und fraktioniert im Vakuum. Die Hauptiraktion (Sdp. 164—170°
[8—9 mm]) geht bei nochmaliger Destillation bei 131—134° (1 mm)")
als farbloses, fast geruchloses Ol iiber. Ausbeute 24.5 g = 43.5 %,

der Theorie. Als Riickstand bleibt eine betrichtliche Menge eines
hochsiedenden Sirups.

1) Die Siedepunkts- Angaben sind keine definitiven, da auch die Drucke
uoter 2 mm mit einem gewéhnlichen Manometer gemessen #ind.
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0.2146 g Sbst.: 0.4905 g CO,, 01652 g HsO. — 0.1795 g Sbst.: 04112 ¢
€O, 0.1385 ¢ H,0.
CuHuOs (272.2). Ber. C 61.72, H 8.88.
C);Hazog (254-17). » > 66.10, » 8.72.
Gel. » 62.33, 62.48, » 8.61, 8.64.
Gegen sodaalkalische Permanganatlosung ist der Ester nicht be-
stindig; er enthdlt, worauf auch die Analysen hindeuten, geringe
Mengeu des Dehydro-esters?).

Wasser-Abspaltung aus 1.3-Carbédthoxy-cyclopentanol-
isobuttersdureester.

Digeriert man den 3-Oxysiiureester mit dem doppelten Gewicht
frisch geschmolzenen und fein pulverisierten Kaliumbisulfats ca. 8 Stun-
den bei 170—180° so entweicht ziemlich viel Alkohol. Dement-
sprechend 1ift sich dem Reaktionsprodukt pach dem Wasserzu-
satz und Ausithern eine nicht unerhebliche Menge eines sauren
Bestandteils mit Soda entziehen, der nach der Isolierung zwischen
150° und 153° (1 mm) einheitlich als glycerinartiges Ol ubergeht,
alkalische Permanganatlosurg momentan entfirbt und nach der Ana-
lyse als Estersiiure anzusprechen ist.

0.2063 g Sbst.: 0.4799 g CO,, 0.1491 g H,0.

Ci:H;504. Ber. C 63.68, H 8.03.
Gef. » 63.44, » 8.09.

0.1909 g Sbst. neutralisierten 7.6 cem !/jo-n. Natronlauge. Ber. far
{C11H1702) COOH: 8.4 cem.

Die Hauptmenge des Reaktionsproduktes besteht aus dem neu-
tralen Debydro-ester, der nach der Isolierusg bei 112—115°
(0.5 mm) als farbloses, baldrianartig riechendes Ol iibergeht, bis jetzt
aber noch picht in vollkommen reiner Form erhalten werden konnte.

0.1686 g Sbst.: 0.4051 g CO,, 0.1289 g H,0.

C|4H7104. Ber. C 6610, H 8.72.
Gef. » 65.53, » 8.56.

1.3-Carboxy-cyclopenten-isobuttersiure (X oder XI).

Sowohl die oben beschriebene Estersiure, wie auch der neutrale,
ungesiittigte Ester lassen sich durch einstiindiges Kochen mit alko-
holischer Kalilauge leicht verseifen. Das sich wihrend der Reaktion
abscheidende, schwer losliche Kaliumsalz wird mit wenig Wasser in
Losung gebracht und mit Wasserdampf abgeblasen. Sduert man den
Riickstand unter Eiskiihlung an, so fillt ein bald erstarrendes Ol aus,
das infolge hydrolytischer Spaltung des in Spuren noch beigemischten
B8-Oxysiureesters bei der Verseifung?) nach Isobuttersiure riecht.

) Vergl. dazu O. Wallach, A. 860, 30 [1908].
3) Vergl. 0. Wallach, A, 314, 150 [1900].
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Durch Erhitzen auf ca. 100° im Vakuum kann diese leicht von der
schwer flichtigen, cyclischen Sgure getrennt werden. Der Kolben-
riickstand erstarrt beim Verreiben mit Ligroin und 1ift sich dann
durch Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin in Warzen, aus heiflem
Wasser, in dem er leicht loslich ist, in spieBigen Krystallen gewinnen.
Schmelzpunkt nach wiederboltem Umkrystallisieren 139-—141° (korr.)
(nicht definitiv). Die Siure ist stark ungesittigt.
0.1756 g Sbst.: 0.3902 g CO,, 01125 g H,0.
CioH1104 (198.11). Ber. C 60.57, H 7.12.
Gef. » 60.60, » 7.17.
0.1399 g Sbst. neutralisierten 14.1 ccm yo-n. Natronlauge. Ber. fir
CsHi2(COOH),: 14.12 cem.
Vielleicht liegt ein Gemisch der beiden miglichen Struktur-
isomeren vor.

1.3-Carboxy-cyclopentyl-isobuttersiure
(d,l-cis-Camphensiiure) (I).

1 g Carboxy-cyclopenten-isobuttersiure absorbierte in absolut-
itherischer Liosung beim Schiitteln mit 1 g Platinmobr in Wasserstofi-
Atmosphire unter geringem Uberdruck in 3 Stunden ca. 110 cem
Wasserstoff von Zimmertemperatur (ber. 113 cem [760 mm, 0°]). Der
Atherriickstand, ein farbloses, krystailinisches Produkt, war gegen
Permanganat in soda-alkalischer L&sung bestindig. Diese gesittigte
Sdure ist in kaltem Wasser, in Ligroin und Schwelelkohlenstoft fast
unl@slich, leichter in warmem Benzol, leichbt in heiBem Wasser, spie-
lend in Alkohol, fast ebenso leicht in Chloroform. Aus heiflen, kon-
zentrierten, wibBrigen Lsungen schiefit sie in matten Krystallaggre-
gaten an, die denen des »kammidrmigen« Markasits dhneln, aus sehr
verdiinnter, wiriger Losung in einzelnen oktaederdhnlichen Krystallen.
Schmp. 135—137° (korr.) Schmelzpunkt der Mischprobe mit reiner
d,l-cis-Camphensdure (136~138°) 135.5~-137.5° (korr.).

0.1973 g Sbst.: 0.4329 g CO,, 0.1451 g H50.

CioHi6 04 (200.12). Ber. C 59.96, H 8.06.
Gef. » 59.84, » 8.23.

0.1866 g Shst. * neutralisierten 18.6 cem 1/1-n. Natronlauge. Ber. fir
CsH;;(COOH);: 18.65 cem.

Das Diamid der synthetischen Siure wurde aus ibhrem Chlorid (Sdp.
150—152° {11 mm]) in absolut atherischer Losung mit gasiormigem Ammo-
niak hergestellt und bildete nach einmaligem Umkrystallisieren aus heiflem
‘Wasser perlmutterglinzende Blattchen vom Schmp. 225—2269° (korr.). Aschan
gibt fir das Diamid der d,lcfs-Camphensiiure 225° an!).

1) A. 883, 62.[1911].





