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127. Peter Lipp: Konetitution und Synthese der Camphen- 
sliure (Oamphen-campherehure). 

IAus dem Organisch-chemischen Laboratorium d. Technisch. Hochschule Aacheo.] 
(Eingegangen am 6. Mirz 1914.) 

Gelegentlich einer Iriiheren Mitteilung iiber Camphen-Abkomm- 
linge') wies ich darauf bin, daB sich die Camphensaure, der  nach 
0. A s c h a n  mit grol3er Wahrscheinlichkeit Formel I zukommt2), rom 
Camphen (11) nur durch die Annahme einer intermediaren Erweiterung 
d e s  einen Pentamethylenringes herleiten lasse: 

I I 1  

CHa - CH-COOH CHs -CH-C=CII? 
Meine Annahme hat jungst durch die wichtige Abhandlung von 

S. V. H i n t i k k a 3 )  eine wesentliche Stutze erfahren; es gelang ihni 
oamlich, von der u-Oxy-camphenilansaure ausgehend, zu zeigen, daB 
d e r  in Frage stehende Fiinfring des Camphens tatsachlich die Tendenz 
zur Erweiterung besitzt. Freilich darf unter den abweichenden Be- 
dingungen bei der Permanganat-Oxydation des Camphens das Auf- 
treten solcher Zwischenprodukte, wie sie H i n  t i k  k a  beobachtete, nicht 
angenommen werden. 

Diese Schluflfolgerungen waren nun deshalb nicht mehr zwingend, 
weil 0. A s c h a n  die Richtigkeit seiner oben angefuhrten Konstitutions- 
formel der Camphensaure neuerdings wieder bezweifelt '). Auf Grund 
d e r  v. B a e y e r s c h e n  Isocamphoronsaure-Formel, die durch die eindeu- 
tige Synthese der Saure Ton P e r k i n  j ~ n . ~ )  langst widerlegt ist, erteilt 
A s c h a n  einem Abbauprodukt der Dehydro-camphensliure, der  Lacton- 
dicarbonsliure Cg HIS 0 s  (Schmp. 256O), eine Formel, die ebensowenig be- 
friedigen kann, wie die von H a w  o r t h und K i n g e) vorgeschlagene. 
Bedient man sich der als richtig anerkannten Isocamphoronsaure- 
Formel von B r e d t - T i e m a n n  (VII), so lassen sich die Abbaureak- 
tionen der Camphen- und Dehydro-camphensliure ') mit A s c h a n  s 
Camphensaure-Formel ungezwungen in Einklang bringen. 

Ahnlich, wie die a-Campholensaure beim Erwiirmen mit Mineral - 
riiuren eine Umlagerung in  8-Campholensaure und weiter in Dihydro- 
campholenolacton erfahrt *), diirhe auch die Debydro-carnphensliure (Ill) 
beim Erwarmen mit verdunnter Salpetersiure sich in die SBure IV 

I) A. 899, 246 Anm. 2 [1913]. a) A. 376, 336 [1910] und 382,57 (1911). 
5, SOC. 81, 248 [1902J. 

6, SOC. 101, 1975 [1911]. A. 876, 336 [1910] und 398, 303 [1913]. 
a) Aof diese Analogie machte niich Hr. J. B r e d t  freundlichst aufmerksam. 

B. 47,512 [1914]. 9 A. 898,307 [1913]. 
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und das Lacton V uinlagcrn, das daun der Osydation zur Lactondi- 
rnrbonsjiiire C ~ H I ~  0 6  (Schmp. 256O) anheimfiillt (VI) : 

GH3 CHs CHt-CH ( j < C H 3  CH3 C‘H%--c- “<ca, 1.11 :-CH--C.< , , CH3 I 
(;I32 (‘VOII * AH dooii t HC- 0- i;o 

I 
( ‘ I (  = G - C O O I ~  CIL- AH -COO I T  C I l z - C B - C O ~ ~ H  

111. I \  * v. 

I 
COOH COOH COOH COO11 COOH COC)H 

VI. - 4 -  H.COOET v11. 

l h r  Zerfall in Berosteins3ure, lsobuttersiiare und Ameisensaure 
hr i  tler Kalischmelze, sowie ihre Keduktion zu Isocamphoronsaiire (VlI) 
i d  ohne weiteres ersichtlich. Auch ihre sonstigen Eigenschafteo 
(Existenz zweier sterischen Isomeren, Abneigung gegen Anhydrid- 
Iiildung, grol3e BestRndigkeit gegen Salpetersaure) stehen mit diaser 
iieueu Formel in Einklang; sie gewinnt an  Wahrscheinlichkeit noch 
wesentlich durcli die Tatsache, da8 K a c h l e r  durch Einwirkung von 
I!rom auf Isocamyhoronsaure neben vie1 Bromwasserstolf eine neue 
IIromfreie SBure C:, HI2 0 6  von ausgezeicbnetem Krystallisatiorisver- 
iiiijgen und dem vorlaufigen Schmp. 225O beobnchtete, die mit A s c h a n s  
Lnctondicarhousiiure identisch sein diirfte. 

Urn diese Anschauungen experimentell zu begrunden, suchte ich 
eunachst die Camphenslure selbst synthetisch zu gewinnen und damit 
i hre Iionstitution endlich eindeutig festzulegen. Dies ist niir anf 
fulgendeni Wege gelungen : 

1 . 3 - C y c l o p e n t a n o n - c a r b o n s i i u r e - i i t h y l e s t e r  (VIII),  der  
nach der Vorscbrift yon K a y  und P e r k i n ’ ) ,  sowie I I n w o r t h  und 
P e r k  i n  2, i n  beliebiger Quantitat, a e n n  auch etwas miihsani, zugang- 
lich ist, liefert, mit % i n k  und a - R r o m - i s o b u t t e r s a u r e e s t e r  be- 
handelt , 1.3 - C a r  b a  t h ox y - c y c l  o p e n  t a  n o 1 - is o b u t t e  rsii u r e e s  t e  r 
(IX). Die Realition nach R e f o r m s t z k y - S a y t z e f f  lii8t sich nicht 
uiir nuf cyclische Ketone ausdehnen, wie es 0. W a l l a c h  au zalrl- 
reichen Beispielen dargetan hat ’), sondern anscheinend mit dem 
pleichen Erfolg auch auf cyclische Ketonsaureester. Schon wiihrend 
der Kondensation erleidet der fi-Oxysaureester eine schwache De- 
hydratation. Sucht man diese durch Erhitzen mit wasserfreiem Kalium- 

I )  SOC. 89, 1643 [1906]. 2) SOC. 93, 593 [ I9OSl. 
3) sTerpcne iintl Camphera, S. 145 [1909]. 



tbisulfat nach W a l l a c h  zu Ende zu fuhren, so erhalt man neben dem 
zii erwartenden 1.3-Carbatboxy-cyclopenten-isobuttersBureester auch 
eine 11 n g e s i i t t i g t e  Estersaure, die vermutlich dns tertiare Carboxyl 
noch verestert enthalt. Beide liefern beim Verseifen mit alkoboliscbem 
Kali 1 . 3 - C a r b o x y - c y c l o p e n t e n  - i s o b u t t e r s t u r e ,  fiir die zwei 
Formeln denkbar sind (X und XI). Die Entscheiduog dariiber, in 
welcher Richtung die Wasserabspaltung stnttfindet, steht noch aus. 

CHJ CH2-C(O H)-C<CH, 
I I 

I I 

CIJn-CO 
I 

I 
-+ IX. ' CIL COOR VII I. CH:, 

CHa -CH-CO OR CH*--CH-COOR 

I C&-AH-COOH 
CH2-CH-COOH 

Uoterwirft man diese isomere Dehydro-camphensaure der kataly- 
tiscben Hydrierung nnch F o k i n - W i l l s t B t t e r ,  so entsteht leicht und 
in quantitativer .4usbeute 1 .Y - C  ar b o x y -  c y cl o p e n  t y  1- i so  b u  t t e r -  
s l u r e ,  die sich mit d,l-cis-Campbenslure (I) in  allen Stiicken als 
identisch erweist. Hemerkenswert scbeint mir, da13 die Autspidt1lng 
der Doppelbindung durch Wasserstoff-Addition aasschliel3lich zur cis- 
Verbindung Fuhrt, wahrend doch von vornherein das Entstehen beider 
steriscben Modifikationen zu erwarten ist. 

E x p e r i m e n t e I1 e s. 
1.3 - C a r  b a  t h o x  y - c y  cl o p e n  t a n 01-i so  b u t t  ersii u r e  e s  t er (IX). 

Eine Miscbung von 33.3 g 1.3 - Cyclopentanon-carbooslure-atbyl- 
ester (Sdp. 109-1 11 O [!I mm]) und 41 g a-Brom-isobuttersaure-athyl- 
ester (= 1 Mol.) in ca. 130 ccm frisch ausgekochtem Benzol wird mit 
20 g (ber. 13.8 g) fein geraspelten uod gereinigten Zinkspanen zu- 
sammengebracbt und die Kondeosation durch kurzes Aufkocheo eio- 
geleitet. Die ziemlich lebhaft verlaulende Reaktion wird durch ein- 
stuodiges Kocben uod Steheolassen iiber Nacht zu Ende gefiihrt. Man 
zersetzt dann die graue, gelatiniise Zinkverbindung mit Eis und ver- 
dunnter Schwefelsaure, wascht und trocknet die benzolische LBIUTI~ 
iind fraktioniert im Vakuum. Die Haupttraktion (Sdp. 164 -- 170° 
[S-9 mm]) geht bei nochmaliger Destillation bei 131-134O (1 turn)]) 
RIJ farbloses, fast geruchloses 0 1  uber. Ausbeute 24.5 g = 43.5 O/O 

der Tbeorie. Als Riickstand bleibt eine betrilchtliche Menge eiuev 
bochsiedenden Sirups. 

') Die Sicdepunkts- Angaben sind keine definitivcn, da anch die Drucke 
linter 2 mm mit einem gewohnlichen Manometer gemessen sind. 
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0.2146 g Sbst.: 0.4905 g CO,, 0.1652 g HsO. - 0.1795 g Sbst.: 0.4112 g 
COz, 0.1385 g HiO. 

CI+H#Os (272.8). Ber. C 61.72, H 8.88. 
C I d E l s 2 0 d  (254.17). 8 8 66.10, x 8.72. 

Gef. D 62.33, 62.48, 8.61, 8.64. 
Gegen sodaalkalische Permanganatlosung ist der Ester nicht be- 

etiindig; e r  enthiilt, worauf auch die .Analpen hindeuten, geringe 
Mengeo des Dehydro-esters I). 

\I: a s s  e r -A b s p a  1 t u n g a u s 1.3 - C a r  b a t h o x y - c y c l o p  e n t a n  o 1 - 
i s 0  b u  t t e r s a u r  e e  s t er. 

Digeriert man den /3- Oxysiiureester mit dem doppelten Gewicht 
friscb geschmolzenen und fein pulverisierten Kaliumbisulfats ca. 8 Stu ti -  

den bei 170-180°, so entweicht ziernlich vie1 Alkohol. Dement- 
sprecheud 1LBt sich dem Reaktionsprodukt nach den] Wasserzu- 
sntz und Ausatheru eine nicht unerlieblicbe Menge eines saiiren 
Restandteils mit Soda entziehen, der nach der Isolierung zwischen 
150° und 153O (1 mm) einheitlich als glycsrinartiges 01 ubergeht, 
alkalische Perrnanganatliisucg mornentau entfarbt und nach der Ann- 
lyse als E s t e r s a u r e  anzusprecheu ist. 

0.?063 g Sbst.: 0.4799 g Cog, 0.1491 g H10. 
CIzHlsO,. Ber. C 63.68, H 8.03. 

Gef. B 63.44, B 8.09. 
0.1909 fi Sbst. neutralisiertcn 7.6 ccm 1llo-n. Natronlauge. Ber. fiir 
€11~02) COOH: 8.4 ccni. 
Die IIauptmenge des Reaktionsproduktes besteht aus dern neu- 

traleu D e h y d r o - e s t e r ,  der  nacb der Isolierueg bei 112-115O 
(0.5 mm) als farbloses, baldrianartig riechendes 0 1  iibergeht, bis jetzt 
aber noch nicht in rollkommen reiner Form erhalten werden konnte. 

0.1686 g Sbst.: 0.4051 g COs, 0.1289 g HiO. 
ClrH220'. Ber. C 66.10, H 8.72. 

GeF. 8 65.53, 8.56. 

1.3 - C a r  b o x y - c y cl o p e n  t e n  - i s  o b u t t e r  s a u r e  (X o d e  r XI). 
Sowohl die oben beschriebene Estersaure, wie auch der neutrale, 

ungesiittigte Ester lassen sich durch einstiindiges Kochen mit alko- 
holischer Kalilauge leicht verseifeu. Das sich wahrend der Reaktion 
abscheidende, schwer liisliche Kaliumsalz wird mit wenig Wasser in 
Losung gebrncht und mit Wasserdampf abgeblasen. Sauert man den 
Ruckstand unter Eiskiihlung an, so fiillt ein bald erstarrendes bl aus, 
das infolge hydrolytischer Spaltung des in Spuren noch beigemischten 
8- Oxysaureesters bei der Verseifung *) nach Isobuttersaure riecht. 

I )  Vergl. dazu 0. W a l l a c h ,  A. 360, 30 [1908]. 
2) \'erg]. 0. W a l l a c h ,  A. 314, 150 [1900]. 
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h r c h  Erhitzen auf ca. 100° im Vakuum kann diese leicht von der 
schwer fluchtigen , cyclischen Siiure getrennt werden. Der  Kolben- 
ruckstand erstarrt beim Verreiben mit Ligroin und 1HBt sicb dann 
durch Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin in Warzen, aus heidem 
Wasser, in dem er  leicht loslich ist, in spieaigen Krystallen gewinnen, 
Schmelzpunkt nach wiederholtem Umkrystallisieren 139--141° (korr.) 
(nicht definitiv). Die S u r e  ist stark ungeslttigt. 

0.1756 g Sbst.: 0.3902 g COa, 0 1125 g Hg0. 
CloHlrO, (198.11). Ber. C 60.57, H 7.12. 

Gel. D 6@.60, D 7.1i. 
0.1399 g Sbst. ncutralisierten 14.1 ccm '/lo-n. Natronlauge. Ber. fur 

Vielleicht liegt ein Gemisch der beiden mijglichen Struktur- 
CsH,? (COOH)2: 14.12 ccm. 

isomeren vor. 

1 . 3 - C a r b o x y - c y c l o p e n  t y l - i s o b u t t e r s l u r e  
(d, 1 - cis - C a m  p h e  n s a u r e  ) (I). 

1 g Carbnxy-cyclopeott?n-isobuttersaure absorbierte in absolut- 
atherischer Losung beim Schutteln mit 1 g Platinmohr in Wasserstoff- 
AtmosphLre uuter geringem Uberdruck in 3 Stunden ca. 110 ccrn 
Wasserstoff von Zirnmertemperatur (ber. 113 ccm [760 mm, OO]). Der 
Atherriickstand, ein farbloses, k r y s t a h i s c h e s  Produkt, war gegeo 
Permanganat i n  soda-alkalischer Losung bestiindig. Diese gesattigte 
Saure ist in kaltem Wasser, in Ligroin und Schwefelkohlenstoff Iast 
unloslich, leichter in warmem Renzol, leicbt in heil3em Wasser, spie- 
lend i n  Alkohol, fast ebenso leicht in  Chloro€orm. Aus heiflen, kon- 
zentrierten , waBrigen Losungen schieBt sie in matten Krystallaggre- 
gaten a n ,  die denen des ))karnmfiirmigen(( Markasits ahneln, aus sehr 
verdunnter, wiil3riger Losung in einzelnen oktaederahnlichen Krystallen. 
Schmp. 135- 137 O (korr.) Schmelzpunkt der Miechprobe mit reiner 
d , l -c idhmphensaure (136-138O) 135.5-137.5 (korr.). 

0.1973 g Sbst.: 0.4329 g CO2, 0.1451 g H10. 
Clo€l l~O,  (200.12). Bcr. C 59.96, H 8.06. 

Gef. D 59.84, D 8.23. 
0.1866 g Shst. * neutralisierten 18.6 ccm ' / lo-n.  Natronlauge. Ber. Iiir 

C ~ H I 4 ( C O O H ) ~ :  18.65 ccm. 
Dss Dinmid der synthetischeo Saure m r d e  nus ihrem Chlorid (Sdp. 

150-1520 [11 mm]) in abrrolut iitherischer L6sung mit  gssf6rmigem Ammo- 
niak hergestellt und bildete nach einmaligem Umkrystallisieren aus heiBem 
Wasser perlmutterglirnzende Bltittcheo vom Schmp. 225-236O (korr.). Aschan  
gibt far das Diamid der d,I-cis-Camphenstiure 225O an1). 
. ._____- 

I) A. 383, 6 2  [1911]. 




