
Losung durch Einleiten von Salzsiiure dar. Es scheidet sich in prachtig 
roten, bronzeglanzenden Blattchen ab. Auch durch Zusatz von kon- 
zentrierter Salzsiiure zu der methylalkoholischen Losung lafit sich das 
Cblorid erhalten. Beim Trocknen im luftverdunnten Raume zerlallen 
die roten Blhlttchen unter Abgabe von Salzsiiure I). 

186. Gust. Komppa: aber die Totaleynthese des 
Fenchooamphorone und seine Oxydation mit Car oecher 

SBure. 
[Mitteilung aus dem Chem. Laborat. der Techn. Hochschule in Finnland.] 

(Eingegangen am 3. Wrz 1914.) 
Ich habe vor ungefahr 3 Jahren in diesen Berichten?) von einer 

Untersuchung Mitteilung gemacht, in welcher mir die Totalsynthese 
der  Ho mo-apocamphersaure (= Pinophansaure), Formel I ,  gelungen 
war. In jener Abhandlung wurde auch kurz angegeben, daD ich aus 
dieser spthet ischen Saure nach Uberwindung groDer Schwierigkeiten 
das  entsprechende cyclische Iceton, Formel 11, erhalten hatte, obwohl 
ich damals noch nicht sagen konnte, o b  es mit dem erwarteten rac. 

CHa-CH. CH2. COOH CH~-CH----CHS 
I. I CH+.CH~ 11. 1 C H ~ . ~ . C H ~  1 

C&----CH. COOH CH2 -bH---CO 
Fenchocamphoron (= Apo-campher), welches dem aktiven D-d-Fencho- 
camphoron von Wallach entspricht, identisch war oder nicht. Seit- 
dem habe ich die Untersuchung weitergefuhrt und will nun hier die 
Resultate kurz mitteilen 3). 

Bei der trocknen Destillation des Calciumsalzes der Homo-apo- 
camphersawe erhiilt man hcchstens Spuren eines Ketons, \vie es die 
Semicsrbazon -Bildung darlegt. Auch die Behandlung der SLure mit 
Essigsiiure-anhydrid und Destillation des Verdunstungsriickstandes 
nnch G.  B l a n c ' )  gab in  diesem Falle kein Keton, obgleich die ganz 

1) In Bezug suf die Andysen vergl. die Dissertation, Marburg 1913, 

3 B. 44, 1536 [1911]. 
3) Eine sehr kurze Notiz hieriiber findet sich schon in den *Original 

Communications, eighth Congress of applied Chemistry<<. Vol. SXV. Page 
395 [1912]. 

S. 107-111. 

4) C. r. 144, 1356 [1907]. 
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iihnliche Behandlung der  Homo-camphersiiure eine gute Ausbeate a n  
Campher lieferte, wie auch ich konstatiert habe. 

Dagegen gab das  durch Ausfallen der Losung des Ammonium- 
salzes rnit Bleiacetat dargestellte B l e  i s a l z  bei der trocknen Destillation 
eine ziemlich gute Ausbeute an dem erwarteten Keton'). Die De- 
stillation des gut getrockneten Salzes wurde in Portionen von 5 g aus 
einem Fraktionier-Kolbchen nnter Durchleiten von Kohlendioxyd sehr 
vorsichtig ausgefiihrt. Als Destillationsprodukt erhielt man 1.2 g 
gelbes, stark riechendes 0 1  und etwas Wasser. Dazu wurde zuerst 
soviel Alkohol hinzugefiigt , d a b  eine homogene Losung entstand, 
worauf die Losung mit einer ebenfalls alkoholischen Losung von 
freiem Semicarbazid versetzt wurde. Nach zweitiigigem Stehen hatte 
sich etwa 0.5 g lcrystallinisches S e m i c a r b a z o n  abgesohieden, das  
i n  rohem Zustande den Schmp. 198-2020 besab. Zweimal aus wiiI3- 
rigem Alkohol umkrystallisiert, hatte es den konstanten Schmp. 230 O. 

C10H17Na0. Ber. N 21.53. Gef. N 21.78. 
0.0946 g Sbst.: 18.0 ccm N (17O, 750 mm). 

Das nus dem Semicarbazon regenerierte K e t o n  besab den 
Schmp. l l O o .  

Ganz denselben Schmp. 220° und dasselbe Aussehen - rosetten- 
formig gruppierte Nadeln - hatte auch das von mir aus  TQC. F e n  c h  o-  
c a m p h o r o n  (Schmp. l l O o ,  Sdp.169 197-1!37.5O, erhalten aus ruc. 
Fenchylalkohol) dargestellte Semicarbazon. 

Auch die Mischung des synthetischen und des aus Nnturpro- 
dukten dnrgestellten Semicarbazons zeigte den Schmp. 220O. 

Aus allem diesen geht hervor, daB d a s  a u s  d e r  H o m o - a p o -  
c n m p h e r s a u r e  s y n t h e t i s i e r t e  ICeton ( = A p o - c a m p h e r )  rni t  d e m  
rat. F e n  c h o c a m  p h or o n , w e l c h  e s d e m  D- d-F e n c h o c a m  p h o r o n  
e n t s p r i c h t ,  i d e n t i s c h  i s t .  Hierdurch wird auch die von W a l l a c h  
fur dss  Letztgenannte erteilte Formel I1 kraftig unterstiitzt. Vergleiche 
hierzu noch die folgende Abbandlung von S. V. H i n t i k k a  und mir. 

O x y d a t i o n  d e s  F e n c h o c a m p h o r o n s  m i t  C a r o s c h e r  S a u r e .  
(In GemeinschnEt mit Hrn. S. V. Hint ikka.)  

Um uns iiber die Konstitution des Fenchocamphorons vollstandige 
Sicherheit zu verschaffen, haben wir versucht, diese Substanz (diesmal 

1) Auch das Ble isa lz  der Camphen-campliershre gibt bei der Destil- 
lation das entsprechende Keton und dieses ist identisch mit dem Camphe-  
ni lon,  wie ich zusammen mit meinem Assistenten und Mitarbeiter Dr. Hin-  
t ikl ia  gefonden habe. Wir werden hielfiber und iiber die Destillstion dcs 
Bleisalzcs der Homo-Fencho-campbersiiiire, CII Hls 04, bald niher berichten. 
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aktives 1)-d-Fenchocamphoron aus D-GFenchen) durch eine einfache 
Reaktion i n  eine Verbindung uberzufuhren, deren Konstitution sicher- 
gestellt ist und sich nur  wenig von der Konstitution des Fencho- 
camphorons unterscheidet. Eine solche Reaktioo bot uns die Osy- 
dation mit der Caroschen Saure nach dem Vorbilde von A. v. B a e y e r ' ) .  
BesiiBe das Fenchocamphoron wirklich die ihm gegebene Konstitution, 
so mul3te aus  ihm hierdurch das A p o - c a m p h o l i d  entstehen: 

CHa-- -CH-CHZ CHa- -CH-  CH2 
~ I CH,.&CH~ 1 O +  I C H ~ . C : . C H ~  ,,o, 

CHa--CH---CO CH1 dH---CO 
dessen Konstitution durch die Totalsynthese von dern einen2) von u n s  
sichergestellt ist. 

Wie der experimentelle Teil zeigt, entsteht durch die eben ge- 
nannte Oxydation wirklich das erwartete Apo-carnpholid vom Schmp. 
164 O. Und da  dasselbe Fenchocamphoron bei der Oxydation sow oh1 
mit Salpetersiiure wie auch rnit Kaliumperrnanganat Apo-camphersiiure 
gibt, wie schon W a l l a c h  bewiesen hat ,  so kann man trotz der uu- 
erwarteten Schwierigkeiten bei der Bildung des Ketons (Fenchocam- 
phorons) aus  der entsprechenden Dicarbonsaure (Homo-apocampher- 
aaure) nicht mehr uber seine Konstitution im Zweifel sein. 

E x p e r  i m e n  t e  I l e  s. 
Zu 90 g einer mit 1 Mo1.-Gew. Wasser versetzten, konzentrierteD 

Schwefelsiiure wurden 30 g Kaliumpersulfat gegeben und in die gut 
abgekiihlte Mischung eine Liisung von 3 g B-d-Fenchocamphoron in 
5 g Ligroin allmahlich eingetropft; dabei wurde die Mischung eifrig 
geschiittelt. Sie farbte sich sofort gelblichbraun. Nach dem Ein- 
tropfen wurde die Mischung auf 300 g Eis  gegossen und danacb 
zweimal mit Ather extrahiert. Die Htherische Losung wurde mit Soda 
gewaschen und der Ather abdestilliert. 

D a  das entstandene rohe Lacton nicht erstarrte, wurde es behufs 
Reinigung in die entsprechende B r o m - a p o c a n i p h o l s a u r e  iiber- 
gefiihrt : 

Zu diesern Zwecke loste man das  olige Oxydationsprodukt in 
Broniwasserstoff-Eisessig (ca. 10 g)  auf und lieB es einige Tage stehen. 
Es schied sich dabei bald ein dickes, schweres 61 Bus,  das teilweise 
~- 

') B. 32, 3625 [1899]. 
G. K o m p p s ,  E. 44, 1539 [1911]. 
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krystallinisch erstarrte. Die Krystalle wurden auf Fayence gestrichen, 
wonach die trockne Krystallmasse (ca. 1 g )  aus einer Mischung von 
Petroleumather und Benzol, umkrystallisiert wurde. 

So erhielten wir glinzende, diinne BlItter vom Schmp. 138-139O. 
Eine Mischung r o n  Brom-apocampholsLure, aus Apocampherslure- 
auhydrid dargestellt I),  mit dieser Substanz zeigte keine Schrnelzpunkts- 
depression. 

0.1142 g Sbst.: 0.0900 g AgBr. 

A p o - c a m p h o l i d .  Die so erhaltene Brom-apocampliolsaure wurde 
i n  knlter Nntriumcarbonat-Losung aufgelost. Die Liisung triibte sich 
schon nach einigen hlinuten unter Bbscheidung von kleinen, glanzen- 
den ICrystallblattchen. Der  Schrnelzpunkt dieser ICrystalle war un- 
mittelbar nach dem Abfiltrieren 161 -162O und blieb nach Umkry- 
stallisieren aus Ather bei 164O stehen. Eine Mischung von diesem 
A p o - c a m p h o l i d  mit dem total synthetisierten Canipholid aus Apo- 
cnmphersaure-anhydrid schmolz scharf bei 164 O. 

CsHISOsBr. Ber. Br 34.0. Gcf. Br 33.5. 

137. Gust. Komppa und S. V. Hint ikka:  tfber die 
Ozonisation der verschiedenen Fenchene. 

[Vorlitufige Mitteilung aus dem Chem. Laborat. der T e c h  Hochschule 
in Finnland.] 

(Eingegnngen am 9. Mirz 1914.) 
D a  die Frage nach der Xonstitution der Fencheue noch mehrere 

Uoklarheiten aufweist, insbesondere was das  Verhaltnis des U-cl-Fen- 
c l i e n s  zum D - 1 - F e n c h e n  betrifft, so haben wir, um etwas mehr 
Klarheit hineinzubringen , die auf verschiedene Weise dargestellten 
F e o  c h  e n  e einer 0 z o n i  s a t  i o n  unterworfen. Obgleich diese Unter- 
suchung noch nicht in allen Einzelheiten fertig ist, so wollen wir 
schon jetzt das Wichtigste von den erhaltenen Resultaten kurz mit- 
teilen , urn' uns hierdurch ein ungestiirtes Weiterarbeiten zu sichern. 

So vie1 geht jedoch schon jetzt aus  unseren Untersuchungen her- 
Tor, daB die elegante H a r r i e s s c h e  Ozonisations-Methode am besten 
mit der neuesten W a l l a c h s c h e n  Formel (I)*) fiir das  D-1-Fenchen 
in1 Einklang steht, da die Konstitution des bei der Ozonisation er- 

9 G .  Komppa,  B. 44, 1540 [1911]. 
?) A .  362, 1S6 [1908]. 




