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Gustav Komppa: 
Neuere synthetische Arbeiten in der Campher - und Terpengruppe. 

[Zusammenf assend. Vort rag, 
Rehalten in d. Besond. Sitzung d. D e u t s c h e n  Chernischen G e s e l l s c h a f t  

am 6. Dezember 1941; eingegangen am 3.  Dezember 1941.2 

Meine Damen und Herren! Zu allererst will ich dem Herrn Prasidenten 
und dem Vorstand der Deutschen Chemischen Gesellschaft meinen verbind- 
lichsten Dank aussprechen fur die groBe Ehre, die mir durch die Einladung 
zuteil geuord2n ist, hi-r an dieser weltberiihmten Stell- in Anwesenheit von 
hochverehrten devtschen Kollegen =inen zusammenfassenden \-ortrag iiber 
meine syrthetischen Arbeiten in der Catnphzr- und Terpengruppe zu halten. 

Mit meinen synthetischen Arbeiten in der Campher- und Terpengruppe 
begann ich schon vor bald 50 Jahren, und es kann naturlich nicht in Frage 
kommen, iiber alle diesbeziiglichen Ergebnisse - nicht einmal in grof3ter 
Kiirze - hier zii berichten. Glucklicherweise habe ich schon 1926 einen zu- 
sammenfassenden Vortrag iiber meine alteren Synthesen in dieser Gruppe 
in Deutschland (Hannover und Freiburg i.Br.) und in Zurich gehalten, und 
dieser ist zwar kurz, aber doch alles Wesentliche erfassend, in der 
Zeitschrift fur Angewandte Chemie l) referiert worden. Ich kann mich des- 
wegen auf diejenigen Arbeiten beschranken, die ich zusaminen mit meinen 
Xitarbeitern auf dem oben erwahnten Gebiet hauptsachlich in den letzten 
15 Jahren ausgefiihrt und ausschlieBlich in deutscher Sprache oeroffentlicht 
habe. 

In nieinem eben erwahnten zusammenfassenden Vortrag habe ich seiner- 
::eit, allerdings ganz vorlaufig, meine Untersuchungen in der Fenchengruppe 
gestreift. Seitdem habe ich 10 Abhandlungen iiber dieses Gebiet in Liebigs 
Snnalen veroffentlicht, in denen ich gezeigt habe, da13 nicht nur 2 Fenchene 
esstieren,. wie der Altmeister auf diesem Gebiet, Wal lach  , angenommen 
hatte, sondern 5, wenn man dazu nicht noch als sechstes das von meinem 
Landsmann Toivonenz) entdeckte Methylsanten rechnen will, wie 
W. Hiicke13) es z. B. tut. Fur alle diese 5 Fenchene, die durch Destillation 
des Fenchylalliohols mit Kalium- oder Natriumbisulfat entstehen, habe ich, 
hauptsachlich durch Ozonisation und durch genaue Untersuchung der 
Spaltungsprodukte, die Konstitution bewiesen. Ich nannte diese Kohlen- 
wasserstoffe a-, p-, -!-, S- oder iso-Fenchen und Cy~lofenchen~), wobei u-Fenchen 
init U'allac hs  DZ-Fenchen tind P-Fenchen mit seinem Dd-Fenchen identisch 

~ . ~ .  

l) K o m p p a ,  Ztschr. angew. Chem. 39, 952 [1926]. 
2, Suonien Kemistilehti ?, 169 [1929] (C. 1931 11, 2150). 
s, Theoretische Grundlageii der organ. Chem., 2. Aufl., Leipzig 1934, Bd. I, S. 248. 
4, K o n p p a  u. R o s c h i e r ,  Ann. Acad. Scient. fenn. A i, Nr. 14 [1916;; A 10, 

Nr. 15 [I9171 (C. 1917 I, 407); A. 470, 131 [1929]. 
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ist. Diese von mir vorgeschlagene Nomenklatur der Fenchene scheint sich 
jetzt allgemein durchgesetzt zu haben. 

Die Dehydratation von Fenchylalkohol mit Alkalibisulfat verlauft auf 
Grund der von mir und meinem Mitarbeiter G. -4. Nyman5) durchgefiihrten 
Untersuchungen auf folgende Weise: Anfangs s p a l t e t  de r  Fenchy l -  
a lkohol  Wasser  in  2 Richtungen  a b ,  nanilich d i r e k t  ohne  Um- 
l age rung  zu Cyclofenchen u n d  u n t e r  Umlagerung zu a - F e n c h e n  
(Wagnersche Umlagerung)  sowie bisweilen auch  i n  kleiner  Menge 
zu Met h y lsan  t e n  (S a n  t enve  r sc  hie  bun  g) . Die Reaktionsgeschwindigkeit 
der erstgenannten der beiden konkinrrierenden Reaktionen ist allerdings unter 
den gewohnlich gegebenen Reaktionsbedingungen sehr vie1 groBer. D a s 
Cyclofenchen b i lde t  d a n n  u n t e r  de r  E inwi rkung  von B i su l f a t  
3 -  u n d  y -Fenchen  sowie in  k le ineren  Mengen auch  8-Fenchen.  

Bei Bnwendung von anderen Wasserabspaltungsmitteln, wie Phthal- 
saure und Phosphorsaure bzw. beim Erhitzen von Fenchylphthalats) und 
Fenchylphosphat ’) bilden sich die Fenchene in anderen Verhaltnissen, und 
es entsteht dabei auch mehr Methylsanten. 
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Im allgemeinen kommen wir8) zu dem Ergebnis, da13 die E’enchene nach 
ihrer Entstehung in primar und sekundar sich bildendeeingeteilt werden miissen. 

&) Konippa  u. N y m a n ,  A. 53& 257 [1938]. 
6 ,  Naxnetkin,  A. 440. 66 [1924]; K o m p p a  u. Nynian ,  a . a . O .  
’) Toivonen,  Suomen Kemistilehti B 9, 15 [I9361 (C. 1936 11, 3802): K o m p p a  

8) K o m p p a  11. S y m a n ,  3. a. 0.. S. 258. 
11. N y m a n ,  a . a . O .  
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P r i m a r  e n t s t e h e n  Cyclofenchen (I), a -Fenchen  (IIa)  u n d  Methyl-  
s a n t e n  (III) ,  s ekundar  $- ,  -(- und 8-Fenchen  (IIb,c,d).  Das Cyclo- 
fenchen ist ein Zwischenprodukt bei der Entstehung der 3 letztgenannten 
Terpene. Auch Methy l san ten  k a n n  in  gewissen Fa l len  a u s  Cyclo- 
fen c he  n en  t s t e he n 7 ) p ) .  

Der Reaktionsmechanismus der Wasserabspaltung des Fenchylalkohols 
tliirfte also durch nebenstebendes Schema (S. 2 )  wiedergegeben werden. 

Ich habe ferner diese Fenchene synthetisiert und dadurch die von mir 
abgeleiteten Formeln bestatigt. Zuerst wurde u-Fenchen aus dem durch 
Totalsynthese erhaltenen u- F e  nc h oc a m p  h or  on  oder A p oc a mp  he r (IV) 
dargestelltlo). Dieses Keton lieferte bei der Grignardierung Me thy l - a  - 
fenchocamphorol  (V) (Schmp. 46-47O). Der tertiare Alkohol spaltet 
\chon bei langsamer Destillation unter .4tniospharendruck Wasser ab und 
geht in a -Fenchen  iiber: 

CII, C H  CII, CII, C H  CH, CH, cir I CH, 
I I I , CH,.C.CH, , --+ CH,. C . CII, --+ CIf , .C.CH, 

,OH I 
CII, A11 co CIT, CH - C CH, C H  C ' C H ,  

'CH, 
IV. v. VI. 

Das 9-  Fenchocamphoron  gibt, auf ganz ailaloge Weise behandelt, 
Met h yl-P - f enc  hoc a m p  h o r ol  11), einen festen, bei 66--67O schmelzenden 
Alkohol, der nicht identisch, sondern stereoisomer ist rnit dem p-  Fenchen  - 
h y d r a t ,  das aus P-Fenchenhydrochlor id  durch Verseifen mit Alkali 
erhalten worden ist. Das Methyl-P-fenchocamphorol spaltet erst bei der 
Destillation rnit Kaliumbisulfat Wasser ab und liefert dabei ein Gemisch 
von p- und y-Fenchen. und wahrscheinlich auch Cyclofenchen. Hierdurch 
wurde erst eine partielle Synthese der letztgenannten Terpene erreicht. 
Uiese Synthese habe ich dann spater zusammen mit meinem Sohn12) in eine 
Totalsynthese venvandelt, und zwar dadurch, da13 ich die beiden (u- und 
9-) Fenchocamphorole aus der aus Cyclopentadien und Dimethylacrylsaure 
synthetisierten I soc a m p  he ni l  a n s  a u r  e (VII) darstellte. Letztere wurde 
zuerst in Campheni ly lamin  (VIII) und dieses dann durch Behandlung 
mit Salpetriger Saure in den entsprechenden Alkohol iibergefiihrt. Der so 
erhaltene Alkohol envies sich als ein Gemisch von Campheni lol  (IX), 
x-  und 9-Fenchocamphorol  (XI und XIII)  wie die genauere Unter- 
suchung der Oxydationsprodukte mit Kaliumpermanganat zeigte. 

Auch die Konstitutionsformeln der verschiedenen Fenchylchlor ide  
wurden durch Bestimmung der Verseifungsgeschwindigkeiten rnit alkoho- 
lischem Kali abgeleitet 13) und die hydrierten, vollstandig gesattigten 
Fenc  hane14) auf verschiedene Weise dargestellt und genauer untersucht. 

- 

sl K o m p p a  11. N y m a n ,  a. a. 0.. S. 255. 
lo) K o m p p a  11. Roschier ,  Ann. Acad. Scient. fenn. A,  10, Nr. 3 [1917]; K o m p p a  

11. Beckmann,  A. 608, 206 [1934]. 
11) K o m p p a  u. Roschier ,  Ann. Acad. Scient. fenn. A 10, Nr. 15 [1917:: Komppn 

II. Beckmann,  A. 503, 130 j19331. 
12) G. Kornppa 11. 0. K o m p p a .  B. 69. 2606 [1936]. 
13) K o m p p a  u. Beckmann,  A. 509, 5 1  [1934]. 
14) K o m p p a  u. Hasse ls t rom.  A. 496, 164 L1932j; Komppa u. B e c k m a n n ,  

-1. a08. 205 [1934]. 
A 1* 
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CH, C H  C(CII,), CII, CII  CII, crr, CH.C;),II 
I I 

CH,.C!.CII, ' 3 CH,. C . CIT, 
I 
p I I 

CH2 C H  CH.CO,II CHz CH C€I.OII CK, CH.CO,H 
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7% 

Cli ,  Cff CFT 0 1 1  CH, - - -CH. COzH 
s n r .  

Den wiclitigsten Kiirper cler Fenchengrupye, das Fenchon,  hat 
Ruzic  krr15) schon 1917 durch hlethylierung eines 1-Xethyl-norcamphers, 
welchen er zuerst synthetisiert hatte, dargestellt. Da der von ihm ein- 
geschlagene Weg recht urnstandlich ist, suchten wir diesen wichtigen Korper 
auf eine moglichst einfache Weise aufzubauen. Wir gingen deswegen von der 
d,  Z-cis-Camphencamphersaure (SIV) aus, deren Totalsynthesele) schon von 
L i p p  durchgefiihrt worden ist. Diese wurde durch Wasserabspaltung und unter 
Ringschlul3 17) in die Carnphenonsaure (XV) iibergefiihrt, deren Chlorid nach 
Rosenmund rnit Palladium als Katalysator zum 0x0- fenchon  (SVI) 
reduziert wurde. Durch Reduktion des letzteren mit Platinoxyd-Katalysator 
komrnt man teilweise schon zum Fenchon (XVII), wahrend der groBte Teil 
des Reduktionsproduktes aus w-Osy-fenchon (XI'III) besteht, das in 
Chloroformlosung mit Phosphorpentachlorid unter Kiihlung in w - C hlor  - 
f enchon (XIX) und dieses meiter durch Behandeln niit Zinkstaub-Eisessig 
in Fenchon  iibergefiihrt wird. 

Diese Synthese ermoglicht auch einen Uhergang vom Camphan bzw. 
Campher zu den Fenchenen. 

Um die recht verwickelten Unilagerungs- nnd Kacernisieruagserschei- 
nungen in der Fenchenreihe zu studieren, sind auch eine Anzahl Homo- 
fenchene, \vie Methyl-  und Phenylfenchene,  dargestellt und genauer 
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untersucht \\orden la), tlesgleiclieii einige A+Aenchene und Apoterpene 
iiberhauyt, wie z. 13. -4yobornylen (SX) ,  .-lpoisofenchen (XSI), Apo- 
cyc len  (XSII), Apocamphan (XXIII), $-=\pofenchan (XXIl-) und das 
wichtigste \-on diesen. das S a n t e n  (XXI?). 

SS SSI 
c Er 

SSI I  

I)as Santeii koiiiiiit l~ekaitntlich i n  \-erscliietleneii atlirrischen- OIen, 
insbesondere ini sibirischen Vichtennadelol vor und ist schon 1916 von' mir 
und Hin t ikka lg )  aus Caniphenilon durch Totalspnthese gewonnen worden. 
Spater ist eine andere Totalsynthese von Diels untl Xlder'o), ausgehend 
von Cyclopentadien und Crotonaldehy-d, ausgefiihrt worden. Auch mit 
der Santengruppe habe ich mich Iangere Zeit beschaftigt und insgesamt 
10 Arbeiten iiber dieses Gebiet veroffentlicht. 

Da der Schmelzpunkt ties selcundaren XlkohoIs S a n t e  1101 iii der 1,iteratur 
sehr verschieden angegeben war, so hahe ich erst, auch von der Bei l s te in-  
RedaL*ion dam angeregt, eine kleine Untersuchung vorgenonirnen, bei der 
ich durch Darstellung des gut krystallisierenden sauren S a n t e n v l d i p h e n a t s  
ganz reines Santenol erhielt und zeigte, dafi dieses den Schmp. 860 hat. 

UUI (lie Konstitution des Santenons, Santenols und der Santensaure 
sicherzustellen, hatte ich schon 1922 mit Arbeiten begonnen, die die Synthese 
tler letztgenannten Saure zuxn ZieI hatten. Die ersten Ergebnisse dieser 
Untersuchungen wurden schon 1923 kurz mitgeteilt 21). Die Synthese wurdc 
in Analogie zii nieiner beliannten Camphersaure-Synthese ausgefiihrt. Es 
wvurde also OsalsBureester init ~-Yrethpl-glutarsaureester kondensiert 

uncl der erhaltene Dike  t o-d ic a rbo  nsiiurees t e r  ]nit Nethyljodid und 
Natriumalkoliolat methyliert, wobei auch in dieseni Falle 1 verschiedene 
Keaktionsprodnkte erhalteri mirden. naimlich : 

~.~ ~- 

18) Komppa U .  Xynian,  A.  523, S7 [1936]: 683, 290 r19381. 
19) K o m p p a  11. H i n t i k k a .  null. Soc. chiin. I'rance [1: 11, 13 119171; .Inn. 

'") A .  486, 205 [1931]. 

handlingnr ocli f(iredrng !1925\; siclic nuc11 13. 6.5, 170s :1.932;. 

Acad. Scicnt. fciin. -4. 7, S r .  9 [1<)16,'. 

. Iionlppa, Det 17. sknndinax-iska rl:ltlufurskare luijtrt i (iiiteborg 1923. l>ijr- 
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C(OCH,) C .C02 .R  

CO - --C. COP. R 

I 
co ?I3 CC).. li 

CH. CH, und CH.CH, 
I 

CO C . C 0 2 . R  
I I 

CII, CH, 
S X V I .  

Der zuerst angefiihrte, noch enolisierbare Ester XXI'I ist sodaloslich, 
der andere dagegen nicht, weswegen sie natiirlich leicht voneinander getrennt 
werden konnen. Der gut krystallisierende sodalosliche Ester Rurde dann 
rnit Natriumamalgam in Sodalosung zur Dioxysaure  XXVII reduziert 
und aus dieser durch Kochen rnit Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor 
die entsprechende De h y d r o s a u  re  XXVIII dargestellt. 

Diese bei 195---190° schmelzende, ungesattigte Dehydro-x-apocampher- 
saure war aber niit keiner der beiden schon bekannten Dehydrosauren, die 
aus Brom-santensaure durch HBr-Abspaltung erhalten worden sindZ2), 
identisch. Sie bildet ebensowenig ein Anhydrid wie die Dehydrocamphersaure 
und addiert HBr unter Bildung einer Bromsaure, welche durch Reduktion 
mit Zinkstaub-Eisessig in eine gesattigte x-Apocamphersaure (XXIX) iiber- 
fiihrbar ist. Die erhaltene Saure war aber nicht identisch rnit der Santen- 
saure, sondern mit einer stereoisomeren Isosantensaure vom Schmp. 151-152O 
und bildete wie diese ein bei 930 schmelzendes Anhydrid. Spater fanden wir, 
da13 man die obige Dehydrosaure vie1 leichter durch katalytische Hydrierung 
nach S k i t a  in die Isosantensaure iiberfiihren kann23). Bromiert man nun 
die Isosantensaure und kocht den Ester dieser Bromsaure mit Chinolin, so 
erhalt man nach der Verseifung eine isomere Dehydrosaure, die bei 169O 
schmilzt und identisch ist mit einer ungesattigten Saure, welche Aschanz2) 
aus aus Naturprodukten dargestellter Bromsantensaure durch Behandeln mit 
Sodalosung erhalten hatte und ,,Santenensaure" nannte. Hydriert man 
nun diese synthetisierte Santenensaure \lieder, so erhalt man etwa 2/3 an 
cia-Isosantensaure zuriick, warend  das restliche Drittel aus etwa gleichen 
Teilen cis- und tram- San tensau re  besteht. Erhitzt man die synthetisch 
erhaltene cis-Isosantensaure mit Eisessig-Salzsaure im Bombenrohr, so 
erhalt man tram-Isosantensaure. 

Auf diese Weise wurden alle 4 theoretisch vorausgesetzten racemischen 
Santensauren durch Totalsynthese erhalten und die Richtigkeit der von 
Sem mle r angegebenen Strukturformeln fur S a n t  ensau re  , S a n  t e non  
(XXX) und San teno l  (XXXI) bewiesen. 

Da die n-Methyl-Gruppe des Santenons 2 sterisch verschiedene Lagen 
einnehmen kann, so mu13 Santenon in 2 stereoisomeren racemischen Formen 

1 2 )  A s c h a n ,  ofrersikt Finska VetensbSoc .  PGrhax~dl. 53 A, S o .  S ;1910] ; 

23) Vergl. niich E i t k v i s t .  Jonrn. praki .  Chem. '2' 137. 261 11033.. 
J . P a l m e n ,  Disscrtat. Helsinki 191-1.. 
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(cis und tram) auftreten. Da bei den entsprechenden Alkoholen noch die 
endo-exo-Isomerie der Hydroxylgruppe hinzukommt, miissen 4 stereo- 
isomere racemische Santenole existieren (cis-endo, cis-exo, tram-endo und 

C H Z -  - C H  CH2 CH, CH CH, 
I j CH.CH, I 1 C H . C H , '  I 

I I CH, -~ c CO c q  c C H .  C)II 
I 

CII, CH, 
SSS. S X S I .  

trans-exo). Es ist uns 24) auch schliel3lich gelungen, nach sehr niiihevollen 
Umkrystallisationen und durch fraktionierte Zersetzung des rohen Santenon- 
semicarbazons nicht nur reines a-Santenon vom Schmp. 55-56O (Semi- 
carbazon Schmp. 235-2360), sondern auch reines p - S a n  t e non vom Schmp. 
49-50° (Semicarbazon Schmp. 236-237O, leiclitloslich, krystallisiert in 
Nadeln) zu erhalten. Bei der Oxydation liefert das a-Santenon nur cis- 
Santensaure (Schmp. 1710), das b-Santenon dagegen nur cis-Isosantensaure 
(Schmp. 151-152O). Auch Asahina  und Ishidate'5) scheinen dasselbe 
p-Santenon durch Oxydation des Campherols erhalten zu haben. Sie nennen 
es zwar ,,a-Santenon", doch schmilzt ihr Keton bci 4748O, gibt bei der 
Oxydation cis-Isosantensaure und bildet ein in Nadeln kry&allisierendes, 
leichtlosliches Semicarbazon vom Schmp. 235-236O. Auch PalinenZ6) hat 
aus Rohsantenon ein Semicarbazon erhalten, dal3 wir durch Mischschmelz- 
punkt niit unserem p-Santenon-semicarbazon identifizieren konnten. .4uf 
Grund der obenangefiihrten Ergebnisse bin ich der Ansicht, daB den beideri 
Santenonen folgende Konfigurationen zukommen: 

CII, 

I-on den 4 stereoisomeren racemischen Santenolen waren 2 schon friiher 
bekannt : das gewohnliche ,,Santenol" oder besser a-Santenol vom Schmp. 8Go 
( Phenylurethan Schmp. 83O) 27) und der a-Santenon-alkohol (Schmp. lW~-106~), 
den SemmlerZs) sowie E n k v i ~ t ? ~ )  durch Reduktion von a-Santenon mit 
Natrium und Alkohol erhielten. Ein drittes Santenol haben wir durch Reduk- 
tion von (Mantenon auf ahnliche Weise erhalten und (3-Santenon-alkohol  
(Schnip. 95O, Schmp. des Phenylurethans 91-92O) genannt. Das vierte 
. .  

24) I iornppa u. Xiyman, Ann. Acnd. Scieut. feuu. AA 45, Nr. 1 [I9351 (C. 1937 11. 

25) B. 68, 948 [19351. 
1 8 )  Prirntniitteilung. 
27) K o m p y a ,  B. @2, 1751 [1929]. 

29) E n k v i s t ,  Jouru. prnkt. Chem. 137, 291 [1933;. 

3759.). 

S e m m l e r  u.  B a r t e l t ,  B. 40, 4465 [1907]. 
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Santenol ist bisher rloch unbekannt. Die sog. f3-30) und -{-31)Santenole sind 
iiberhaupt nicht mit diesen stereoisomeren sekundaren Alkoholen zii ver- 
gleichen, da sie tertiare Alkohole sind und richtiger als Santenhydrate be- 
z eichnet werden sollten. 

Auch tertiare Met  h ~ l - ~ ~ )  und Dime t h y 1- 33) s a n t e  nole wurden von 
uns rnit Hilfe der Grignardschen Reaktion dargestellt, um die Umlagerungen 
bei der Wasserabspaltung zu Methyl- und Dime thy l san ten  genauer zu stu- 
dieren. Auf Grund dieser und anderer diesbeziiglicher Vntersuchungen glauben 
wir folgende Regelmaoigkeit nachgewiesen zii haben : die Wasserabspaltung 
der tertiaren Alkohole des Pentoceansystems verlauft unter Wagner  scher 
Umlagerung nur dann, wenn sowohl das Briicken-C-Atom 7 als auch das 
C-Atom 1 mit Substituenten belastet sind. In  allen anderen Fallen geht 
die Wasserabspaltung ohne Umlagerung vor sich. 

Auch eine in cis- und trans-Form auftretende Methyl  - 
santensaure3*)  (XXXII) ist von uns synthetisiert worden. 
Sie scheint mit der von Toivonen2) entdeckten Methyl- 
santensaure stereoisomer zu sein, obgleich die Anhydride 
der beiden Sauren denselben Schnielzpunkt haben. Die be- 

CH2 C.Co2H schrankte Zeii erlaubt mir nicht naher darauf einzugehen. 
Schon 1903 teilte ich zusammen rnit meinem damaligen 

Schiiler T. Hirn35) mit, daa es uns gelungen war, Homo- 
isophthalsaure vollstandig zu hydrieren und durch Destilla- 

tion der erhaltenen Hexahydro-homo-isophthalsaure mit Kalkein neues 
bicyclisches Keton, das I) ic y cl o - [1.2.3] - oc t a non (SSSIIT) zii erhalten : 

7% 
C,COZH $" +H.CIT, 

I 
CH, 

SXXII.  

cFr,. c o p  
CH, CH. CH,. C 0 , H  CH, CH $ I € ?  

---+ CH, CI1, ---+ ?HZ $Hz 1 
I 

i\ 
\/ C02H 

(!IT, C H .  C0,II  CH, C H  co 
SXSTII. 

Die gleichzeitig angekiindigte Synthese des Bic y c lo - [2.2.2] - oc t a n  on  s 
(XXXIV)  aus Hexahydro-homo-terephthalsaure stiel3 jedoch auf uner- 
wartete experimentelle Schwierigkeiten, denn die Homo-terephthalsaure lie13 
sich mit den damals zur Verfiigung stehenden Hydrierungsmethoden auf keine 
Weise hydrieren. 

CH,. CO,H 
CH, C€I.CH,.CO,€I CII, CI I  CI-I, 

1 I 
+ I  7% ---+ CH, 

CH, FH2 I 

CH, C H  CO 
S X X I P  

I 
C H ,  CH.CO,H C0,TI 

30)  Aschaii, Ofversikt Fixiska Vetensk. SOC Fijrhniidl 5% -2, Xr S r1910 
31) Diels  u. Alder ,  A. 486, 202 [1931] 
32) A. 617, 105 [1935]. 

A. 618, 204 [1935]. 
34) Komppa ,  P a a s i v i r t a  u. R o h r m a n n ,  Atin dcad Scient fain A 44, Nr 10 

[1935] (C. 1936 I, 3840). 
35) R o m p p a  u. Hiri i ,  B. 36, 3610 [1903]. 
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Nach zahlreichen vergeblichen Yersuchen gelang niir endlich die Hydrie- 
rung des Methy le s t e r s  der Saure nach S k i t a  mit katalytisch erregteni 
Wasserstoff unter erhohtem Druck und erhohter Temperatur. Aus den1 
Magnesiumsalz dieser Hexahydrosaure entstand dann durch Destillation in1 
C02-S:rom in relativ guter Ausbeute das erwartete bicyclische K e t ~ n ~ ~ ) .  
Die Brauchbarkeit der verschiedenen Salze bei RingschluWreaktionen ist von 
Fall zu Fall ganz verschieden, worauf ich schon friiher niehrfach aufmerksani 
gemacht habe. So gibt z. B. das Calciumsalz der Korksaure die beste Aus- 
beute an Suberon 37) und homo-camphersaures Calcium eine zienilich gute 
Ausbeute an Campher 38), wogegen homo-apocamphersaures Calcium eine sehr 
sclilechte Ausbeute an -4p0campher~~) und caniphencamphersaures Calcium 
uberhaupt kein hicyclisches Keton, Camphenilon40), liefert. Die Bleisalze 
tler beiden letztgenannten Sauren geben hingegen relativ gute Ausbeuten an 
bicyclischem Keton, wahrend man aus dem Bleisalz der Hexahydro-homo- 
terephthalsaure keinerlei Bicyclo-[2.2.2]-octanon erhalt. k tz teres  wurde 
iihrigc-ns inzwischen von Diels  und Alder4I) durch Dien-Synthese erhalten. 

\-on den heiden Bicyclooctanonen haben wir auch die entsprechendeii 
s ekundaren  Alkohole dargestellt, aus diesen die Chlor ide und letztere 
(lurch Reduktion mit Natrium und Alkohol in die gesattigten bicyclischen 
K o  h lenwassers  t of fe (XXXV und XXXVI) ubergefiihrt. 

CIr, CH CH, CII C€12 

CH, 

$HL 

CH, C H  CII, CH, CH CH,  
Xis\-. S S S V I .  

Von' diesen beiden Kohlenwasserstoffen kann ich hier nur sageii, daW sie 
bestandige, sehr fluchtige Korper sind, von denen insbesondere das Bicyclo- 
[2.2.2] -oc t an  (X-XXVI) sterisch sehr interessant ist. da sein Xolekiil ~011- 
standig symnietrisch ist und keine innere Spannung zeigt. 

Ausgehend von einem Alkohol (XXXVII), den Seniniler und Bnrtelt42) 
atis Santendiketon durch Einwirkung yon Natriuni und Alkohol erhalten 

CN, CH.CO.CIi:, CII , - - -  yrr C I I . C I L ,  

CH, CH.CO.CII:; CII, CH C I I . 0 1 1  

I 
'CH? 

I 
CH,  ___f C H ?  
I / 

s ss\- I r , 
hatten, habe ich") durch Oxydation mit Salpetersaure eine r - M e  t hyl-  
h oxno-no r c a m p  he r s Bur e (XXXVIII) dargestellt und aus dieser durch 

K o m p p a ,  B. 68. 1267 [1935;. 
37) Unveroffentlichte Reobachtung. 
38) B r e d t  11. r . R o s e n b e r g .  A. 289, 3 [1S96: 
3e) K o m p p a ,  B. 47. 933 [1914j. 
40) Konippa  11. H i n t i k k a ,  I<. 47, 15.50 i191.Cj 
41) .4. 478, 137 [1930]. 
42) 13. 41, S66 !190Sj. 
43) K o m p p a ,  3%. 6S, 1127 [1935j. 
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Destillation ihres Bleisalzes das 3 -Met h y 1 - b i c y c 1 o - [ 1.2.21 -he p t a no n oder 
Met h y 1 -no r c  a m pher  44) (SXXIX) : 

- 

CH, C H .  CH(CH,) . C 0 , H  CH,---CH CH.CH,  
I I 

__f I CH, I 
I co I CH2 

CH, -CH. CO,H CH, - C H  
XXXVIII. XXXIS.  

Dieses bicyclische Keton, das auch aus Crotonsaure und Cyclopentadien 
iiber die 3-Methyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan-carbonsaure45) (XI,), das 
Amin (=I) und den Alkohol (XIJI) darzustellen ist, wie aus nachstehenden 
Formelbildern hervorgeht, haben wir dann genauer untersucht. 

CH, C H -  CH.CH,  CHZ-CH-CH.CH, CH,--CH- - C H . C H ,  CH,--CH ~ CFI.Cf!, 
i I ! I I I CH, j --f I CH, i -+ 1 CH, i -+ 1 CH, I 

I I 1 I 
;H, --CH CH.CO,II CH, -CH-CH.NH, CH,-CH CH.OH CH, cIi-co 

SL.  XLI. XLII. SXXIX.  

Aus Crotonsaure und Cyclopentadien erhalt man 2 stereoisomere Sauren 4G), 

doch geben beide beim Abbau das gleiche Gemisch von 3 verschiedenen 
Alkoholen, namlich das normale Abbauprodukt, 3 - M e t  h y 1- b i c yc 1 o - [ 1.2.2j- 
hep tano l  (XLII), von uns. Apocampheni lol  genannt, und 2 stereoiso-  
mere 7-Methyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanole, die wir kiirzer Aposantenol  
(XLIII a: und I so - apo san  t enol  (XLIII b) nannten. 

C H  ---CH~--~-CI-I, CH, -CH-~---CH, C H 2  - - C H . C O , H  
I 

C H .  CH, 
I (21.1, - ~.CH.CO*FT 

XLIV. 

' I  ' ,  I I 
I 1*.C.CH3 

CH, ~- AH- -CH.OI-I 
i CH3.C.H 

CH, -  AH^^^ -CH.OII  
a. XLIII. b. 

Wir") haben die beiden Aposantenole durch Oxydation zu den ent- 
sprechenden Dicarbonsauren, Ap 0 s  a n t  ensau re  und Xso apos  a n t e  nsa urc  
(XIJV) abgebaut, von denen wir die erstere, ausgehend von Oxalester und 
P-Methyl-glutarsaureester, analog der Santensaure, durch Totalsynthese auf- 
gebaut haben. Da wir durch Umlagerung der Isoaposantensaure nach B a e  ye r 
die reinsynthetische Aposantensaure neben wenig trans-Aposantensaure er- 
hielten, ist auch die Konstitution der Isoaposantensaure und des Iso- 
aposantenols klargestellt. 

' Das Keton 3-Methyl-bicyclo-[l.2.2]-heptanon (XXXIX), das wir kurz 
Apocampheni lon nennen, zeigt gegeniiber Oxydationsmitteln eine ahnliche 
Widerstandsfahigkeit wie Camphenilon und Fenchon. 

Schon 1918 hatte i ~ h ~ ~ )  mit meinem damaligen Mitarbeiter S. V. Hin-  
t i k k a  den Grundkorper aller eigentlichen Campherarten, den Norcampher ,  

44)  1st schon 1919 in meineni Laboratorium als Diplomarbeit von Hrn. 11. S c h o u l t  z 
dargestellt worden. 

45) Die l s  u. A l d e r ,  A. 486, 202 [1931]; Komppa u.  13eckiiian!i, A. 523, 0s 
[1936]; rergl. Diels  u. A l d e r ,  A. 470, 95 [1929]; A lde r  u. S t e i n ,  A. 514, 203 [1934.. 

Vergl. Diels  u. A l d e r ,  A. 470, 95 [1929;; A lde r  u. S t e i n ,  A. 514. 203 [1934;. 
17) Konippa 11. Beckniat in .  A. 523. 68 [1936]. 
48) Ann. Acad. Scient. fenn. A 10, Kr. 22 :1918! (C. 191s 11, 369). 
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entdeckt. Spater ist er auch von Diels und Alder49) sowie Alder und 
Ric lie r t  50) durch rerschiedene Diensynthesen erhalten worden. Seine inter- 
essanten Eigenschaften - die betrachtliche Wasserloslichkeit und g r o k  
Fliichtigkeit - und das erwartete stereochemische Verhalten der von ihm 
abgeleiteten Alkohole, der Norborneole, veranlafiten 11n.55~) zur genaueren 
Untersuchung desselben und seiner Abkommlinge. 

Durch katalytische Reduktion des Norcamphers in sau re r  Losung er- 
hielten wir ein bei 150° schmelzendes a-Norborneol .  Das andere Isomere, 
das F-Norborneol, erhielten wir erst rein durch Hofmannschen Abbau des 
B ic yclo - [1.2.2] -he p t anca  r b ons a ur e -  ami d s  mit Hypobromit zu P-Nor - 
bornylani in  und aus diesem init Salpetriger Saure den Alkohol vom Schmp. 
128O. Spater haben wir tins des wesentlich giinstigeren, von Naegeli62) 
modifizierten Cur t  iusschen Abbaus mit Xatriumazid bedient. Beide Nor- 
borneole geben bei der Osydation Norcampher, sind also sicher stereoisomer. 
Das a-Norborneol spaltet leichter Wasser und das a-Norbornylchlorid leichter 
Chlorwasserstoff ab, als die P-Form ; das a-Norborneol entspricht also in diescr 
Beziehung dem Isoborneol und das 9-Norborneol dem Borneol. Wir S3) haben 
versucht, die Konfiguration der Norborneole durch kryoskopische Bestimmung 
der hlolekularassoziation zu ermitteln, doch waren die Unterschiede in diesem 
Fall zu gering, urn daraus irgendwelche Schlufifolgerungen zu ziehen. Auch 
konnen wir uns den von Alder und Stein") entwickelten Anschauungcn 
iiber die Tionfiguration der Norborneole nicht ohne weiteres anschliekn. 

Aus dem P-Norborneol haben wir iiber die Halogenide in guter Ausbeute 
und hohem Reinheitsgrad den Grundkohletlwasserstoff aller eigentlicher 
Campherarten, das If orb  or nylan55) (SLIT), erhalten. 

- 

CII, CII CIf ,  CH, cEr CH? CH, CH 
I c E r  , YH, I f" 

CH? 
CH, CH CHCI C€T2 AH CFI, CII, - -CH - CH 

S1,Y S L V I  SLVIT. 

Dieser Tiohlenwasserstoff ist ungeniein leichtfliichtig, weswegen das Arbeiten 
mit ihrn imnier mit grol3en hIaterialverlusten verbunden ist. Er  krystallisiert 
in schneeflockenartigen Gebilden, schmilzt im zugeschmolzenen Rohr bei 
87O, hat einen dumpfen, fast betaubenden Gerach und ist gegen Permanganat 
vollstiindig bestandig. 

Aus dem Chlor- (%V) oder Brom-norbornylan  erhielten wir durch 
Abspaltung von Halogenwasserstoff mit Chinolin das ungesattigte Nor - 
bornylen (SLYII). Es schmilzt l)ei 51-53O und ist in seinen physikalischen 
- ___- 

4'1) A. 470, 62 [19291. 
5 ) )  A. 543. 1 [1939]. 
51) K o m p p a  u. Bcckniann,  A. 512, 172 [1934?. 
5L) Helv. chim. Acta 12, 227 [1929]. 
53) K o m p p a  u. R e c k m a n n ,  A. 522, 144 [1936]. 
w, A. 514, 211 [1934]. 
5 5 )  Im Reilstein-Handbuch hat es den Trivialnarnen Xorcamphan.  In Uber- 

einstimmung damit miiDte der von ims dargestellte ungesattigte Kohlenwasserstoff 
SLY11  Norcamphen heikn. Diesen Xamen haben aber n i e l s  u. Alder  (A. 410, 62) 
mit Recht fiir einen yon ihnen dargestellten C-reichcren Kohlenwasserstoff in Ansptuch 
genomnicri 
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Eigenschaften den1 Xorbornylan sehr ahnlicli; es bildet eiri festes N i t  roso - 
c hlor  i cl , ein P h e n y 1 azi  d - A d d u  k t und ein fliissiges D i b r o mid. 

Es ist oft beobachtet worden, daf3 Synthesen, die in der Caniphan-, 
Fenchan- und Carangruppe ziendich leicht durchfiihrbar sind, bei der Uber- 
tragung auf die Pinangruppe auf unerwartete Schwierigkeiten stof3en. Die 
Ursache dafiir liegt teils in der Unbestandigkeit oder geringen Neigung zur 
Bildung des Vierkohlenstoffringes, teils in der grooen Keigung des bicyclischen 
1.1.3-Systems zu Atomverschiebungen und vor allem zur Polymerisation. 
Es ist deswegen vielleicht verstandlich, da13 ich mich heinahe 3 Jahrzehnte 
plagen muQte, bevor inir die 'I'otalsq-nthese des wichtigsten Terpens, des 
P inens ,  gelang. -1ch mu13 hier natiirlich auf ein naheres Eingehen auf alle 
diese miBlungenen Versuche verzichten und gehe direkt zu den Reaktionen 
iiber, die endlich zum Ziele fiihrten. 

Wir56) gingen von der von Iierr5') synthetisierten g e m .  Dimethyl- 
cyclobutan-dicarhonsaure oder Norpinsaure (XLVIII) aus, fiihrten diese iiber 
das Anhydrid in den sauren Ester und weiter in das Esterchlorid (XLIX) 
iiber. Utzteres gab rnit Zinkniethyljodid nach Blaise  den entsprechenden 
Ketosaureester, welcher niit dem friiher durch Abbau des verb anon^^^) 
erhaltenen P inononsaurees t e r  (I,) identisch war. Unterwirft man den 
Pinononsaureester der Behandlung niit Bromessigsaureester nach Ref or - 
m a t  s k i ,  so erhalt man einen 0 s  yi  so-h omo-pi n oc a m p  he r  s au  r ee  s t e r (LI) 

Beim Erwarmen niit Thionylchlorid spaltet dieser Oxyester Wasser ab 
unter Bildung eines Dehydrosau rees t e r s  (LII). Andere Wasserahspaltungs- 
mittel erwiesen sich zu dieseni Zweck als ungeeignet. Wird diese ungesattigte 
feste Saure mit Permanganat oxydiert, so bildet sich Pinononsaure, wodurch 
die Richtigkeit ihrer Konstitutionsforniel bewiesen wird ; mrurde sie dageger! 
katalytisch hydriert, so entstand die gesattigte I sohomo-pinocampher-  

C H 2  711 C I I . 0 I I  CI-I, C H  C I I  CII ,  CII C0,II  

CI I , .C .CH,  
I 

CH, . C . CH, CH,l. C .  CII  I 

?€I C I I ,  C I I  CII  C I I  CH, Y F r  . C0, I I  

CH, c113 CII, 
LV.  r,v I .  1,YII. 

.. . 

Kornppn u. Klaini ,  B. 70, 766 [1937]. 
Journ. Arner. chcni. SOC. 51, 614 [1929]. 
P r o m i n  11. Klciri ,  -4. 4 5 ,  20s :1921]. 



1942. A 13 
~. - 

s a u r e  (LIII) als Isonieren-Gemisch. Die trockne Destillation des Bleisalzes  
dieser Saure im C0,-Strom lieferte ein gelbes, nach Verbanon riechendes 01 ,  
welches iiber das Semicarbazon mit d,Z-Verbanon (LIV) identifiziert wurde. 

Das Verbanon wurde durch KeduMion mit Natrium in Verban015~) 
(LV) iibergefiihrt und aus dieseni mit Thionylchlorid in Pyridinlosung Wasser 
abgespalten, wodurch wir 8-Pinen  (LVI) erhielten, dessen vollstandige Syn- 
these damit also durchgefiihrt ist. Durch Oxydation mit Pernianganat er- 
hielten wir daraus racernische P inocaniphersaure  (LVII) (Schnip. 186O) 
die auf diese Weise auch durch Totalsynthese erhalten worden ist. 

Von synthetischeni Verbanon ausgehend erhielten wir 60) dann niit 
Natriumamid und CO, Verbanon-carbonsaure  (LVIII). Diese gut 
krystallisierende Saure spaltet schon beim Liegen an der Luft CO, ab ; sie wurde 
daher in inoglichst schonender Weise in Pottasche-Losung elektrolytisch zii 
Verb  anol -carbonsaure  (LIX) reduziert. Die Osysaure spaltete beiiii 
Erwarmen mit Essigsaureanhydrid Wasser ab unter Bildung einer festen 
ungesattigten Saure, der 8-Pinen-carbonsaure  (1,X). Diese wurde in der 
Form ihres Saurechlorids dem C u r t  i usschen Abbau niit Natriumazid unter- 
worfen, wobei sie glatt in das gesuchte P inocamphon  &XI) iiberging. Das 
letztgenannte wurde durch das Semicarbazon und durch Osydation zu Pinon-  

ClI ,  C€I co CII, C H  CO CH, C H  CH.011 
I I 

CH,.C.CH, CH, . C.  CH, CII,.C CIT, 

I I I 
CH, CH, CH, 

LVIII. LIX. 

, 

C H  C H  CII, CII  CH cII.co,Ir CII CH CH.CO,II 

CH, CII  C H  CHz C H  C H 2  CH, - -CH u r ,  
I CH,.C.CH, ~ 

j 

I 
CH,. C .  CH, ' CH, d CH, ' 

CH---CH C.CO,H C€I C H  - co C H  C c FI 

CH, CH, CH, 
LX . LXI. LXII. 

/ 

I I 

sau re  : deren Totalsynthese hierdurch ebenfalls vollzogen wurde, identifiziert. 
Da nun Ruzickasl)  sowohl Pinocamphon als auch Pinonsaure in a -P inen  
(LXII) iibergeffihrt hat, so  i s t  h i e rmi t  d i e  l i ickenlose To ta l syn these  
d i e s e s w i c h t i g s t e n n a t  iir l i  c h e n T e  r p e n s d u r c h g e f ii h r t . 

Die noch ausstehende Totalsynthese des P-Pinens habenwir durch Kochen 
von a-Pinen mit Selendioxyd durchgefiihrt6,). DaB dahei wirklich P-Pinen 
entstand, haben wir durch Osydation des Kohlenivasserstoffs rnit Permanganat 
zu Nopinsaiure bemiesen. 

W i e n h a u s  u. S c h u m m ,  A. 439, 20 [19_34]. 
60) Kornppa ,  -4. K l a m i  u. -4.>I..Kuvaja, A. 547, I85 j1941;. 
61) Kuzicka  u. T r e b l e r ,  Hell-. chim. Acta 8, 756 [192Oj; Kuzicka  11. P o n t a l t i .  

6 2 )  \'erg]. d a m  z .  B. Dupont ,  Slawinski  11 Zncharewicz ,  Roczniki Chem. 
Helv. chim. Acta 7. 489 [1924]. 

17, 154 [1937] (C. 1937 11, 2545). 


