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89. Versuehe zur Darstellung eines Homoeamphers 
und eines 1,7-Glykols 

von Kurt Buser und Hans Rupel). 
(26. 111. 43). 

Ausgehend vom Lac ton  des  /3-0xy-/3-(2,2,3-trimethyl-3- 
ca r  b o x y c y clo p en t yl) -me t  h y lenmalo n s a u r  e -es te rs  (11), das 
von Hugo Winxerz) in Analogie zu ,,Phtalyl-malonester" (I) von 
J .  Wislkicenz~s~) dargestellt und , ,Camphor y 1 - m alo ne s t er  " ge- 
nannt wurde, sollte versucht werden, auf katslytischem Wege zu 
seinem Hydrierungsprodukt zu gelangen. Die Honstitution des 
Ausgangsproduktes wurde von Winxer aufgestellt und von Lup- 
worth und Royze4) bestatigt. Durch die Untersuchungen von Winxer 
ist eine Reihe von Verbindungen bekannt geworden, von denen nur 
die 1,2,2-Trimethyl-cyclopentan-carbonsaure-(l)-( ,!?-isobernsteinsau- 
re)-( 3) (111), kurz ,, H y d r  o - c a m p  h or  y 1 - m alo n s Bur e " genannt, 
fur diese Arbeit von Interesse ist. Wirtxer erhielt sie durch Reduktion 
mit Natriumamalgam in der HBlte unter stiindigem Zusatz von 
Schwefelsaure aus ,,Camphoryl-malonester", wahrend mit Zink und 
Eisessig oder Natriumamalgam allein kein Reduktionsprodukt er- 
halten wurde. 

Um die ums tandliche D ars tellung des , , Camphoryl-malonesters " 
zu vermeiden, versuchten wir durch Kondensation aus Camphersiiure- 
anhydrid und Essigsaure-anhydrid mit Natrium-acetat als Konden- 
sationsmittel zum Lac ton  der  / ? - 0 x y - / ? - ( 2 , 2 , 3 - t r i m e t h y l - 3 -  
car  b o x  y - c y el o p en t y 1) - met  h y 1 en e s s i g s Bur e (V) zu gelangen 
und daraus durch katalytische Reduktion die ,,Hydro-camphoryl- 
essigsaure" (IV) zu gewinnen. Die analogen Kondensationsprodukte 
aus Phtalsaure-anhydrid und Essigsaure-anhydrid sind bekannt. Die 
direkte Kondensation von Camphersaure-anhydrid mit Malonsaure 
wurde ohne Erfolg versucht. Der ,,Camphoryl-malonester" wurde 
durch Kochen von Natriummalonester mit Camphersaure-anhydrid 
in absolutem Benzol am Riickfluss erhalten. Die Ausbeute war sehr 
stark von der Qualitat des verwendeten Natriummalonesters ab- 
hangig, und betrug hochstens 55-62 % der Theorie. 

Lapworth und Roylke setzten die Reduktionsversuche von Winxer 
fort und erhielten durch Anwendung von Aluminiumamalgam und 
spiiter durch elektrolytische Reduktion des Esters zwischen Platin- 

Auszug aus der Diss. Kurt Buser, Base1 1943. 
2, Hugo Winzer, A. 257, 298 (1890). 
3, Wislicelzus, A. 226, 1 (1884); 243, 43 (1888). 
4, Lapworth, Royle, SOC. 117, 743 (1920). 
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snoden und Bleikathoden Ausbeuten bis maximal 85 %. Die von uns 
systematisch studierte katalytische Reduktion Iasst sich nur im Hoch- 
druckschuttelautoklaven durchfuhren j bei 130 Atm. Druck (bei Zim- 
mertemp. gemessen) und bei Temperaturen von 120-130° erhielten 
wir eine Ausbeute von 85-90% an Reduktionsprodukt. Uber den 
Mechanismus der Hydrierung Iasst sich nichts aussagen, da keine 
Zwischenprodukte isoliert werden konnten. Das anfallende Reduk- 
tionsprodukt wird von den neutralen Anteilen getrennt, verseift und 
die so erhsltene Saure bildet das Ausgangsprodukt fur die weitern 
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Untersuchungen. Durch Erhitzen uber den Schmelzpunkt spaltet die 
T r i c a r b o n s a u r e  (111) sehr leicht Kohlendioxyd ab und geht in eine 
Dicarbons i iure  (IV) uber. 

Die vorliegende Arbeit befasste sich in der Folge einerseits da- 
mit, aus den neutralen Estern der Triearbonsaure bzw. der Dicarbon- 
saure dureh Ringschluss zuin H o m o c a m p h e r  (VI) bzw. dessen Car- 
bonsaure zu gelangen und andrerseits damit, aus dem Ester der Di- 
carbonsaure durch Reduktion rnit Natrium und n-Butylalkohol das 
Glykol,1,2,2-Trimethyl-l-oxymethyl-3-oxypropyl-cyclo- 
p e n t  a n  (VII) darzustellen. 

Es gelang uns nicht, grossere Mengen von Homocampher (VI) 
fur weitere Untersuchungen xu erhalten, wahrend das gesuchte Glykol 
(VII) in guter Ausbeute dargestellt und weiterbearbeitet werden 
konnte. 

Die unerwartete Beaktionstragheit der Dicarbonsaure, die auf normalem Wege 
ausserst schlecht neutrale Ester bildet und deren Ester sich nur mit geringen Ausbeuten 
zum ringformigen Keton kondensieren lassen, beruht vielleicht darauf, dass eine Carboxyl- 
gruppe a n  ein quaternares C-Atom gebunden ist. Durch Kochen mit Thionylchlorid stellten 
wir daraus das Dichlorid dar (IVa), das Sriure-anhydrid konnte dagegen nicht erhalten 
werden. 

Die Reduktion des Estergruppen im 1,2,2-Trimethyl-cyelopen- 
tancarbonsaure-(1)-( ~-propionsSiure)-(3)-dimethylester (IV) zum 1,2,2- 
Trimethyl-1-oxymethyl-3-ouypropyl-cyclopentan (VII) mit Natrium 
und Athylalkohol verlief negativ, dagegen wurde das Glykol bei der 
Reduktion rnit Natrium und n-Butylalkohol in recht guter Ausbeute 
erhalten. 

I m  weitern versuchten wir, das Glykol (VII) durch Behandeln 
rnit Bromwasserstoffsaure (oder Phosphortribromid) in das Dibromid 
.uberzufuhren, was nicht gelang. Dabei erhielten wir eine bromhaltige 
Saure, bei der es sich wahrscheinlich um die 1, 2 ,  2 - T r i m e t h y l - 3 -  
b r  o m p r  o p y 1 - c y c l op  e n  t a n  - ca rbons  a u r  e - (1) ( IX)  handelt, die 
aus im Rohglykol en thalt enem 1 ,2 ,2  - Trimet h yl-3 -bromprop yl- cy clo - 
pentan-carbonsaure-(1)-methylester (entsprechend IX) durch Ver- 
seifung entstanden ist. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
N a t r i u m m a l o n e s t e r .  

11,5 g gepulvertes Natrium werden mit 72 g absolutem Malonester und 1500 cm3 
wasserfreiem Benzol 24 Rtunden geschiittelt. 

Camphersar i re -anhydr id .  
Heiss gesattigte Natriumcamphoratlosung wird mit der herechneten Menge Essig- 

saure-anhydrid versetzt. Unter Aufschaumen tritt augenblicklich die Umsetzung ein. 
Das gebildete Anhydrid wird abgesogen, gewaschen bis zur neutralen Reaktion und ge- 
trocknet. Ausbeute: 90%. 
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,, Camp h o r  y 1 - m alo n e s t e r '' (11). 
!kr siedenden Losung einer aquivalenten Menge Camphersaure- 

anhydrid in absolutem Benzol wird der Natriummalonester in Por- 
tionen zugesetzt, so dass die Mischung im Sieden bleibt. Nach voll- 
standiger Zugabe kocht man noch 2-4 Stunden zur Beendigung der 
Reaktion, destilliert das Benzol ab und athert aus. Der in Ather un- 
losliche Ruckstand wird mit Wasser versetzt, nochmals ausgeathert 
und nach Einengen durch Salzsaure-Zusatz Camphersaure gefallt. 

Im Ather befinden sich Camphersaure-anhydrid, Malonester, Ben- 
zol und Camphoryl-malonester, sie lassen sich durch Destillation im 
Vakuum trennen. 

1. Fraktion: 12 mm, bis l l O o  Benzol, Malonester. 
2. Fraktion: 12 mm, bis 1900 Camphersaure-anhydrid. 
3. Fraktion: 12 mm, 212-218O ,,Camphoryl-malonester". 

Der Ester (3. Fraktion) wurde beim Erkalten fest und krystalli- 
sierte in schonen, grossen Pyramiden, Smp. = 83-84O. Ausbeute: 
55-62% der Theorie. 

Hydr i e rung  des  Camphoryl -malones te rs .  
10 g Camphoryl-malonester, in 150 em3 Essigester gelost, wurden 

mit 25 g Nickelkatalysator2) in der Hydrierbombe bei l o o o  und 
85 Atm. 36 Stunden geschuttelt. Druckabnahme 19 Atm. 

Die heisse Hydrierflussigkeit wurde durch ein Papierfilter scharf 
abgesogen und der Filterruckstand dreimal mit heissem Essigester 
nachgewaschen. Nach Vertreiben des Losungsmittels erhielten wir 
einen Sirup, der zum Teil krystallinisch erstarrte und hauptsachlich 
aus grunlich gefarbtem, zahem 61 bestand. Er  loste sich grosstenteils 
in Sodalosung und entfarbte Kaliumpermanganatlosung in der Kalte 
erst nach langerem Stehen. Der ganze Ruckstand wurde mit Ather 
und verdunnter Salzsaure geschuttelt, um such da,s Hydrierungspro- 
dukt, das zum Teil als Nickelsalz einer Saure vorliegt und in Ather 
unloslich ist, zu zersetzen. Neutraler Anteil : 4,5 g Ausgangsmaterial, 
Smp. = 81°. Saurer Anteil: 3,5 g hellgelbe, klebrige Schmiere, die 
weder selbst krystallisiert noch krystallisierte Salze bildet und bei 
12  mm und 1100 ohne zu destillieren sich zersetzt. Durch Verseifen 
erhielten wir daraus eine schon krystallisierte Saure, in der Folge 
, , Tricarbonsaure ' ' genannt . 
1 , 2 ,  2-Trimethyl-cyclopentan-carbons~ure-(1)-( 8- isobern-  

Da bei der Titration des sauren Hydrierungsproduktes 40 yo mehr 
Lauge als erwartet verbraucht wurde, muss mehr als nur eine freie 
Carboxylgruppe vorhanden sein. Wahrscheinlich liegt ein Gemisch 

s t e ins  a u r  e - (3)) (111). 

1) Alle Temperaturangaben sind unkorrigiert. 
2) Katalysator des Basler Laboratoriums. 
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von sauren Mono- und Di-estern der Tricarbonsaure vor, und, wie 
nach der Verseifung festgestellt wurde, auch vom Monoester der Di- 
carbonsaure, die durch Decarboxylierung aus der Tricarbonsaure ent- 
standen ist. 

Das Estergemisch wurde durch Kochen mit methylalkoholischer 
Kalilauge verseift, das Losungsmittel abgedampft, der Ruckstand in 
Wasser aufgenommen und die Saure mit verdunnter Salzsaure gefaillt. 
Die Trennung geschah durch Umkrystallisieren aus heissem Wasser. 
Tricarbonsaure (111) : Smp. = 180-1820, unloslich in heissem Wasser. 
Dicarbonsaure (IT): Smp. = 141--144O, loslich in heissem Wasser, 
aus Tricarbonsaure durch Erhitzen uber den Schmelzpunkt erhalten. 

Optimale Ausbeuten erhielten wir in der Folge unter nachstehen- 
den Bedingungen : 

Als Losungsmittel bewahrte sich eine Mischung von Alkohol- 
Essigester-Wasser im Verhaltnis 3 : 2 : 1 unter einem Druck von 130 
Atm'ospharen bei 120--130°. Da die bei der Reduktion entstehenden 
sauren Ester nicht nur den Nickelkatalysator, sondern auch den Stahl 
der Bombe angreifen, musste ein Glaseinsatzgefass konstruiert (in der 
Diss. beschrieben) und verwendet werden. Die Ausbeuten betrugen 
85-90 yo und liessen sich durch langere Hydrierung nicht mehr stei- 
gern, nach 36 Stunden war die Wasserstoffaufnahme in allen Fallen 
beendet. 

T r ime thy le s t e r  de r  Tr icarbonsaure  (111). 
20 g Tricarbonsaure werden mit gesattigter Sodalosung bis zur 

bleibenden Rotfarbung mit Phenolphtalein neutralisiert und bis zur 
beginnenden Krystallisation eingedampft. Man giesst in einen Drei- 
halskolben um und lasst, unter mechanischem Ruhren und unter 
Riickfluss, durch den Tropftrichter in 5 Minuten 31 g Dimethylsulfat 
einfliessen. Die Veresterung tritt sofort ein, der Kolbeninhalt erhitzt 
sich zum Sieden und es scheidet sich an der Oberflache ein unlosliches 
01 ab. Nach 30 Minuten giesst man auf Eis, Bthert aus, trocknet 
uber Magnesiumsulfat, vertreibt den Ather und destilliert den Ester 
unter 11 mm Druck bei 139-140O. Der Ester ist ein wasserklares, 
dickflussiges 01, das beim Stehen gummiartig ziihe wird, aber nicht 
krystallisiert. Ausbeute: 1 7  g = 73  Yo. 

C,,H,,O, Ber. C 61,19 H S,SO% 
Gef. ,, 60,98; 61,ll ,, 8,69; 8,34% 

Dimethy le s t e r  der  Dicarbonsaure  (IV). 
Die Dicarbonsaure wurde wie oben angegeben verestert. Der 

Ester erstarrt, wenn er sehr rein ist, bei 27O und schmilzt bei 350. 
Sdp. 

CllH2.,04 Ber. C 65,62 H 9,4594, 
Gef. ,, 65,32 ,, 9,16% 

mm 154-15GO; Ausbeute: 95 %. 
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VersuChe, d ie  E s t e r  n a c h  Dieckmannl) mi6 N a t r i u m  ode r  
N a t r i u m a m i d  z u m  H o m o c a m p h e r  (VI) z u  kondens ie ren .  

Der Trimethylester oder der Dimethylester wurde mit granu- 
liertem Natrium (gepulvertem Natriumamid) unter Zusatz von einigen 
cm3 Athylalkohol (oder Methanol) rnit absolutem Toluol als Losungs- 
mittel (1 Versuch ohne Losungsmittel) im Olbad 1 Stunde erhitzt 
(130°, 140°, 160°, 220O). Nach Erkalten wurde mit 30cm3 Ather 
iiberschiehtet und rnit verdiinnter Salzsaure angesauert. Nach Ver- 
dampfen des Athers bleibt ein 01, das sich rnit Eisen(II1)-chlorid- 
losung dunkelblau farbte. Ein Semicarbazon konnte daraus nicht 
gewonnen werden. 

Aufarbeitung (beschrieben fur Tricarbonsaure-ester als Ausgangs- 
material) : Durch Verseifen rnit heisser, methylalkoholischer Halilauge 
gelang es, das 01 in einen sauren und einen neutralen Anteil zu trennen. 

Saurer Anteil : T r i c a r b o n  s Bur e (111). 
Neutraler Anteil: H o m o c a m p h e r  (TI), 0,s g, riecht Bhnlich 

dem Campher, aus Alkohol umkrystallisiert Smp. = 185O (Literatur : 
Smp. = 189-190O). 

Semica rbazon  des  Homocampher s .  
Feine, weisse Krystalle, Smp. = 243-245O. (Literatur: Smp. = 

250-252O.) 
C12H,10N, Ber. N 18,83 Gef. N 18,84% 

Chlorid der  DicarbonsLure ( IVa) .  
9 g  Dicarbonsaure werden mit 35g Thionylchlorid versetzt, 24 Stunden auf 40" 

Chlorid: Sdp.lo mm 157-1580, wasserhell, raucht an der Luft. 
Di -p- to lu id id ,  ails dem Dichlorid dargestellt. Feine weisseKrystalle, aus Alkohol 

erwiirmt, das iiberschiissige Thionylchlorid wird im Vakuum abgesaugt. 

umgelost, Smp. = 190°. 
C,,H,,O,N, Ber. C 76,90 H 8,38 N 6,90 

Gef. ,, 76,85 ,, 8,21 ,, 7,ll ;  7,20% 

1 , 2 , 2 - Tr ime  t h y l -  1 - 0 x y m e t h y l - 3  - n - o x y p r o p y l -  cyclo - 
p e n t a n  (VII). 

Ein 3 Liter fassender Dreihalskolben, rnit Bimroth-Huhler und 
Ruhrwerk versehen, wird auf dem Olbad auf 90° vorgewarmt, das 
in Stiicke geschnittene Natrium (60 g )  wird auf einmal eingeworfen 
und durch den dritten Stutzen die Losung von 30 g Dimethylester in 
700 em3 uber Natrium destilliertem n-Butylalkohol auf einmal kalt 
zugegeben. Es  tritt sofort heftige Wasserstoffentwicklung ein und 
das Reaktionsgemisch beginnt zu sieden, Nach Ablauf der ersten 
Reaktion wird rasch geriihrt und das Olbad auf 160° angeheizt. Nach 
ca. 30 Minuten ist alles Natrium bis auf kleine Reste gelost und die 
Reduktion ist beendet. Zur vollstandigen Losung des Natriums wer- 

1) W .  Doeckmnnn, 9. 317, 27 (1901). 
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den noch 50 em3 absoluter hhylalkohol zugegeben. Jetzt giesst man 
den Kolbeninhalt in einen 3-Liter-Kolben um und treibt den Butyl- 
alkohol mit Wssserdampf uber. Die stark alkalisehe Losung wird rnit 
dem deichen Volumen Wasser versetzt und im Extraktionsapparat 
ausgeithert, mit Magnesiumsulfat getrocknet und 
dampft. Es bleiben 18 g eines gelben Oles, das im 
10 mm bei 178-1800 als dickflussiges, wasserklares 
liert. 14 g = 60%. 

C,,H,,O, Ber. C 72,OO H 12,00% 
Gef. ,, 71,87 ,, 11,93% 

der Ather ver- 
Vakuum unter 
Produkt destil- 

D i - p - n i t r o b e n z o a t  v o n  ( V I I ) .  
3,9 g Glykol, 5,4 g p-Nitrobenzoylchlorid, 2,5 g wasserfreies Pyridin und 120 om3 

absolutes Toluol werden zusammen vermischt; dabei tritt  sofort Erwarmung ein und das 
Gemisch erstarrt. Zur Beendigung kocht man noch 2 Stunden unter Riickfluss und lasst 
erkalten. Das Reaktionsprodukt wird mit Eiswasser und Ather geschuttelt, der Ather- 
auszuq 3mal mit verdunnter Salzsaure und 4mal mit verdunnter Natronlauge gewaschen 
und ;it Magnesiumsulfat getrocknet. 4,4 g weisse Krystalle, aus Alkohol-Essigester, 
Snip. = 145O. 

C26H2808N2 Ber. N 5,63 Gef. N 5,47; 5,41% 
D i - a c e t a t  v o n  ( V I I ) .  

2,O g Glykol. 0,5 g trockenes Iialiumacetat nnd 4 em3 Essigsaure-anhydrid werden 
1 Stunde zum Sieden erhitzt und im Vakuum destilliert. Unter 11 mm bei 186O geht ein 
wasserhelles, leichtfliissiges 01 uber, das in Ather aufgenommen, mit verdunnter Soda- 
losung gewaschen, getrocknet nnd nochmals destilliert wird. 189-191O. Ausbeute : 
2,4 g = 85%. 

C,,H,,O, Ber. C 67,50 H 9,85% 
Gef. ,, 67,27 ,, 9,88% 

I, 2 , 2  -Trimethyl-3-brompropyl-cyclopentan-carbon- 
si iure-(1)  (IX). 

5 g Rohglykol ( lmal  destilliert) werden in 10 em3 Eisessig in der 
Kalte rnit gasformiger Bromwasserstoffsaure gesattigt und im Bom- 
benrohr 3 Stunden auf 160° erhitzt. Das Reaktionsprodukt, eine rot- 
brsune Blussigkeit, wird auf Eis gegossen, rnit Sodalosung neutrali- 
siert und durch Extrahieren mit Ather (3mal) von den neutralen An- 
teilen befreit. Beim Ansauern rnit verdunnter Salzsaure fallt ein farb- 
loses 0 1  aus, das beim Reiben fest wird. Smp. = 68-70°, aus Alko- 
hol-Wasser (1:l) umkrystallisiert Smp. = 71O. Ausbeute: 0,5 g .  

C,,H,,O,Br Ber. G 52.00 H 7,59 Br 28,90°/, 
Gef. ,, 51,70 ,, 7,63 ,, 29,94; 31,04; 30,62% 

p - T o l u i d i d  v o n  ( I X ) .  
0,5 g Saure werden mit 2,O g Thionylchlorid auf 40-5O0 erwarmt; das uberschdssige 

Thionylchiorid wird im Vakuum abgesaugt. Das Reaktionsprodukt wird in absolutem 
Benzol aufgenommen und mit 1,0 g p-Toluidin in 10 em3 absolutem Benzol umgesetzt. 
Nach Zusatz von Wasser wird ausgehthert, die hherlosung getrocknet nnd das Losungs- 
mittel verdampft. Das p-Toluidid krystallisiert in Nadelclien, Smp. = 98O, aus Petrol- 
ather umkrystallisiert, Smp. = 101O. 

C,,H2,0PI’Br Ber. pu’ 3,83 Br 21,8574 
Gef. ,, 3,85; 3,99; 3,90 ,, 21,94 (Pregl ) ;  21,80% ( C a m s )  

Basel, hnstalt fur organische Chemie. 


