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89. Versuche zur Darstellung eines Homocamphers
und eines 1,7-Glykols
von Kurt Buser und Hans Rupe?).
(26. IIL. 43).

Ausgehend vom Lacton des f-Oxy-$-(2,2,3-trimethyl-3-
carboxyecyclopentyl)-methylenmalonsdure-esters (II), das
von Hugo Winzer?) in Analogie zu ,,Phtalyl-malonester (I) von
J. Wislicenus3) dargestellt und ,,Camphoryl-malonester‘ ge-
nannt wurde, sollte versucht werden, auf katalytischem Wege zu
seinem Hydrierungsprodukt zu gelangen. Die Konstitution des
Ausgangsproduktes wurde von Winzer aufgestellt und von Lap-
worth und Royle?) bestitigt. Durch die Untersuchungen von Winzer
ist eine Reihe von Verbindungen bekannt geworden, von denen nur
die 1,2,2-Trimethyl-cyclopentan-carbonsiure-(1)-(g-isobernsteinsiu-
re)-(3) (III), kurz ,,Hydro-camphoryl-malonsdure genannt,
fiir diese Arbeit von Interesse ist. Winzer erhielt sie durch Reduktion
mit Natriumamalgam in der Kilte unter stdndigem Zusatz von
Schwefelsdure aus ,,Camphoryl-malonester‘, wihrend mit Zink und
Eisessig oder Natriumamalgam allein kein Reduktionsprodukt er-
halten wurde.

Um die umstidndliche Darstellung des ,,Camphoryl-malonesters*
zu vermeiden, versuchten wir durch Kondensation aus Camphersiure-
anhydrid und Essigsiure-anhydrid mit Natrium-acetat als Konden-
sationsmittel zum Lacton der §-Oxy-f£-(2,2,3-trimethyl-3-
carboxy-cyclopentyl)-methylenessigsdure (V) zu gelangen
und daraus durch katalytische Reduktion die ,,Hydro-camphoryl-
essigsdure** (IV) zu gewinnen. Die analogen Kondensationsprodukte
aus Phtalsdure-anhydrid und Essigsdure-anhydrid sind bekannt. Die
direkte Kondensation von Camphersdure-anhydrid mit Malonséure
wurde ohne Krfolg versucht. Der ,,Camphoryl-malonester* wurde
durch Kochen von Natriummalonester mit Camphersiure-anhydrid’
in absolutem Benzol am Riickfluss erhalten. Die Ausbeute war sehr
stark von der Qualitit des verwendeten Natriummalonesters ab-
héngig, und betrug hochstens 55—62 9, der Theorie.

Lapworth und Royle setzten die Reduktionsversuche von Winzer
fort und erhielten durch Anwendung von Aluminiumamalgam und
spater durch elektrolytische Reduktion des Esters zwischen Platin-

1) Auszug aus der Diss. Kurt Buser, Basel 1943.
2) Hugo Winzer, A, 257, 298 (1890).

3) Wislicenus, A. 226, 1 (1884); 243, 43 (1888).
4} Lapworth, Royle, Soc. 117, 743 (1920).
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anoden und Bleikathoden Ausbeuten bis maximal 85 9%,. Die von uns
systematisch studierte katalytische Reduktion lidsst sich nur im Hoch-
druckschiittelautoklaven durchfithren; bei 130 Atm. Druck (bei Zim-
mertemp. gemessen) und bei Temperaturen von 120—1309° erhielten
wir eine Ausbeute von 85—909, an Reduktionsprodukt. Uber den
Mechanismus der Hydrierung lésst sich nichts aussagen, da keine
Zwischenprodukte isoliert werden konnten. Das anfallende Reduk-
tionsprodukt wird von den neutralen Anteilen getrennt, verseift und
die 80 erhaltene Siure bildet das Ausgangsprodukt fiir die weitern

/COOC,H,
ci c-c
7N\ \ COOC,H;
cH
I 0
CH ¢
N7\
CH -0 0
COOR _/COOH
CHZ——CHfC:C< CH,—CH—CH,—CH(
_ \COOR+2H, 1 COOH
CH,-C~CH, > CH,-C-CH,
verseift |
CHy—C—0=0 CH, (IB—COOH
J)Hs (IT) CH, (I
CH,—CH—C—=CH—COOH CH,——CH—CH,—CH,—COOH
| AN
} CH,C-CH, 0 2 CH3_0|_CH,,
CH2—CI!—~—C<O CH,—C—COOH
i
(IJH3 V) CH, (Iv)
CH,—CH—CH,—CH,—COCl
l
CH,-C-CH,
|
CH,——(—C0C]
|
CH, (IVa)
CH,— CH— CH, CH, (|3H—CH2—CH2—CH2-OH
| |
CH,-C-CH, CH, CHa—(‘J—CHs
CH, o CH, (‘J—CHZ-OH
CH, (VI) CH, (VII)
CH,—CH—CH,—CH,—CH,-OH CH, (fH—CHz—CHz—CHZ-Br
|
CH,~C~CH, CH,~C-CH,
| + HBr
CH,— (—C0O0CH, > CH, \-—COOH
|CH3 (VIII) CH, (1X)



— 859 —

Untersuchungen. Durch Erhitzen iiber den Schmelzpunkt spaltet flie
Tricarbonsiure (ITI) sehr leicht Kohlendioxyd ab und geht in eine
Dicarbonsgdure (I'V) iiber.

Die vorliegende Arbeit befasste sich in der Folge einerseits da-
mit, aus den neutralen Estern der Tricarbonsiure bzw. der Dicarbon-
sdure durch Ringsehluss zum Homocampher (VI) bzw. dessen Car-
bonsédure zu gelangen und andrerseits damit, aus dem Ester der Di-
carbonsiure durch Reduktion mit Natrium und n-Butylalkohol das
Glykol,1,2,2-Trimethyl-1-oxymethyl-3-oxypropyl-cyclo-
pentan (VII) darzustellen.

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

Die unerwartete Reaktionstrigheit der Dicarbonsiure, die auf normalem Wege
susserst schlecht neutrale Ester bildet und deren Ester sich nur mit geringen Ausbeuten
zum ringférmigen Keton kondensieren lassen, beruht vielleicht darauf, dass eine Carboxyl-
gruppe an ein quaternires C-Atom gebunden ist. Durch Kochen mit Thionylchlorid stellten

wir daraus das Dichlorid dar (IVa), das Saure-anhydrid konnte dagegen nicht erhalten
werden.

Die Reduktion der Estergruppen im 1,2,2-Trimethyl-cyclopen-
tancarbonsiure-(1)-(8-propionsiure)-(3)-dimethylester (IV)zum 1,2, 2-
Trimethyl-1-oxymethyl-3-oxypropyl-cyclopentan (VII) mit Natrium
und Athylalkohol verlief negativ, dagegen wurde das Glykol bei der
Reduktion mit Natrium und n-Butylalkohol in recht guter Ausbeute
erhalten.

Im weitern versuchten wir, das Glykol (VII) durch Behandeln
mit Bromwasserstoffsdure (oder Phosphortribromid) in das Dibromid
lberzufiihren, was nicht gelang. Dabei erhielten wir eine bromhaltige
Sdure, bei der es sich wahrscheinlich um die 1,2, 2-Trimethyl-3-
brompropyl-cyclopentan-carbonsidure-(1) (IX) handelt, die
aus im Rohglykol enthaltenem 1,2,2-Trimethyl-3-brompropyl-cyclo-
pentan-carbonsiure-(1)-methylester (entsprechend IX) durch Ver-
seifung entstanden ist.

Experimenteller Teil.

Natriummalonester.

11,5 g gepulvertes Natrium werden mit 72 g absolutem Malonester und 1500 cm?
wasserfreiem Benzol 24 Stunden geschiittelt.

Camphersidure-anhydrid.
Heiss gesattigte Natriumcamphoratldsung wird mit der herechneten Menge Essig-
sdure-anhydrid versetzt. Unter Aufschiumen tritt augenblicklich die Umsetzung ein.

Das gebildete Anhydrid wird abgesogen, gewaschen bis zur neutralen Reaktion und ge-
trocknet. Ausbeute: 90%,.
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syCOamphoryl-malonester* (II).

Zur siedenden Losung einer fquivalenten Menge Camphersiure-
anhydrid in absolutem Benzol wird der Natriummalonester in Por-
tionen zugesetzt, so dass die Mischung im Sieden bleibt. Nach voll-
stindiger Zugabe kocht man noch 2—4 Stunden zur Beendigung der
Reaktion, destilliert das Benzol ab und #thert aus. Der in Ather un-
losliche Riickstand wird mit Wasser versetzt, nochmals ausgeithert
und nach Einengen durch Salzsiure- Zusatz Camphersiure gefillt.

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

1. Fraktion: 12 mm, bis 110°1) Benzol, Malonester.
2. Fraktion: 12 mm, bis 190 Camphersiure-anhydrid.
3. Fraktion: 12 mm, 212—218° ,,Camphoryl-malonester‘.

Der Ester (3. Fraktion) wurde beim Erkalten fest und krystalli-
sierte in schénen, grossen Pyramiden, Smp. = 83—84° Ausbeute:
55—62 9, der Theorie.

Hydrierung des Camphoryl-malonesters.

10 ¢ Camphoryl-malonester, in 150 cm?® Essigester gelost, wurden
mit 25 g Nickelkatalysator?) in der Hydrierbombe bei 100° und
85 Atm. 36 Stunden geschiittelt. Druckabnahme 19 Atm.

Die heisse Hydrierflissigkeit wurde durch ein Papierfilter scharf
abgesogen und der Filterriickstand dreimal mit heissem Essigester
nachgewaschen. Nach Vertreiben des Losungsmittels erhielten wir
einen Sirup, der zum Teil krystallinisch erstarrte und hauptsichlich
aus griinlich gefirbtem, zihem O1 bestand. Er loste sich grﬁsstenteils
in Sodalésung und entfirbte Kaliumpermanganatlosung in der Xilte
erst nach lingerem Stehen. Der ganze Riickstand wurde mit Ather
und verdiinnter Salzsdure geschuttelt um auch das Hydrlerungspro-
dukt, das zum Teil als Nickelsalz einer Siure vorliegt und in Ather
unloshch ist, zu zersetzen. Neutraler Anteil: 4,5 g Ausgangsmaterial,
Smp. = 819, Saurer Anteil: 3,5 g hellgelbe, klebrige Schmiere, die
weder selbst krystallisiert noch krystallisierte Salze bildet und bei

12 mm und 110° ohne zu destillieren sich zersetzt. Durch Verseifen -

erhielten wir daraus eine schon krystallisierte Sadure, in der Folge
,, Tricarbonsdure* genannt. -

1,2,2-Trimethyl-cyclopentan-carbonsidure-(1)-(g-isobern-
steingsidure-(3)) (III).
Da bei der Titration des sauren Hydrierungsproduktes 40 9, mehr

Lauge als erwartet verbraucht wurde, muss mehr als nur eine freie
Carboxylgruppe vorhanden sein. Wahrscheinlich liegt ein Gemisch

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

Das Estergemisch wurde durch Kochen mit methylalkoholischer
Kalilauge verseift, das Losungsmittel abgedampft, der Riickstand in
Wasser aufgenommen und die Sidure mit verdiinnter Salzséure gefallt.
Die Trennung geschah durch Umkrystallisieren aus heissem Wasser.
Tricarbonsidure (IIT): Smp. = 180—182¢, unldslich in heissem Wasser.
Dicarbonsdure (IV): Smp. = 1411440, 1§slich in heissem Wasser,
aus Tricarbonsdure durch Erhitzen iiber den Schmelzpunkt erhalten.

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

Als Losungsmittel bewihrte sich eine Mischung von Alkohol-
Essigester-Wagser im Verhéltnis 3: 2: 1 unter einem Druck von 130
Atmosphéiren bei 120—130° Da die bei der Reduktion entstehenden
sauren Ester nicht nur den Nickelkatalysator, sondern auch den Stahl
der Bombe angreifen, musste ein Glaseinsatzgefiss konstruiert (in der
Diss. beschrieben) und verwendet werden. Die Ausbeuten betrugen
85—90 9, und liessen sich durch lingere Hydrierung nicht mehr stei-
gern, nach 36 Stunden war die Wasserstoffanfnahme in allen Fillen
beendet.

Trimethylester der Tricarbonsdure (III).

20 g Tricarbonsidure werden mit gesittigter Sodalosung bis zur
bleibenden Rotfirbung mit Phenolphtalein neutralisiert und bis zur
beginnenden Krystallisation eingedampft. Man giesst in einen Drei-
halskolben um und lisst, unter mechanischem Riihren 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 Oberfliche ein unlosliches
Ol ab. Nach 30 Minuten giesst man auf Eis, dthert aus, trocknet
iiber Magnesiumsulfat, vertreibt den Ather und destilliert den Ester
unter 11 mm Druck bei 139—140° Der Ester ist ein wasserklares,
dickfliissiges Ol, das beim Stehen gummiartig zihe wird, aber nicht
krystallisiert. Ausbeute: 17 g = 739,.

C1¢HpOg Ber. C 61,19 H 8,809%
Gef. ,, 60,98; 61,11 ,» 8,69; 8,349,

Dimethylester der Dicarbonsdure (IV),
Die Dicarbonsidure wurde wie oben angegeben verestert. Der
Ester erstarrt, wenn er sehr rein ist, bei 27° und schmilzt bei 35°.

Sdp. 10 mm 154—156°%; Ausbeute: 959,
C;H,,0, Ber. C 65,62 H 9,45Y%
Gef. ,, 65,32 » 9,169,
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Versgehe, die Ester nach Dieckmannl) mit Natrium oder
Natriumamid zum Homocampher (VI) zu kondensieren.

. Der Trimethylester oder der Dimethylester wurde mit granu-
liertem Natrium (gepulvertem Natriumamid) unter Zusatz von einigen
em?® Athylalkohol (oder Methanol) mit absolutem Toluol als Losungs-
mittel (1 Versuch ohne Losungsmittel) im Olbad 1 Stunde erhitzt
(130°, 1409 160° 220°). Nach Erkalten wurde mit 30 cm® Ather
{iberschichtet und mit verdiinnter Salzsiure angesduert. Nach Ver-
dampfen des Athers bleibt ein Ol, das sich mit Eisen(III)-chlorid-
lésung dunkelblau firbte. Ein Semicarbazon konnte daraus nicht
gewonnen werden.

Aufarbeitung (beschrieben fiir Tricarbonsiure-ester als Ausgangs-
material): Durch Verseifen mit heisser, methylalkoholischer Kalilauge
gelang es, das Olin einen sauren und einen neutralen Anteil zu trennen.

Saurer Anteil: Tricarbonsdure (ITI).

Neutraler Anteil: Homocampher (VI), 0,8 g, riecht ahnlich
dem Campher, aus Alkohol umkrystallisiert Smp. = 1859 (Literatur:
Smp. = 189—1909).

Semicarbazon des Homocamphers.
Feine, weisse Krystalle, Smp. = 243-—245° (Literatur: Smp. =
250—252°9.)
Cp,H,,ON, Ber. N 18,83 Gef. N 18,847
Chlorid der Dicarbonsdure (IVa).

9 g Dicarbonsture werden mit 35 g Thionylchlorid versetzt, 24 Stunden auf 40°
erwarmt, das iiberschiissige Thionylchlorid wird im Vakuum abgesaugt.
Chlorid: 8dp.1gpum 157—158%, wasserhell, raucht an der Luft.
Di-p-toluidid, aus dem Dichlorid dargestellt. Feine weisse Krystalle, aus Alkohol
umgelost, Smp. = 190°.
CpeH;,0,N, Ber. C 76,90 H 8,38 N 6,90
Gef. ,, 76,85 » 8,21 » 1,115 7,20%

1,2,2-Trimethyl-1-oxymethyl-3-n-oxypropyl-cyclo-
pentan (VII).

Ein 3 Liter fassender Dreihalskolben, mit Dimroth-Kiihler und
Rithrwerk versehen, wird auf dem Olbad auf 90° vorgewirmt, das
in Stiicke geschnittene Natrium (60 g) wird auf einmal eingeworfen
und durch den dritten Stutzen die Lésung von 30 g Dimethylester in
700 cm?3 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 vollstéindigen Losung des Natriums wer-

1) W. Dieckmann, A. 317, 27 (1901).
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den noch B0 cm? absoluter Athylalkohol zugegeben. Jetzt giesst man
den Kolbeninhalt in einen 2-Liter-Kolben um und treibt den Butyl-
alkohol mit Wasserdampf iiber. Die stark alkalische Losung wird mit
dem gleichen Volumen Wasser versetzt und im Extraktionsapparat
ausgedthert, mit Magnesiumsulfat getrocknet und der Ather ver-
dampft. Es bleiben 18 g eines gelben Oles, das im Vakuum unter
10 mm bei 178—180° als dickfliissiges, wasserklares Produkt destil-
liert. 14 g = 609%,.

OpH,,0, Ber. C 72,00 H 12,009
Gef. ,, 71,87  ,, 11,939%

Di-p-nitrobenzeat von (VII).

3,9 g Glykol, 5,4 ¢ p-Nitrobenzoylchlorid, 2,5 g wasserfreies Pyridin und 120 cm?®
absolutes Toluol werden zusammen vermischt; dabei tritt sofort Erwdrmung ein und das
Gemisch erstarrt. Zur Beendigung kocht man noch 2 Stunden unter Riickfluss und lasst
erkalten. Das Reaktionsprodukt wird mit Eiswasser und Ather geschiittelt, der Ather-
auszug 3mal mit verdiinnter Salzsiure und 4mal mit verdiinnter Natronlauge gewaschen
und mit Magnesiumsulfat getrocknet. 4,4 g weisse Krystalle, aus Alkohol-Essigester,

- 0
Smp. = 145%  H,.0,N, Ber. N 563 Gef. N 547; 5417
Di-acetat von (VII).
2,0 g Glykol, 0,5 g trockenes Kaliumacetat und 4 cm?® Essigsdure-anhydrid werden
1 Stunde zum Sieden erhitzt und im Vakuum destilliert. Unter 11 mm bei 186° geht ein
wasserhelles, leichtfliissiges Ol iiber, das in Ather aufgenommen, mit verdinnter Soda-
l6sung gewaschen, getrocknet und nochmals destilliert wird. 189—191° Ausbeute:

24¢g = 85%.
8 & Cy,Hy 0, Ber. C 67,50 H 9,859
Gef. ,, 67,27 ,, 9,889
1,2,2-Trimethyl-3-brompropyl-cyclopentan-carbon-
saure-(1) (IX).

5 g Rohglykol (1 mal destilliert) werden in 10 cm?® Eisessig in der
Kilte mit gasformiger Bromwasserstoffsiure gesittigt und im Bom-
benrohr 3 Stunden auf 160° erhitzt. Das Reaktionsprodukt, eine rot-
braune Fliissigkeit, wird auf Eis gegossen, mit Sodaldsung neutrali-
siert und durch Extrahieren mit Ather (3mal) von den neutralen An-
teilen befreit. Beim Ansiuern mit verdiinnter Salzsiure fallt ein farb-
loses Ol aus, das beim Reiben fest wird. Smp. = 68—70°, aus Alko-
hol-Wasser (1:1) umkrystallisiert Smp. = 71° Ausbeute: 0,5 g.

CH,;0,Br Ber. C 52,00 H 7,59 Br 28,90,
Gef. ,, 51,70 ,, 7,63 ~,, 29,94; 31,04; 30,629,
p-Toluidid von (IX).

0,5 g Saure werden mit 2,0 g Thionylchlorid auf 40—509 erwirmt; das tiberschiissige
Thionylchiorid wird im Vakuum abgesaugt. Das Reaktionsprodukt wird in absolutem
Benzol aufgenommen und mit 1,0 g p-Toluidin in 10 em?® absolutem Benzol umgesetzt.
Nach Zusatz von Wasser wird ausgeathert die Atherlosung getrocknet und das Lésungs-
mittel verdampft. Das p-Toluidid krystallisiert in Nadelchen, Smp. = 989, aus Petrol-
dther umkrystallisiert, Smp. = 1019,

C,eH;ONBr Ber. N 3,83 Br 21,85%

Gef. ,, 3,85; 3,99; 3,90 ,, 21,94 (Pregl); 21,80% (Carius)

Basgel, Anstalt fiir organische Chemie.



