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228. C. Harries und Baron John Palmen: 
m e r  die Oxgdation dee Camphens mit Ozon. 

(Eingegangen am 3. hiai 1910.) 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel.] 

l u  seiner Publikation: s u b e r  die Konstitution des Campheris: 
seine Oxydation rnit Ozona hat S e m n i l e r  I )  festgestellt, daO Carnphen- 
ozonid sowohl durch Spaltung mit Wasserdairipf, wie durch Vakuum- 
destillation nicht nur Camphenilon, sondern auch 8-Oxycarnphenilon- 
siiiire liefert. Dieser SBure erteilt er fnlgende Konstitution : 

(CHB)? C(OH)-- CH -GI12 
I 

I 
HOOC.C€I- CH2 

cIr? I 

iiber ihre Rildung auBert e r  sich dahin, dal3 sic nur durcb eiiie 
ganz eigentumliche Ozonidspaltung entstanden sein konnte. na nach 
einer D. R.-P.-Anmeldung ') bci der Einwirkung von Ozori nuf 
Camphen glatt Camphenilon gewonnen werden sollte und Seni  m l e r  
angibt, daO er zu seinen Versuchen das Robcamphen benutzt bat, so 
schien hier noch eine Unklarheit obzuwalten, insofern namlich die 
d'-0sycarnphenilonsaure gar nicht vom eigentlichen Camphen, sondern 
y o n  einer dem Rohcamphen beigernengten Verbindung herruhren 
konnte. 

'Fur iirieere Versuche versuchten wir nun ein iniiglichst reines 
inaktives Carnphen zu benutzen, welches uns auch in einem Praparat 
yon K a h l b a u m  ziir Verfiigung gestellt wurde. Es besalj den 
Schmp. 48-490 (korr.) und den Sdp. 158-139° (760 mm). Perner 
wandten wir eine aodere Methode zur Spaltung des Ozonids an, die 
sich iieuerdings als sehr zweckmaOig gezeigt hat, wenn es gilt die 
prirnaren Zersetzungsprodukte festzuhalten. Hierzu wurde dns Camphen 
in der vierfachen Menge Eisessig geliist und so lange mit starkern 
Ozon behandelt, bis eine Probe Brom-Eisessig nicht mehr eirtfarbte. 
I n  dieser Weise wurden 80 g Camphen bei e inw Temperatur von 
loo ozonisiert. Die Liisung erwarmten wir dann auf dem Wasserbade, 
ohne das Ozonid selbst zu isolieren, solnnge als Gasentwicklung stntt- 
fand. Darauf wurde das Losungsmittel unter 10 mm Druck soweit 
abdestilliert, bis die Temperatur im Siedekolben auf 60° stieg. Es 
lie6 sich indessen nicht vermeiden, dalj hierbei eine erhebliche Merrge 
Camphenilon rnit dem Eisessig iiberging. 

1) Diese Berichte 42, 246 [1909]. 'j KI. 12 C 12692. 



Der  fnrblose Kolbenriickstand betrug 85 g iind erstarrte beim 
Abkiihlen krpstallinisch. Durch A bpressen lieBen sich daraus 
32 g einer krystallinischen weisen Substanz gewinnen, der flussige 
Anteil wurde der nestillation im Vakuurn unterworfen. Bei 8 rnm 
Druck gingen unter 80° ca. 5 g uber, welche rnit den1 fruher ab- 
destillierten Losungsrnittel vereinigt wurden, da  sie noch etwas Eis- 
essig und Camphenilon enthielten. Von 80-100' siedeten 8 g uber, 
(lie i n  der Ilauptsache nus Camphenilon bestanden. Yon 120-1400 
destillierten unter geringer Zersetzung 15 g eines  IS, aus welchem 
itoch 10 g yon der oben erwiihnten festen Srtbstnnz abgeschieden 
werden konnten. 

Die feste Substanz, irn ganzen 42 g, wurde viermal nus Ather 
itrnkrystallisiert, schmolz dann bei 96-96.5O (korr.) und war optisch 
inaktiv. Nach der Elementaranalyse besitzt sie die Formel C s H l r  O n .  

Ber. C 70.07, H 9.17. 
Gef. n 69.91, 9.18. 

n e r  harzige Kolbenriiclistautl betrrig 10 g. 

0.1533 g Sb~t.:  0.3929 g COa, 0.1258 g H20. 
C S H ~ , ~ ~ .  

Das Produkt ist identisch niit dern Sernrnlerschen d - O x y -  
c n r n p h e n i l o n s a u r e l a c t o n ,  welches er aus der 8-Oxycarnphenilon- 
sHure durch 1)estillation erhielt, und weiter rnit dern von Kornppa 
und H i n  ti k k a') synthetisch bereiteten D i n ie th  y l  - n  orcarnph o l i d  
von folgender Konstitution : 

(CH,), C - CH - CHz 
I I  

I '  
0 CHa I . 

OC-CH-CHa 
Dieses Lacton wird sornit in einer Ausbeute von 5 O 0 / o  bei der 

Spaltung des Carnphen-ozonids gebildet. Wir glauben, da13 es das  
direkte Zersetzungsprodukt derselben ist und nicht die 8-Oxy- 
canipbenilonsaure, denn n u r  in dieser Annahme laBt sich die eigen- 
turnliche Ringaufspaltung des Carnphens in naturlicher Weise erkllren. 
Bei der Zersetzung des Carnphen-ozonids findet namlich, wie in vielen 
anderen Fallen 3, die sogenannte Peroxydspaltung statt, und das  
prirniir entstehende Camphenilonperoxyd lagert sich sofort in das  
Ilirnethyl-norcarnpholid urn : 

(CHs), C - CHp - CHa (CHj)a C - CH - CH, 
I I  I , I  

I) Diese Berichte 42, 898 [1909]. 
?) Vergl. H a r r i e s  und F r a n c k ,  diese Berichte 42, 454 [I909]. 
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Mit dieser Umlagerung stelit eraichtlich die von B a e y e r  und 
V i l l i g e r  *) bei der Einwirkung von C a r  0 s  Reagens auf gesattigte 
Ketone entdeckte Reaktion in  nahen Beziehungen. Sie nehmen eben- 
falls die primiire Bildung eiries Superoxyds an, welches sich sofort 
i n  ein Lacton unilagert. 

Das zweite Spaltungsprotlukt des Camphen-ozonids ist C a nr - 
p h e n i l o n .  Wegen ilirer groIjen rluchtigkeit gelang es uns nicht, 
dime Substanz in einwandsfreier Weise qumtitativ zu bestimnien. Nach 
~rngefiihrer Schatzung betrug die Ausbente daran aber mindestens 3O0i0. 
Wir wieseu ea verniittels des S e m i c a r b a z o n s  Torn Schmp. 222-2230 
nach. 

0.150 g Sbst.: 0.3361 g C02, 0.1204 g H,O. 
ClolIl ,NSO. Ber. C 61.47, H 8.79. 

Gef. )) 61.11, 8.98. 
Aufier wenig b 'or inalde h y d  konnten wir andere Spaltungs- 

produkte in greifbaren Biengen bei der Zersetzung des Campheu- 
ozonids mit Eisessig nicht auffinden. 

Aus dem Mitgeteilten geht klar hervor, dal3 die Konstitution des 
Gtmphens durch Porniel 111 wiedergebeii wird, seine . Bildung aus 
Boruylchlorid (I) erkliirt sich nach der Pinakolin-Umlagerung, d. h. 
Chlor und die Gruppe - CB? - CH, -- R wechseln ihre Platze: 

GI1 CH CH 
' !"\. 

(cH~)?c,-''! . 8 ~ : ~ ~ 2  (cI13)2c'~-~,,~'i.. 
-+ I CH2 --t I CH, i 

H,C ' , -CH, 

H,,(; CH,, cl,C' ~ .. , i , CII. CHj=C'-, ,' CIJ? I '  
'(CIJ&C 

Cl ,i,,. F'+. ( 'H C H  
I 

('I& 
I. 11. 111. 

Dies hat  W a g n e r ' )  schon yor I0 Jahren mit bewunderungs- 
wurdiger Scharfe erkannt, aber auch die alte T i e  ni a n  n sche Cam- 
phen-Formel koriimt i n  gewisser Weise wieder Z L I  Ehren. 

I< i e 1 urid If e 1 s i n g f o r s. 

I )  Diese Berichte 33, 8.58 [19OOJ. ? j  Uiese Berichte 33, 2124 [19OO]. 




