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228. C. Harrles und Baron John Palmén:
Uber dle Oxydation des Camphens mit Ozon.

(Eingegangen am 3. Mai 1910.)
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.)

[u seiner Publikation: »Uber die Kounstitution des Camphens:
seine Oxydation mit Ozone« hat Semmler?) festgestellt, dall Camphen-
ozonid sowohl durch Spaltung mit Wasserdampf, wie durch Vakuum-
destillation nicht nur Camphenilon, sondern auch &-Oxycamphenilon-
siiure liefert. Dieser Siure erteilt er folgende Konstitution:

(CH;). C(OH)—CH -CH,
| i
CH.
: ‘
HOOC.CH— CH,

Uber ihre Bildung duBert er sich dahin, daB sic nur durch eine
ganz eigentiimliche Ozonidspaltung entstanden sein konate. Da nach
einer D. R.-P.-Anmeldung?) bei der Einwirkung von Ozon auf
Camphen glatt Camphenilon gewonnen werden sollte und Semmler
angibt, dal er zu seinen Versuchen das Rohcamphen benutzt bat, so
schien hier noch eine Unklarheit obzuwalten, insofern nimlich die
d-Oxycamphenilonsiure gar nicht vom eigentlichen Camphen, sondern
von einer dem Rohcamphen beigemengten Verbindung herriihren
konnte.

"Fiir unsere Versuche versuchten wir nun ein mdglichst reines
inaktives Camphen zu benutzen, welches uns auch in einem Préparat
von Kahlbaum zur Verfigung gestellt wurde. Es besall den
Schmp. 48—49° (korr.) und den Sdp. 158—159° (760 mm). Ferner
wandten wir eine andere Methode zur Spaltung des Ozonids an, die
sich neuerdings als sehr zweckmiflig gezeigt hat, wenn es gilt die
primiren Zersetzungsprodukte festzuhalten. Hierzu wurde das Camphen
in der vierfachen Menge Eisessig gelost und so lange mit starkem
Ozon behandelt, bis eine Probe Brom-Eisessig nicht mehr eutfirbte.
In dieser Weise wurden 80 g Camphen bei einer Temperatur von
10° ozonisiert. Die Losung erwirmten wir dann auf dem Wasserbade,
ohne das Ozonid selbst zu isolieren, solange als Gasentwicklung statt-
fand. Darauf wurde das Losungsmittel unter 10 mm Druck soweit
abdestilliert, bis die Temperatur im Siedekolben auf 60° stieg. Es
lieB sich indessen nicht vermeiden, dafl hierbei eine erhebliche Menge
Camphenilon mit dem Eisessig iiberging.

1y Diese Berichte 42, 246 [1909]. % KL 12 C 12692.
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Der farblose Kolbenriickstand betrug 85 g und erstarrte beim
Abkihlen krystallinisch.  Durch Abpressen lieen sich daraus
32 g einer krystallinischen weillen Substanz gewinpen, der fliissige
Anteil wurde der Destillation im Vakuum upterworfen. Bei 8 mm
Druck gingen unter 80° ca. 5 g liber, welche mit dem friiher ab-
destillierten Losungsmittel vereinigt wurden, da sie noch etwas Kis-
essig und Camphenilon euthielten. Voo 30—100° siedeten 8 g iiber,
die in der Hauptsache aus Camphenilon bestanden. Von 120—140¢
destillierten unter geringer Zersetzung 15 g eines Ols, aus welchem
noch 10 g von der oben erwihnten festen Substanz abgeschieden
werden konnten. Der barzige Kolbenriickstand betrug 10 g.

Die feste Substanz, im ganzen 42 g, wurde viermal aus Ather
umkrystallisiert, schmolz dann bei 96—96.5% (korr.) und war optisch
inaktiv. Nach der Elementaranalyse besitzt sie die Formel CoHy,Os.

0.1533 g Sbst.: 0.3929 g COs, 0.1258 g H,O.

CeH,404. Ber. C 70.07, H 9.17.
Getf. » 69.91, » 9.18

Das Produkt ist identisch mit dem Semmlerschen 8-Oxy-
camphenilonsdurelacton, welches er aus der 8-Oxycamphenilon-
saure durch Destillation erhielt, und weiter mit dem von Komppa
und Hintikka’) syothetisch bereiteten Dimethyl-oorcampbolid
von folgender Konstitution:

(CHz)gc CH — CH,
0 CHz |
06— CH— CH,

Dieses Lacton wird somit in einer Ausbeute von 30%, bei der
Spaltung des Camphen-ozonids gebildet. Wir glauben, dal es das
direkte Zersetzungsprodukt derselben ist und bpicht die 8-Oxy-
camphenilonsiure, denn nur in dieser Annahme laBt sich die eigen-
tiimliche Ringaufspaltung des Camphens in natiirlicher Weise erklaren.
Bei der Zersetzung des Camphen-ozonids findet nimlich, wie in vielen
anderen Fillen?), die sogenannte Peroxydspaltung statt, und das
primér entstehende Camphenilonperoxyd lagert sich sofort in das
Dimethyl-norcampholid um:

(CHy)2 C — CH, — CH, (CHa)» G— CH—CH,
| |
CH | > 0 CH,
ol I
L€~ CH — CH: 0G— CH — CH,

') Diese Berichte 42, 898 [1909].
?) Vergl. Harries und Franck, diese Berichte 42, 454 [1909].
93°
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Mit dieser Umlagerung steht ersichtlich die von Baeyer und
Villiger?) bei der Einwirkuog von Car os Reagens auf gesittigte
Ketone entdeckte Reaktion in nahen Beziehungen. Sie nehmen eben-
falls die primire Bildung eines Superoxyds an, welches sich sofort
in ein Lacton umlagert,

Das zweite Spaltungsprodukt des Camphen-ozonids ist Cam-
phenilon. Wegen ihrer groBlen Fliichtigkeit gelang es uns nicht,
diese Substanz in einwandsfreier Weise quantitativ zu bestimmen. Nach
ungefihrer Schitzuog betrug die Ausbeute daran aber mindestens 30%/,.
Wir wiesen es vermittels des Semicarbazons vom Schmp. 222 —2230
nach.

0.150 g Sbst.: 0.3361 g GO, 0.1204 g H,0.

CiwoH;7N;0. Ber. C 6147, H 8.79.
Gef. » 61.11, » 8.98.

Auller wenig Formaldehyd konnten wir andere Spaltungs-
produkte in greifbaren Mengen bei der Zersetzung des Camphen-
ozonids mit Eisessig nicht auffinden.

Aus dem Mitgeteilten geht klar hervor, dal die Konstitution des
Camphens durch Formel 1II wiedergeben wird, seine - Bildung aus
Bornylehlorid (1) erklirt sich nach der Pinakolin-Umlagerung, d. h.
Chlor und die Gruppe — CH: — CH:—R wechseln ibre Plitze:
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Dies hat Wagner? schon vor 10 Jabren mit bewunderungs-
wiirdiger Schiirfe erkannt, aber auch die alte Tiemannsche Cam-
phen-Formel kommt in gewisser Weise wieder zu Ehren.

Kiel und Helsingfors.

1) Diese Berichte 33, 838 [1900). 2) Diese Berichte 33, 2124 {1900).





