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109. Yasuhiko Asahina und Tyotaro Tukamoto:  
ifber die Reduktions-Produkte des 2.6-Dioxo-camphans. 

[-%US d Pharmazrut lnstitut d Univcrsitat Tokio I 
(Eingegnngen am 18 Yebrznr 1937.) 

Erst in neuerer Zeit wurde das 2.6-Dioxo-camphan (6-0x0-campher) (I) 
von Miyakel) dargestellt, welches in1 Gegensatz zu den schon 3angst be- 
kannten Stoffen Ca~nphercliinon und p-Diketo-caniphan gegen Sauren und 
Alkalien vie1 empfindlicher ist . Uni daraus 6-Oxy-2-oxo-caiphan bzw . 
2.6-Dioxy-camphan zu gem-innen, haben n-ir die Reduktion des 2.6-Dioxo- 
camp hans  bzw. seines Dioxinis in Angriff genonimen. Reduziert inan das 
Diketon in eiskalter konz. Jodwasserstoffsaure init Zinkstaub, so erhalt man 
nur 6-Oxy-campher ,  der sich iiber das Dinitro-benzoat reinigen lai13t. Ein 
Dioxy-camphan konnten wir nicht isolieren. Wird das 2.6-Dioxo-camphan- 
dioxim katalytisch reduziert, so entsteht 2.6-Dioxo-camphan-nioiioxim, 
das wohl dadurch zustande kani, dalj eine Oxim-Gruppe zuniichst zuin Ketimin 
reduziert und dann hydrolytisch abgespalten wurde. Wird dagegen das 
2.6-Dioxo-camphan-dioxim mit kalter Jodwasserstoffsaure und Zinkstaub 
behandelt, so entsteht 2.6-D iiniino - camp h a n -  c l i  h y dr o j o d id ;  beim 
Alkalisieren sclieidet sich die freie Base olig aus. Diese wurde nicht rcin er- 
halten, sondern durch Erwarmen mit Salzsaure in die 2 .3 .3-Tr imethyl -  
c y cl op e n t anon - (1) - e s si  g s a u r e - (4) (a-Campholonsaure) iibergefiihrt. Ohne 
Zweifel ist die letztere aus dem zunichst gebildeten 2.6-Dioxo-camphan 
durcli Hydrolyse entstanden. 

Durch die geschilderten 'i'ersnche konnten wir 2.6-Dioxo-canipha~ nix 
in das zugehiirige Oxy-0x0-caniphan (Oxy-campher), nicht aber in 2.6-Dioxy- 
camphan uberfiihren. Um das 6-OxyZ-oxo-camphan bzw . 2.6-Dioxp- 
caniphan besser kennen zu lernen, haben nir versucht, das sog a-Camphenon 
von Nametk in  und Zabrodina2) ,  dem die Konstitution II zugeschrieben 
wird, durch Hydratation in den 6-Oxy-campher iiberzufiihren. Zur Dar- 
stellung des a-Camphenons empfahlen die genannten I'orscher, das fliissige 
a-Nitro-camphen (VI) 3, in alkalischer Lijsung niit Permanganat zu osydieren. 
Sic haben auch die Alkaliloslichkeit des x-Nitro-camphens als Beweis seiner 
sekundaren Natur angefiihrt. Tatsachlich haben wir den Isonitro-Iciirper (VI'J 
isoliert, dessen Bildung in der Campher-Gruppe*) nicht selten ist. Ecini 
Reduzieren nach Wolf f liefert x-Camphenon fast quantitativ Carriphen, wo- 
durch die Ronstitution des a-Caniphenons weiter gesichert wurde. 

Das a-Camphenon erleidet nach der urspriinglichen X e r t r  am-  \Val- 
baumschen  Methode keine Hydratation. nagegen wird es beini Kochen mit 
konz. Ameisensaure in das 0 x y - d ih  y d r o - p - c a ni p hol  en - 1 a c t  o n (V) iiber- 
gefuhrt. Diese Umwandlung laBt sich entweder durch die Reihenfolge (11, 111, 
IV, V) oder (11, III', TV, V) ausdriicken. Mit Riicksicht auf die Tatszche, daB 
das a-Nitro-camphen nach der B e r t r a m - W a lb  au nis ch e n Hydratations- 
Methode keine Ring-Isomerisation erfahrt , ist der zweite Gang wahrscheinlicher . 

Anderseits haben wir das a-Camphenon clurch Pljatrium-Alkohol-Reduk- 
tion in 6-Ox~--caniphen timge-wandelt, das dmch Hydratation nach 13 e r t r  am- 
Walb  a u m  das gesuchte 2.6-Dioxy-camphan liefern sollte Das dahei erhaltene 

1) Pror. Imp. Acad. Tokyo; XI, 1 0 G  u. 322 ;1335] (C. 199.5 11, 700;  1936 TI, 799). 
?) B. 3, 368 (19261; ti!!, 1789 [1936]. 
4) F o r s t e r ,  Joum. chem. Soc. Loudon 75, 1144 [ lSW];  71, 263 [1900]; Lorvry,  

rhnlda 76, 223 /18991; 83, 965 jl9031; Lapwor th  u. Kippir ig ,  ebenda 69, 309 [1896j 

?) A. 441, 183. [1925]. 
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Reaktionsprodukt lieferte zwei Fraktionen, von denen die niedriger siedende 
6- Acetoxy-camphen und die hoher siedende wohl ein Polymerisations- 
produkt des or-Oxy-carnphens war. 

CH, 

CH, : 

Beschreibung der Versvche. 
Re du  k t i o n v o n 2.6 - D i ox o - c a mp  h an.  

2 g 2.6-Dioxo-camphan werden in 20 ccm eiskalter Jodwassers toff-  
s a u r e  gelost und unter starkem Kiihren bei -loo rnit 5 g Zinkstaub in kleinen 
Portionen versetzt. Nach 12-stdg. Stehenlassen wird die Losung nach Ver- 
diinnen mit 100 ccm Wasser ausgeathert, der Ather- Auszug nacheinander mit 
Bisulfit- und Soda-Losung (A) gewaschen und verdampft. Der Riickstand 
wird mit Wasserdampf destilliert, das Destillat ausgeathert, der Ather-Rest 
in 5 ceni 'l'oluol gelost und unter Zusatz von 1 g 3.5-Dini t ro-benzoyl-  
ch lor id  und 0.5 g Pyridin 1 Stde. auf 120O erhitzt. Nach Entfernung des 
Pyridins und saurer Produkte wird das Reaktionsprodukt durch Wasserdampf- 
Destillation von den fliichtigen Verunreinigungen befreit und das Nicht- 
fliichtige (0.2 g) aus Ligroin umgelost, wobei weiBe Nadeln vom Schmp. 146" 
erlialten werden. 

benzoat: 3.55 ccm N (27O, 755 a m ) .  
3.775 mg D i n i t r o b e n z o a t :  7 835 nig CO,, 1.750 mg H,O - 4 930 ing Dinitro- 

C,,H,,O,N,. 
Die oben erwahnte Wasch-Sodalosung (A) liefert beim Ansauern a-  Cam- 

pl iolonsaur  e, die zweifellos aus dem unangegriffenen 2.6-Dioxo-camphan 
durch Hydrolyse entstanden ist. 

rueem.- 6 -Ox y- 2- 0x0 - cam p h a n  : 0.3 g des Dinitrobenzoats werden mit 
15 ccm 10-proz. Soda-Losung 2 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Dieses 
Verseifungsprodukt bildet beim Sublimieren im Vak. farblose, sich campher- 
artig klebrig anfiihlende Krystalle vom Schmp. 130O. In verschiedenen 
Losungsmitteln ist es sehr leicht loslich, in kaltem Wasser ziemlich loslich. 
Bine 1-proz., alkohol. Liisung dreht das polarisierte Licht nicht. 

Ber. C 71 43, H 9 53 

Ber. C 56 35, H 4.97, N 7.73. Gef. C 56.60, H 5.19, N 7.98. 

3 733 mg Sbst : 9.745 mg CO,, 3 120 mg H,O 
C,,H,,O,. Gef. C 71.20, H 9.35. 
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Das Semicarbazon bildet farblose Nadeln rorn Schmp. ZOOo (aus Alkohol). 
1.695 mg Shst : 0.263 ccm N (16O, 766 mm). 

C,,H,,O,N,. Bcr. N 18.67. (;ef. N 18 48. 
Beim Oxydieren mit Chromsaure  in Ixisessig lieferte 0.1 g des Oxy- 

0x0-camphans die u-Campholonsaure,  deren Semicarbazon etwa 0.1 g wog. 

Re  d u k t i o n v on 2.6 - D i ox o - c a in p h a n  - d i  ox i m. 

1) 2.6 - D i o x o - c a nip h a  n - mo n o x i ni : Nach Mi y a k e l) schinilzt das 
2.6-Dioxo-camphan-dioxim bei 241--242O, nach Komppa  und Beckmann5) 
bei 244-245O. Bei wiederlioltem Umkrystallisieren aus Alkohol konnten wir 
seinen Schmp. bis auf 250° steigem. Beim Schiitteln in Wasserstoff-Atmosphare 
in der Warnie in Ggw. von Palladium-Kohle absorbieren 2 g dieses Oxims 
280 ccni Wasserstoff (ber. 228 ccm). Die Eisessig-Losung wird verdampft, 
mit Wasser verdiinnt und das Ausgeschiedene aus Ligroin und dann aus 
Wasser umgelost. Die so erhaltene Substanz bildet farblose Nadeln voin 
Schmp. 170°. ,4usb. 1 g. Sie ist in Soda-Liisung udoslich, lost sich aber in 
kalter Kalilauge und wird daraus beim Ansauern unverandert ausgeschieden. 

3.510 mg Sbst.: 9.240 mg CO,, 2.905 mg H,O. - 3.078 mg Sbst.: 0.206 can N 
(17O, 753.5 mm). 

CloH,,O,N. 
Beim Emarmen mit vcrd. Kalilauge wandelt sich das Monoxim in das 

3.780 mg Sbst.: 8.370 mg CO,, 2.865 mg H,O. 

Durch I-stdg. Emarnien rnit Semicarbazid-Losung liefert das Monoxiin 
das noch unbekannte O x i m -  seniic a r  b az on des  2.6-Di o xo-c amphan  s. 
Aus verd. Methanol umgelost, bildet es farblose Krystalle vom Schmp. 219O. 

1.905 mg Sbst. : 0.385 ccm N (20.5O, 760 mm). 
C,,H,,O,N,. l3er. N 23.53. Gef. N 23.50. 

2)  Ket imin -hydro jod id  des  2.6-Dioxo-camphans: 3 g 2.6-Di- 
oxo-camphan-dioxim werden in 30 g Jodwassers tof fsaure  gelijst und 
unter Eiskiihlung 5 g Z inks t aub  in kleinen Portionen zugesetzt. Bald beginnt 
die Krystall-Ausscheidung und das Gemisch wird breiartig. Das scharf ab- 
gesaugte Produkt bildet beiin Losen in wenig Alkohol und Fallen durch Ather- 
Zusatz farblose, glanzende Nadeln vom Schmp. 232-235O. Ausb. 3 g. 

3.560 ing  Sbst.: 3.715 trig CO,, 1.495 rng 11,C). - 6.670 mg Sbst. : 0.397 cciii N 
( 2 7 O ,  761 mm). 

C,,H,,N,J,. 
Beim Alkalisieren scheidet sich die freie Base olig am,  die beim Erwarmen 

Bcr. C 66.30, H 8.25, N 7.73. Cef. C 66.14, H 8.53, N 7.81. 

Oxim der  K-Campholonsaure um (Schmp. 185O). 

Clo€I,,03K. Rer. C 60.26, H 8.61. Gcf. C 60.39, H 8.45. 

Bcr. C 28.57, H 4.28, N 6.66. Gef. C 28.46, H 4.69, N 6.64. 

mit verd. Salzsaure quantitativ in die a -Campholonsaure  iibergelit. 

6 - Is o n i t  r o - c a m p hen. 
4 g ijliges a -Ni t ro -camphen  werden in 50 ccm 10 proz. alkohol. Kali- 

Iauge gel&, 1 Stde. auf dem Wasserbade erwarmt und nach Verdiinnen mit 
Wasser mit Ather gewaschen. Bei vorsiclitigem Ansauern der alkalisch-waBr. 
Liisung scheidet sich eine krystalline Substanz (3.2 g )  aus, die, aus 50-proz. 

j) I%. G9, 2788 [1936]. 
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Methanol umgelost, farblose, glanzende Nadeln vom Schmp. 114O bildet. Sie 
reduziert augenblicklich Permanganat und wandelt sich beim Schnielzen wieder 
in das olige a-Nitro-camphen um. 

3.515 mg Shst.: 8.535 mg CO,, 2.605 mg H,O. --- 4.155 mg Shst.: 0.277 ccm N 
(18O, 761 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. C 66.24, H 8.35, N 7.75. Gef. C 66.22, H 8.29, N 7.83. 

Pseudo - ni  t r o 1 (6.6'- N i t ro  - ni  t r o s o - c a m p  h en) : 1 g 6 -Is oni  t r o - 
camphen wird in wenig Natronlauge gelost und die Losung unter Zusatz von 
0.5 g Natriumnitrit und starkem Abkiihlen angesauert. Das husgeschiedene 
bildet beim Umlosen aus I,igroin farblose, kornige Krystalle vom Schmp. 11Z3 
his 113O. 

2.670 mg Sbst.: 0.292 ccm N (17O, 758 mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. N 13.33. Gef. N 12.82. 

a-Camphenon.  
Das nach Nametk in  und Zabrodina2)  durch Oxydation von &-Nitro- 

camphen dargestellte a-Camp henon bildet, aus dem Semicarbazon regene- 
riert und dann sublimiert, farblose Krystalle, die ubereinstimmend mit den 
Angaben der genannten Forscher bei 77-78O schmelzen. Das daraus nach der 
ublichen Methode dargestellte Semicarbazon bildet farblose, glanzende Schup- 
pen, die bei 213.5O schmelzen (nach Nametk in  und Zabrod ina  205O). 

3 615 mg Sbst 8 445 mg CO,, 2 605 mg H,O 1690 mg Sbst 0 301 ccm N 
(21 5O, 759 mm) 

CIIH,,ON, I k r  C 63 77, H 8 21, S 20 29 Gef C 63 71, H 8 06, N 2062 

Reduk t ion  von  a-Camphenon zu Camphen.  
1.5 g a-Camphenon-semicarbazon (Schmp. 213.5O) werden mit 

Natr iumathylat-Losung (aus 1.3 g Na) im Rohr 16 Stdn. auf 160° erhitzt. 
Beim Verdiinnen mit Wasser scheiden sich daraus reiclilich farblose Krystalle 
ah (Schmp. 45O, Sdp. 160O). 

Daf3 es sich hier um Camphen handelt, ist dadurch bewiesen, daB eine 
Probe davon nach Ber t r am-Walbaum hydratisiert, verseift und in das 
Dinitrobenzoat ubergefiihrt wurde, das bei 1310 schmolz (Isobornyl-dinitro- 
benzoat !) . 

Einwi rkung  von  Ameisensaure auf a -Camphenon:  Bi ldung des  
Oxy-dihydro-P-campholen-lactons. 

2 g  Camphenon werden mit 4 g  95-proz. Ameisensaure 4 Stdn. im 
Olbade auf 120-125° erhitzt und nach Verdiinnen mit Wasser ausgeathert. 
Beim Verdampfen der vorher entsauerten Ather-Losung verbleibt ein 0 1  
(1.5 g ) ,  das beim Destillieren zu einer krystallinen Masse vom Schmp. etwa 3 5 O  
erstarrt, sich aber bei langerem I,iegen wieder verfliissigt. 

4.030 mg Shst.. 10.550 mg CO,, 3.500 mg H,O. 

DaB es sich hier um das Oxy-dihydro-P-campholen-lacton handelt, 
zeigt die Bildung von Oxy-dihydro-P-campholensatlre (Schmp. 105O) und deren 
basischem Natriumsalz (Schmp. 890) 6 ) .  

Clo€~ l~O, .  Ber. C 71.43, H 9.52. Gef. C 71.40, H 9.71. 

6, T i e m a n n ,  B. 30, 404, 408 [1897]. 
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I< e du k t i o 11 v on ct - C a m  phen on : Ui  1 du n g d cs 6 - Ox y - c amp h ens. 
2 g a -Camphenon werden in alkohol. Tijsung mit 12 g Katriurri in der 

Warme reduziert. Zur Keinigung wird das Produkt irn Vak. von Alkohol be- 
freit und subliniiert. 1)as so erhaltene 6 - O x y e a m p h e n  bildet farblose, 
carnphcrartige Krystalle voin Schnip. 13 40. Xs  ist leiclit lvslich in den nieisten 
L6sungsmitteln iind entfarbt Permanganat so\\ ie Rrom . 

3.755 nig Sbst.. 1 0  845 mg C 0 2 ,  3 540 mg H,O 
C1,,HL60 Der. C 78.95, 11 1048. Gef C 78 77, H 10 55. 

1% y d r a t i s i er 'LI ngsv c r s u ch mi  t b - 0 x y - c a m p 11 en 
4 g 6-Oxy-cainphcn werden in 10 ccrn Eisessig geliist und uiiter ZusatL 

\-on 0.5 g 50-proz. Schweic.lsaurc 3 Stdn. auf GOo erwarnit. Uann wird die 
Lvsung mit \Vasser verdimnt, ausgeathcrt und die entsaucrte Ather-LDsung 
vcrdarnpft. Der rotbraune Riickstand (etwa 4 g) liefert beim Destillierrn 
2 1:raktionen in fast gleichen Xcngen 

Die Praktion, Sdp.,, 70-72O, bildet cine farblose, leiclit be-cvegliche, 
angcnehm riechende Vliissigkeit, die sowohl PeTmanganat als auch Brom 
entfarbt. 

3 825 mg Sbst . 10 425 mg CO,, 3 L O 5  rng II,O 
C,,II,,O,. Ber C 74 21, f l  9 27 Cei C 74 33, I1 9 37 

?Kit S c e t y l  chlor id  in Pyridin licfert ti-Oxy-carnphen cin Acetyl-Derivat, 
das die gleichen Eigenscliaften wie die obcn crhaltene Substanz aufneist 

Die Praktion, Sdp 14 180°, bildet eine gclbliche, geruchlose, dickc, mit 
Wasscrdarnpf nicht fliichtige Fliissigkeit. Sie ist gegen Permanganat he- 
standig, entfiirbt aher Brom in Chloroform-I,osung. 

3 625 nig Sbst 10 495 mg C02, 3 335 mg H,O. 
Cl&180 Bcr C 78 95, H 1048 Gef C 78 96, II 10 28 

110. B. Helferich und R. Hiltmann: Die Spaltung von Cyclopentan- 
lmns-diol- (1.2) in optisch aktive Komponenten (Berichtigung). 

-Aus d Chem 1,shorat d. Universitat 1,eipzig ; 
(IEngrgangeu am 16. l*cbriinr 1937 

Die Spaltuiig des Cyclopentnri-truns-diols-(1.2) in nptisch aktive Kompo- 
nentenl) ist niif andereni Wege srliori von den H€Irn. M Godchot ,  31. Mousseron 
uud R. Ri rhaud2)  durchgrfuhrt nwrdrn Das Ergebnis deckt sich mit unsrren Rc- 
sultaten. 

l )  13. 70, 308 [1537]. 
z, Compt. rend Ac:ad Sciences 199, 1233-17.35 1-19341 (C. 193.5 11, 323.5) 

B c r i  c h t  igungen. 
Jahrg 70 j15171, Heft 2. S 262, 21. Zdle  v. o. lies ,,CIBH,,O," statt ,.C,,TI1,OG": 

ebenda S 386, 6 Zcik v.  o lim ,,L)ehqdro-thymol" ststt ,,Dihydro-thymol" 


