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27. P e t e r L i pp  t*): aber Tricyclol und seine Umwandlungen, besonders 
in 2.6 - Dioxy-camphan**). 

-_I____- 

LiPP 7". ___ . - 

[Aus dem Organisch-chemischen Laboratorium der Techn. Hochschule Aachen.] 
(Eingegangen bei der Redaktion der Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 

am 27. Oktober 1944.) 

Aus Tricyclol, dessen Herstellungsverfahen wesentlich verbes- 
sert worden ist, entsteht bei der Einwirkung von Phosphortribromid 
nicht das gesuchte gesilttigte Bromtricyclen, sondern 6-Brom-cam- 
phen. Seine Konstitution wurde bewiesen durch Uberfiihrung in 
die G r i g n a r d - Verbindung und Hydrolyse zum Camphen, das 
durch Umwandlung in Isoborneol bzw. dessen Derivate analytisch 
festgelegt wurde. Aus 6-Brom-camphen entstand nach B e r t r a m - 
W a 1 b a u m uber 6-Acetoxy-camphen das Formiat-Acetat des 
2.6-Dioxy-camphans. Aus ihni wurde 2.6-Dioxy-camphan und 
daraus durch Oxydation das 2.6-Dioxo-camphan erhalten. 

Vor einigen Jahren teilten wir mit, daB wir in der Absicht, ein bequenies 
und ergiebiges Verfahren zur Gewinnung von Isocamphanol zu finden, to-Nitro- 
camphen mit Zinkstaub und Eisessig reduziertenl). Der dabei hauptsihchlich 
entstehende Aldehyd war aber nicht, mie urspriinglich angenommen, Cani- 
phenjlanaldehyd sondern Tricyclal, der entsprechende Alkohol also nicht Iso- 
camphanol, sondern Tricyclol (I). An diesem Alkohol haben wir einige bemer- 
kenswerte Beobachtungen gemacht, uber die kurz berichtet werden soll. 

Zu seiner praparativen Herstellung diente das urspriingliche Verfahre n der 
Reduktionvon Tricyclensauremethylester2) nach Bouveaul  t - Blanc3), d,zs wir 

' durch Verwendung eines moglichst wasserfreien Alkohols Siir die Reduktion 
wesentlich verbessern konnten; die Ausbeute wurde auf diese Weise fast aid das 
Doppelte gesteigert. Eigentlich ware zu erwarten gewesen, da13 das tricyclische 

*) Prof. Dr. P e t e r  L i p p  ist am 4. Januar 1947 in Koln gestorben. 
**) Meinen Mitarbeitern, den Herren H e r m a n n  B r l u c k e r  und H u g o  Wi lms ,  

danke ich bestens fur ihre geschickte Hilfe; d a  G e s e l l s c h a f t  v o n  F r e u n d e n  
der Aachener H o c b s c h u l e  dankeichfiir diefinanzielleunterstiitzungdieser Arbeit. 

L, Bei der Darstehng von Tricyclensaure aus w-Nitro-camphen nach J. Bred t  und R. 
May (Chem.-Ztg. 33, 1265 [1909]; vergl. Bred t  , Suomalaisen TiedeakatemianToimtuksis 
[Ann. Acad. Sci. Fennicae], Ser. A 29, Nr. 2 [1927]), entstehen nebenbei zwei Lactone vom 
Schmp. 137O und 198O, uber deren Konstitution noch wenig bekannt ist. Wir haben die 
dem hoherschmelzenden Lacton entsprechende Oxysiiure nach Mays Angaben (Dissertat. 
Techn. Hochschule Aachen 1910, S. 60) zur Ketonsaure oxydiert und ihr Semicarbazon 
nach Kis  hner -  W olff in die ,,Grundsaure" iiberfiihren konnen, vormutlich eine Dihydro- 
teresantalsaure, n-Apocamphan-carbonsaure-(7), womit fur das entsprechende Eacton 
die nebenstehende Formel und seine Bildung aus w-Nitro-camphen durch N a m e t  - 

k i n 8 c h e Verschiebung wahrscheinlich wird. Es diirfte iden- 
tisch sein mit dem Lacton von F. W. Scmmler u. K. Bar  - 
t e l t  (B. 40, 4468 [1907]), ferner mit demjenigen von Th. 

von Y .  Asahina u. M. I sh ida te  (B. 66, 1673 [1933]; 68, 
83, 555 119351; 69, 343 [1936]). Niiheres dariiber sowie uber 

B. 72, 2079 [l939]; 73, 1146 [1940]. 

HzC- CH.---CH, 

H&-C.CO 

I 
HzC----CL'CH I ' I  I '  Hasselstriim(Journ. Amer. chem. SOC. 53,1097[19311]) und 

CHz 

das zweite Lacton beabsichtigen wir in anderem Zusammenhang mitzuteilen. 
3, P. L i p p ,  B. 53, 769 [1920]. 
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Ringsystem dieses Alkohols sich seinem Spannungszustand unter geeignetem 
KontakteinfluB entziehen wiirde, iihnlich wie sich Apotricyclol glatt in Cam- 
phenilon unilagert4). Wir schickten deshalb Tricyclol in Dampfphase uber Bims- 
stein bei verschieden hohen Temperaturen ; eine Ringisomerisation konnten 
wir jedoch nicht beobachten. Wohl aber gelingt eine Dehydratation mit Ka- 
liumhydrogensulfat. Bei dern nur in kleinem MaSstab angestellten Versuch 

L i p p f :  Uher Tricyclol und seine Urnwandlungen, 
__ ~ _ _ ~  

HzC- CH- --CH, HC- SH----CH, HZC- CH--CHz 
I 1 H , C h H ,  1 1 H3CfXH, I 1 1  H3C.hCH3 1 

I I 
I pH ----.A/ C 

BrHC Hc 1- --CH HC--- 

I I  II 
CH, CH2 

I 
CH,OH 

I. 11. 111. 

IV. 

HzC- CH--CHz 
1 

HOHC-CH-C: CH, 

II 
CHZ V. 

HZG--CH-C(CHJ2 H,C--CH----C(CH,), HO,CCH---C(CHJ, 
I I I 

?HZ I 
HO~C~H-CH-CH, 

I YHZ 1 
OC-CH-CHCH3 

I YHZ I 
HOHC--CH---CH.CH, 

VI. VII . VIII. 

konnte qualitativ die Bildung des Isocamphodiens (11) von S. S. Nametkin5) 
nachgewiesen werden. Wahrend nun Tricyclol mit Phosphorpentachlorid das 
zu erwarteade Tricyclylchlorid liefert6), entsteht mit Phosphortribromid ein 
anomales ungesattigtes Reaktionsprodukt, dem wir die Formel eines 6-Brom- 
camphens (111) zuschreiben. 

4)  P .Lipp u. C. Padberg, B. 64, 1316 [1921]. 
5 ,  S. S. Nametkin u. A. A. Sabrodina, B. 61, 1491 [1928]. 
@) B. 53, 777 119201. 



besonders in 2.6-Dioxy-camphan. 167 

Es ist ziemlich labil und l&Bt sich ohne Schwierigkeit ,,grignardieren'"). 
Wir haben urspriinglich versucht, die erhalteneMagnesiumverbindung mit, Sau- 
erstoff zu oxydieren und durch Hydrolyse zum entsprechenden Alkohol zu 
gelangen, jedoch ohne Erfolg. Die direkte Hydrolyse fuhrte aber glatt zu 
Camphen, das wir quantitativ zum Isoborneol hydratisieren konnten ; dieses 
haben wir als 3.5-Dinitro-benzoat identifiziert. Damit war das Skelett des 
Bromcamphens erkannt, seine Entstehung aus Tricyclol muBte von einer Ring- 
isomerisation begleitet sein. Als Nebenprodukt wurde bei der Hydrolyse 
6.6'-Dehydro-dicamphen (IV) erhalten. Der Austausch von Brom in I11 gegen 
Hydroxyl gelang am besten iiber das Acetat durch Verseifung; es entstand ein 
6-Oxy-camphen (V), das durch VerschiedeneDerivate charakterisiert wurde. Die 
semicyclische Stellung seiner Athylenbindung konnte dadurch festgestellt wer- 
den, daB die Exaltation der Molekularrefraktion seines Acetats durch Kon- 
takthydrierung verschwindet, genau so wie bei der Hydrierung von Camphen 
zu Isocamphane). Eine direkte Oxydation von 6-Oxy-camphen zum wahren 
Camphenong) war wegen der Oxydationsempfindlichkeit der semicyclischen 
Doppelbindung nicht moglich. Hier diirfte nur ein Oxydationsstufen- Austausch 
zum Ziele fiihren; diesbeziigliche Versuche behalten wir uns vor. Die sekun- 
dare Natur des Hydroxyls lie13 sich aber auf einem Umweg nachweisen : Ilurch 
Kontakthydrierung konnten wir 6-Oxy-camphen in 6-Oxy-isocamphaii (VI) 
iiberfiihren, das als gesattigter sekundlirer Alkohol durch Oxydation mit 
Chromsaure das Keton VII lieferte. Permanganat spaltete dieses bicyclische 
Keton zu einer Saure C,,H,,O, auf, die mit Camphersaure isomer ist, vetmut- 
lich VIII entsprechend, die also iiber die Konstitution des Ausgangsalkohols 
keinen AufschluB zu geben vermag. 

Dennoch gelang es, die 6-Stellung des Hydroxyls im Oxycamphen nachzu-. 
weisen. Wenn man niimlich sein Acetat IX nach B e r t r a m  und Walbaum 
unter Vermeidung des iiblichen Schwefelsaure-Zusatzes mit absol. Ameisen- 
siiure allein hydratisiert, so entsteht, wenn auch nur bis zu einem Gleich- 
gewicht, ein gemischtes Formiat-Acetst (X), das sich zum 2.6-1kioxy- 
camphan (XI) verseifen la13tlO). Die Hydratisierung von 6-Oxy-camphen ver- 
suchten schon Y. Asahina  und T. Tukamotoll), jedoch ohne den ge- 
wunschten Erfolg. Sie versuchten auch vergebens durch Reduktion von 
2.6-Dioxo-camphan dieses neue Glykol der Camphanreihe zu gewinnen. 
Der umgekehrte Weg gelang uns durch Chromsaure-Oxydation in EssigsCiu- 
reanhydrid; es entstand glatt 2.6-Dioxo-camphan (XII), das wir durch De- 

_ _ _ ~ _ _  
Nr. 2/1947] 

7 )  Vergl. A. Hesse,  B. 39, 1127 [1906]. 
*) P. Lipp ,  A. 382, 285 [1911]. 
*) S. S. Nametk in  u. A. A. Sabrodina ,  C. 1939 I, 953. 

lo) Die Frage nach den moglichen Raumisomeren sol1 hier zunachst auBer Betracht 
bleiben. 

l1) B. 70, 584 [1937]. Ihr ,,6-Oxy-camphen" hatten sie durch Reduktion des Nsmet -  
k in  schen Camphenons bereitet ; es ist nicht identisch mit unserem 6-0xy-camphen, was 
bei der moglichen Stereoisomerie nicht wundernimmt. Ein Identitatsbeweis wird nur auf 
der Carbonylstufe moglich sein. 
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rivate charakterisierten und mit K. Miyakes Diketod2) identisch fanden. 
Damit, war auch die 6-Stellung desHydroxyls in unserem Oxycamphen gesichert. 

H,C--- CH---CIE, H,C- CH-CH, 
I 1 H3C.C.CH3 1 
I 

I 1 H,C.C-CHs 1 
I H3C'OC.0HC----C __ CHOCOH H3COCOKC- - 

C 

CH, 

IX. X. 

I 
CH, I1 

CHz 

XI. 

dH, 
XII. 

Beschreibung dor Versuehel3). 

Tric  y clol : Zur Reduktion des Tr ic  y clen sau r  em e t h y 1 es te rs  nach 
Bouveaul  t -B lanc  haben wir im Gegensatz zu friiherenAngaben einen Athyl- 
allcohol verwendet, der nach F.Adickes14) oder nach H.Lund und Bj  errum15) 
entwassert war. Ausb. aus 100 g Ester 57.5 g Tricyclol = 68% d. Theorie. 

p -Ni t ro -benzoa t :  Aus Petrolather Bkttchen vom Schmp. 122-123O 
(korr .). 

I s o  m er i s ie rung  s- Versu c h : Wir leiteten 3 g Tr ic  y clol mit Stickst off 
als Triigergas innerhalb 2 Stdn. iiber gegliihtkn Bimsstein bei 210°, 252O und 
305O, stellten aber nur bei der hochsten Temperatur eiue spureriweise Ver- 
iinderung d es Alkohols fest. 

Dehydra ta t ions-Versuch:  Schon bei schwachem Erwarmen einer Mi- 
schung von 3 g Tricyclol  mit 6 g gepulvertem Kaliurnhydrogensulfat trat 
unter Wkrineentwicklung und Braunfarbung Reaktion ein, die nach 5 Min. 
ahlilang. Wir haben sie durch 2stdg. Erwarmen auf looo vervollstandigt. Durch 
Dninpfclestillation liel3en sich wenige Tropfen eines farblosen 01s isolieren, das 
Brorn in Chloroform entfsrbte und mit alliohol. Schwefelsaure die von Na-  
rn e t kins) beschriebene, fiir I s  o camph  odien charakteristische Farbreaktion 
lieferte, die allerdings, wie wir feststellten, nicht streng spezifisch ist. 

12) Proceed. Imp. Aead. [Tokyo] 11, 106 [1935]. 
13)  Vergl. a. H. Briiucker, Dissertat. T. H. Aachen 1939 u. H. Wilms, Dissertat. 

15) B.64, 210 [1931]. T.H. Aechm 1944. 14) B.63, 2763 [1930]. 
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6-Brom-camphen:  Wir losten 10 g Tricyclol  in 150 ccm trocknem 
Cyclohexan oder PetrolSither (Sdp. 65-95O) und trugen 10 g frisch dest. Phos- 
phortribromid ein, digerierten nach dem Abklingen der Reaktion 1% Stdn. 
bei 90O unter RiickfluB, wobei vie1 Bromwasserstoff entwich, gossen auf Eis, 
entsiiuerten mit Natriumcarbonat, trockneten und fraktionierten. Es wur- 
den 12 g (85 % d. Th.) vom Sdp.,, 97-990 erhalten. Die farblose Flussigkeit von 
camphenahnlichern Geruch triibt sich leicht an der Luft und wird in weni- 
gen Tagen dunkel. Beim Abkuhlen auf -800 wird sie zahviscos ohne zu kry- 
stallisieren ; Brom in Chloroform wird langsam entfarbt. 

C,,Hl, Br (215.1). Ber. Br37.15. Gef. Br37.37, 37.15. 

D a r s t e l l u n g  von  Camphen aus 6 -Brom-camphen  i iber  d i e  Grig- 
na rd -Verb indung :  In  die reagierende Mischung von 2.25 Q Magnesium 
und 0.42 ccm Athylbromid in 4.5 ccm absol. Ather lieBen wir 15 g 6-Brom - 
camphen in 15 ccm absol. Ather tropfen, brachten die Reaktion durch 2- stdg. 
Siederi auf dem Wasserbad zu Ende, hydrolysierten mit Eis und verd. Schwe- 
felsaure, behandelten den Ather-Ruckstand mit Natrium 1 Stde. bei l l O o  
und destillierten. Es wurden 5 g einer Paraffinartigen'Masse (53% d. Th., 
Sdp. 155-157O) erhalten. Erstarrungsp. 490. Die Beilstein-Probe verlief 
negativ, Brom in Chloroform wurde sofort entfarbt. Aus dem Riickstand 
dieser Destillation konnte mit Dampf 1 weiteres g Camphen herausgearbei- 
tet werden; Gesamtausb. also 63% d. Th., wahrend dein nicht mit Diimpf 
fliichtigen Riickstand 2.5 g rohes 6 .6 ' -Dehydro -d icamphen  (IV) rnit 
Ather entzogen werden konnten. Nach dem Abpressen auf Ton, 2 ma1 aus wenig 
Alkohol umkrystallisiert, weiBe Nadeln vom Schmp. 86-87.5O (korr.). 

C,,H,, (270.4). Ber. C 88.82, H 11.18, Mo1.-Gew. 270.4. 
Gef. (388.77, 88.80, H 11.39, 11.43, Mo1.-Gew. 283.3, 276.5. 

H y d r a t i s i e r u n g  d e s  Camphens:  3 g Camphen haben wir mit 7.5 g 
Eisessig und 0.3 g 50-proz. Schwefelsaure in der iiblichen Weise in 2.3 g I s o -  
bo rny lace ta t  verwandelt und aus diesem 2 g Isoborneol  hergestellt; zur 
Charakterisierung wurde es in gewohnter Weise in den 3 .5-Dini t ro-  ben- 
zoesaurees  t e r  iibergefuhrt, der nach 3-maligem Umkrystallisieren aus Pe- 
trolather blaf3gelbe Blattchen vom Schmp. 129-130O (korr.) darstellte. Die 
Mischprobe mit einem aus techn. Material hergestellten Dinitrobenzoat zeigte 
keine Schmelzpunktserniedrigung. 

6-Methoxy-camphen:  In  der Absicht fliissige, fur refraktometrische Be- 
stimmungen geeignete Umwandlungsprodukte des 6-Brom-camphens zu ge- 
winnen, haben wir sein Brom durch Kochen mit methylalkohol. Kali- 
lauge auszutauschen versucht. Ein fliissiger Methylather vom Sdp.,, 72--74O 
konnte isoliert .werden ; er war jedoch, wie sowohl seine refraktometrischen 
Konstanten als auch der Wasserstoffverbrauch bei seiner Hydrierung erga,ben, 
nicht rein, weshalb wir von der Wiedergabe von Versuchseinzelheiten absehen. 

6-Acetoxy-camphen (IX): 45 g 6-Brom-camphen haben wir rnit 
105 g frisch entwassertem Kaliumacetat und 105 ccm Eisessig 7 Stdn. auf 
185O gehalten, dann auf Eis gegossen, mit Natriumcarbonat neutralisiert und 
in Ather aufgenommen. Es wurden 35.1 g = 86.5% d. Th. einer farblosen, 
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angenehrn esterartig riechenden Fliissigkeit erhalten, die Brom in Chloro- 
form spontan entfarbt; Sdp.,, 107-110°. Die Beilstein-Probe war negativ. 

___ _________ 

dz,“ 0.9884, n2: 1.4722, M, 55.01. 
Em. fur C l , l l , 8 0 ” 0 < ~ ~  (194.3): M, 54.41; E = +0.60. 

6-Acetoxy- i soca inphan:  3 g  6-Acetoxy-camphennahmenin50 ccm 
absol. Ather iiher 0.5 g Pt (nach Feulgen)  unter Erwarmung schnell406 ccm 
Wasserstoff @lo, 749 Torr) = 361 ccm ( O O ,  760 Torr) auf; ber. 347 ccm. Ausb. 
2,l g ;  Sdp 104-105°. Geruch des hydrierten Esters schwacher als der des 
ungesttttigten. 

d:’ 0.9861, n: 1.4718, M, 54.70. 
Bcr. fur C,,H,,O”O( (196.3): &ID 54.57; E = - 0.17. 

6-Oxy-camphen (V): 10 g 6 -Ace toxy-camphen  lieferten bei 5-stdg. 
Kochm mit 4 5 g Natriumhydroxyd in Methanol, Abtreiben des Methanols auf 
deni Wasserbad, Aufnehmen in Ather, Waschen, Trocknen und Vak.-Destilla- 
tion eine feste weil3e Masse vom Sdp.,, 98-990, die Brom spontan addiert. 
Schmp. etwa SOo; Ausb. 32 9 aus 44 g Ester. 

p-Nitro-hcnzont dcs 6.Oxy-camphens: Es wurde in kblicher Weise hergestellt 
und mehrfwh aus Ligroin (Sdp. 50-70O) umlrrystallisiert; Schmp. 132-133O (korr.). 

C,,IIL,O,N (301.3). Bei. C 67.74, H 3.36, N 4.65. 
Gef. C67.45, 67.52, H3.36, 3.38, N 4.57, 4.56. 

h r c h  Verseifon mit methylalkohol. Kalilauge wurde daraus reines 6 - 0 x y-  c amphen 
gewonncn; nach 3-maliger Sublimation bei 50--65°/10 Torr schmolz es bei 59.5-60.5O. 

C,,,H,,,o (152.2). Bcr. C78.88, H 10.60. Gef. C78.93, 78.96, H 10.59, 10.58. 

6- Oxy-isocaniphan (VI): Derungesattigte Alkohol nahm in absol. ather. 
T5sung uber Platin-Kontakt, leicht die fur eine Doppelbindung ber. Menge 
Wasswstoff auf ; Sdp.,, 100--102.~~. Wir verwandelten den gesattigten Al- 
kohol in sein 3.5 - D i n  i t  r o - b e 11 z o a t  , das nach dem Umkrystallisieren aus 
Ligroin bei 96-980 schmolz 

C:,,H,,O,N, (348.4 I. Ber. C 58.61, H 5.79, N 8.04. 
Gef. C58.68, 58.65, H 5,87, 5.92, N8.18. 

Das durch Verseifen daraus regenerierte 6-Oxy-isocamphan schmolz 
nach 3-maligem Sublimieren bei 62.5-63.50 und nahm kein Brom auf. 

6-0x0- i socamphan  (VII): 3 g 6-Oxy- isocamphan in wenig Eisessig 
wurden niit 1.6 g Chromsaure in Eisessig unter Kuhlung versetzt, 15 Stdn. 
stehengelassen, dann 5 Stdn. auf 600 erwarmt und alkalisch gemacht. Das 
Liisungsmittel wurde mit Dampf abgeblasen, das Reaktionsprodukt mit 
Ather isolaert und im Vak. fraktioniert ; Sdp.lo 95-96O. Farblose Fliissigkeit, 
die bei Eiskiihlung erstarrte Das Semicarbazon schmolz nach Umkrystal- 
lisieren aus verd. Methanol bei 201--202°. 

Cl,Hl,ON, (209.3). Ber. N 20.08. Gef. N 19.84, 19.89. 
4.4.5 -Tr im et  h y l -  cy cl open t a n  - d i c a r b  onsaur  e-(1.3) (VIII ?) : 1 .G g 

V I I  wurden in wiissr. Aufschwemmung mit insgesamt 1.71 g Kaliumperman- 
ganat uncl 0.6 g Kaliumhydroxyd 10 Stdn. geschuttelt. Die in iiblicher 
Weise hemusgearbeitete Skure krystallisierten wir mehrmals aus wenig 
heil3ein Wasser um; Schinp 191-192O. 

C’,,,H,,O, (200.2). Ber. C 59.98, H 8.06. Gef. C 59.78, 59.90, H 8.16, 8.03. 
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H y d r a  t a t i on d e s 6 - Ace t ox y - camp h en s ; 2.6  - D i o x y - c a m p  h an(X1) : 
31.5 g 6-Acetoxy-camphen erwarmten wir mit 110 g absol. Ameisensaure 
unter FeuchtigkeitsausschluB 4 Stdn. auf 600. Die anfanglich weinrote LiSsung 
wurde bald undurchsichtig dunkelrot. Nach dem AusgieBen auf Eis neutrali- 
sierten wir mit festem Natriumcarbonat, nahmen in Ather auf, wuschen die 
tiefgelbe Atherlosung mit Wasser und trockneten. 

Sdp.l, bis 1400: 17.9 g Vorlauf, der rnit 85 g absol. Ameisenskure noclimals 
in der beschriebenen Weise der Hydratation unterworfen wurde. 

Sdp.,, 1430: Hauptfraktion, 20.5 g Formia t -Ace ta t  des 2 .6-Dioxy-  
camphans  (XI), viscose, farblose Bliissigkeit. Wir verseiften diese mit 15 g 
Kaliumhydroxyd in 150 ccm Methanol durch 2-stdg. Kochen unter RuckfluB, 
d estillierten dann des Methanols ab, versetzten mit Wasser, salzten 
mit etwas Kaliumcarbonat aus und nahmen in vie1 Ather auf. Der Atherruck- 
stand wurde mit wenig Ather ausgekocht, nach dem Erkalten abgesaugt und 
14 g rohes 2 .6 -Dioxy-camphan  als weiRe harte Krystallmasse erhalten. 
Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Benzol seidige Nadelchen vom Sohmp. 
240-2420 (korr.). Schwer loslich in Wasser und kalt in den meisten organ. 
Losungsmitteln, leicht in Alkohol ; bestandig gegen Brom in Chloroform. 

ClOH,,O, (170.3). Ber. C 70.54, H 10.66. Gef. C 70.68, 70.68, H 10.57, 10.59. 

B is - p - ni t r o - b enz oa t d e s 2 . 6  - D i ox y - camp hans  : 2 ma1 aus Aceton- Wasser, 
1 ma1 aus Benzol derbe gelbe Krystalle vom Schmp. 181-182.5O (korr.). 

C,,H,,O,N, (468.5). Ber. N 5.98. Gef. N 6.33, 6.39. 

2.6-Dioxo-camphan(XII) :  4g  2.6-Dioxy-camphan wurdenin 16ccm 
Eisessig und 8 ccm Essigsaureanhydrid durch schwaches Erwarmen gelost, 
dann im Verlauf 1/2 Stde. mit 4 g Chrornsaure und weiteren 8 ccm Essigsaure- 
anhydrid unter Kiihlung versetzt und 1 Stde. auf 50° erwairrnt ; schliel3lich 
wurde der Eisessig i. Vak. verjagt. Den zahen griinen Riickstand nahmen wir 
in Wasser auf, bliesen kurze Zeit Wasserdampf hindurch und atherten den 
Ruckstand mehrfach aus. Die entsauerte und getrocknete Atherlosung hinter- 
lie13 3 g einer farblosen, klebrigen Masse. Eine Probe bildete nach wiederhol- 
tern Umkryst allisieren aus Petrolather Dendriten ; Schmp. 192-193O (nach 
K. Miyake und M. W a t a n a b e l e )  194-195O). 

2.6-Dioxo-camphan-dioxim: Durch 2-stdg. Erhitzen von 1.5 g rohem Diketon 
mit alkohol. Hydroxylaminacetat im Wasserbad gewonnen. Beim Stehenlassen uber 
Nacht krystallisierte das Dioxim aus, das nach 4-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei 241-242O (korr.) unter Zers. schmolz, entsprechend Miyakes und Watanabes  
Angab en. 

C,,H,,O,N, (196.3). Ber. N 16.86. Gef. N 16.94, 16.77. 
Disemicarbazon: Es schmolz nach dem Umkrystallisieren aus 80-proz. Essigsiiure 

bei 286-2880 (korr.) unter Zers.; Schmp. nach Miyake u. Watanabe  bei der glei- 
chen Temperatur. 

'3 Proceed. Imp. Acad. [Tokyo] 11, 322 [1935]; vergl. a. G. K o m p p a  u. S. B e c k -  
mann, B. 69, 2783 [1936]. 




