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Die durch Einwirkung yon konz. Schwefels~ure auf Camphan- 
dion-(2.3) in der ]~tl te entstehenden Substanzen werden durch 
Derivate charakterisiert  trod ihre Ents tchung diskutiert.  

Tr~gt  m~11 Camphandion-(2 .3)  (Campherchinon)  (1) in e isgeki ihl te  
konz.  Schwefels~ure ein, so resul t ie r t  in gu te r  Ausbeu te  die wasserhMtige  
F o r m  der 2 .2 .3-Tr imethyl-cyclohex~non-(4)-carbons~ure  (2 a) yore  Schmp.  
68 ~ die be im li~ngeren Stehen im E x s i k k u t o r  fiber konz.  Schwefels~ure in  
die wasserfreie  F o r m  2 b yore  Schmp.  98 ~ i ibergeht .  

M a n a s s e  1-3, S i m o n s e n  ~, 5, Bred t -Save l sberg  6, Chalcravart i  7 und  Dat ta  s 

] ieferten wesent l iche ]~eitr~ge zur  S t r u k t u r  der  Xetos~ure  2 a, b.  B e h a n d e l t  
m a n  die wasserfreie Ketosi~ure 2 b m i t  Methunol/CMorwusserstoff ,  so ent-  
s teh t  in gu te r  Ausbeu te  der  Methy lcs te r  3 a, der  du t ch  E inwi rkung  vor~ 
LiA1H4 leicht  in das  1 -Hydroxymethy l -2 .2 .3 - t r imethy l -cyc lohexanol - (4 )  
i ibergef i ihr t  werden  kunn.  

Versuche,  die Curbonyl funk t ion  zu ketMisieren,  verl iefen un te r -  
schiedlich. W e g e n  der  hohen Bro tonenempf ind l ichke i t  der  Ke tMe w a r  
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<lurch den  gleiehzeit ig im Molektil  vo rhandenen  Carboxyl res t  n icht  mi t  
hohen Ausbeu ten  an  Keta ls / iure  zu reehnen.  L/ ig t  m a n  auf die Ketos/ /ure  
2 b Xthy leng lyko l  in Gegenwar t  ka t a ly t i s ehe r  Mengen Toluolsulfons/~ure 

e inwi rken ,  so en t s t eh t  dureh  Abdes t i l l ie ren  des geak t ionswasse r s  mi t t e l s  
Xylo l  die e rwar te te  Keta ls / /ure  3 b als farbloses 01 in 45proz. Ausbeute .  

R 
, a :  R = CO.~CI-I3, 1=(' -}- g "  = O 

? ~ / C H a  b :  R = CO2H, R '  R" OCH2CH20 + 
c :  B = CO2CH.~CIKgOtt, R '  q- 1%" = OCI-IgCH20 

\ C H  a d:  R = CO2H, i%' q- 1R/' = SCH2CH2S 
\ 

\ / \  e:  R = CO2CH3, R '  q- R" = SCHuCH~S 
f :  = CH OH, R ' +  R" = o 

g "  Yg" 1%" g :  1~ ~ CH2OCOCtI3, 1R/ q- O 
h :  1% = COsCHa, R '  = ~ "  = H 

3 

Dest i l l ie r t  m a n  dagegen das  i ibersehtissige A thy l eng lyko l  un te r  ver- 
m i n d e r t e m  D r u e k  ab, so b i lde t  sieh in e twa  35proz. Ausbeu te  der  Ke ta l -  
es ter  3 c. Durch  1/~ngeres S tehen  der  Ketos/~ure 2 b mi t  e inem Ubersehug  
an  _Kthandithiol en t s t eh t  bei  g a u m t e m p e r a t u r  die Thioketa ls / iure  3 d in 
F o r m  farbloser ,  le ieht  aus X thano l /Wasse r  umkr i s t a l l i s i e rba re r  Kr i s t a l l e  
vom Sehmp.  180 ~ Die U m w a n d l u n g  der  S/i.ure 3 d in den  Methy les te r  3 e 
mi t  Hilfe  einer ~itherisehen Diazomethan l6sung  erfolgt  fas t  quan t i t a t i v .  
Un te rwi r f t  m a n  die IKetMs/~ure 3 b der  E imvi rkung  eines grol3en 1Jber- 
schusses an LiA1H4, so erhgl t  m a n  naeh Ans/~uern des Reakt ionsgemisches  
mi t  verd.  Sehwefels/iure das  Ket.ol 3 f, das  wegen seiner eholeret isehen 
W i r k u n g  9 ein gewisses In teresse  beansprueh t .  Aueh  die Dars te l lung  des 
:Ke to laee ta t s  3 g mi t  A c e t a n h y d r i d / N a t r i u m a e e t a t  is t  le ieht  zu verwirk-  
lichen. 

Die Entsehwefe lung  des Thioke ta les te rs  3 e m i t  t~aney-Niekel  in 
_Kthanol ergab den 2 .2 .3 -Tr imethy l -eye lohexan-ea rbonss  
(3 h). Behandel~ m a n  die yon Chalcravart i  ~o auf einem anderen  I~eaktions-  

9 F .  Dallacker,  M .  Pau l ing -Wal ther  und :]~r. L i p p ,  Arzneim.-Forseh. 12, 
652, 857 (1962). 
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2027 (1944). 
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weg dargestellte 2.2.3-Trimethyt-eyelohexan-earbons/~ure mit  Diazo- 
methan, so bildet sieh ein Methylester, dessert Identit/~t mit  dem Ester 3 h 
mit  Hilfe der IR-Spektren eindeutig naehgewiesen werden konnte. 

Versueht man, die Ketos/~ure 2 b mit  o-Ameisenss in 
Gegenwart katalytiseher Mengen Sehwefelsgure in die Di/~thylketals/~ure 
iiberzufiihren, so erh/~lt man zwei Verbindungen. Behandelt man das in 
"~_ther aufgenommene Reaktionsgemiseh mit  w/~13riger Na2CO3-L6sung, 
so resultiert aus der 5:therisehen Phase naeh Abdestillieren des LSsungs- 
mittels eine farblose aus n-Pentan umkristallisierbare Verbindung vom 
Sehmp. 78 ~ deren IR-Spekt rum und Analyse die Struktur eines Enol- 
gthers (4 a) erweist. Aueh die Lage der Enolgthergruppe in Konjugation 
zur Isopropylidengruppe, also die Struktur 4 b, ist denkbar. Die leiehte 
Bildung yon Enols beobaehtete Arbusow n bei Ketalisierungs- 
versuchen am Pulegon und Menthon. 

S~uert man dagegen die wggrige NatriumcarbonatlSsung an, so ent- 
steht ein 01 vom Sdp.4 170 ~ das zu farblosen Kristallen vom Sehmp. 71 ~ 
erstarrt. Die Summenforme] spricht zwar ftir das Vorliegen der wasser- 
freien Ketosgure 2 b, doeh zeigen die Misehsehmelzpunkte mit  der wasser- 
haltigen und der wasseffreien Ketos/iure eindeutige Depressionen. Auf 
Grund der positiven FeC13-Reaktion, schwaehe Orangefi~rbung, nehmen 
wir das Vorliegen der Enols//ure 2 c an. Diese S/~ure ]/igt sich, im Gegen- 
satz zur Ketos/iure 2 a, b, nieht aus Wasser umkristallisieren und ist erst 
nach Zusatz yon verd. Sehwefelsi~ure zum bekannten Ketos/iure-phenyl- 
hydrazon kondensierbar. 

CO2H H . C ~ / C t t .  

, \  
2b ~ " ~ C H a  -t- CHa oder 

OH OC2H 5 

H 3 C ~ / C H 3  

I 

O 

2 c  4 a  4 b  

L6st man den Enolgther 4 a, b in wenig )[thanol und s/~uert an, so 
resultiert nach vorsichtigem Eindampfen und Wasehen des Riickstands 
mit  ~u die Substanz 5, Sehmp. 112 ~ die bereits bei der Einwirkung 
yon Sehwefelsgure auf Camphandion-(2.3) (1) yon Manasse 1, 2 isoliert 
und als Isomeres des Campherehinons, also als , ,Isoeampherehinon" be- 
zeiehnet worden war. Die riehtige Struktur des Diketons 5 wurde 1960 
yon Levine aufgestellt 12 und 1962 yon Spencer dutch Synthese bewiesen 13. 

11 A. E. Arbusow, Bet. dtsch, chem. Ges. 40, 3303 (1907). 
12 S. G, Levine, J. Amer. chem. Soc. 82, 2556 (1960). 
1~ T. A.  Spencer und M. D. Newton, Te~rahedron Letters 22, 1019 (1962). 
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Dureh unsere Versuehe konnte  die bisher bestehende Auffassung, dab 
durch E inwi rkung  yon  konz. Sehwefels/~ure auf Camphandion-(2.3) gleieh- 
zeitig die Ketos/~nre 2 und  das , , I soeampherehinon" (5) entstehen,  dahin- 
gehend revidiert  werden, dab die Ketosgure 2 die Zwischenstufe u n d  das 
Diketon  5 das the rmodynamiseh  stabilste P roduk t  darstell t  : 
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t iber  die Tr iebkraf t  dieser Reakt ion  k a n n  jedoeh noeh keine Aussage 
gemaeht  werden. 

Dem Fends  der Chemisehen Indus t r ie  sei fiir die Unte rs t i i t zung  dieser 
Arbei t  vielmals gedankt .  

Experimentel ler Teil 

Von s/imtlichen Verbindungen wurden IR-Spektren aufgenommen. Die 
gefundenen Absorptionsbanden stimmen mit. den erwartet, en weitgehend 
iiberein. Alle Sehmelzpunkte sind unkorrigiert. 

D-Camphandion-(2.3) (Campherchinon) (1): Unter intensivem R0hren 
versetzt man eine LSsung yon 200 g D-Campher und 200 cm 3 Ac20 mit 240 g 
pulv. See2, erhitzt 8 Stdn. auf 140--150 ~ (Badtemp.) und filtriert noch hei8 
veto Selen ab. Beim Erkalten seheidet sieh bereits ein groger Tell des Diketons 
krista]lin ab. l~estliehe Mengen erh/~lt man dureh Einriihren der Mutterlauge in 
5 1 Wasser. Man saug~ a,b und krist.allisiert aus Benzin (Sdp. 80--100 ~ urn. 
Goldgelbe Kristalle, Schmp. 198--199 ~ werden in 85proz. Ausbeute (185 g) er- 
halten. 

2.2.3-TrimethyLcyclohexanon- (4)-carbons4ure (2 a, b) : Unter  Riihren gibt 
man irn Verlaufe yon 30 Min. 40 g pulv. Camphandion-(2.3) (1) in 400 cm 3 auf 
0 ~ abgekfihlte konz. H2SO4, gieBt die leieht braun gef~rbte LSsung naeh km'zer 
Zeit auf Eis; dabei sebeidet sich ein Tell der S/iure als klebrige Masse ab, die 
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nach  einiger Zeit ers tarr t .  Aus der Mut ter lauge  kristal l is ieren vor  allen Dingen  
naeh  Aussalzen mi t  (NIt4)2SO4 weitere  Mengen der Ke tosaure  aus. 

2 a :  Farbl .  Substanz  yore  Sehmp. 68- -69~  Sdp.a 150 ~ Ausb. 50~o d. Th. 

C10I-IlsO4. Ber. C 59,38, H 8,97. Gel. C 59,31, H 9,08. 

2 b : D u t c h  Umkris tMlis ieren  aus Ligroin  oder  durch  li~ngeres Troeknen  im  
Exs ikk .  fiber konz. H2SO4 erh/ilt  m a n  die wasserfr.  S/~nre in F o r m  farbloser 
N a d e l n  und Spiege v o m  Schmp.  98 ~ 

C10I-I16Oa. Ber.  C 65,19, I~ 8,75. Gel. C 65,11, H 8,91. 

2.2.3-Trimethyl-cyclohexanon-(d)-carbons~uremethylester (3 a) : U n t e r  
Feuchtigkeitsausschlul~ und  un te r  Kf ih lung lei tet  m a n  in eine L6sung der 
wasserfr.  S~ure 2 b und  der 10faehen Menge absol. Methanol  bis zur S~t t igung 
l~IC1 ein, e rh i tz t  6 - - 8  Stdn.  un te r  l~iiekfluB und  giel~t den Kolben inha l t  in eine 
30proz. Na2COa-Lbsung. Man  saugt  sofort(!) ab, wasch t  mi t  Wasser  bis zur  
neu t ra ten  Reak t ion  und  kristal l is iert  aus heiBem Wasser  urn. Farbl .  Kris ta l le  
yore  Schmp. 82- -83  ~ werden  in 45proz. Ausb. erhal ten.  

C l lHlsOa .  Bet.  C 66,64, H 9,15. Gel. C 66,51, I-I 9,28. 

1-Hydroxymethyl-2.2.3.trimethyl-cyclohexanol-(4) : U n t e r  Feucht igkei t s -  
ausschlug l~Bt m a n  zu einer intensiv, ger i ihr ten  Suspension yon  0,1 Mol LiAII-I4 
und  500 cm 3 absol. ~ t h e r  eine Lbsung yon  19,8 g Methyles ter  3 a und  300 cm a 
abso]. ~-ther t ropfen,  e rh i tz t  nach  erfolgter  Zugabe noeh 4 Stdn. un te r  l~fick- 
f lug  u n d  zersetz t  das mi t  Eis  geki ihl te  l~eakt ionsgemisch ztm~chst  durch 
t ropfenweise  Zugabe yon  Essigester ,  dann  yon  50proz. J~thano]. Man  gieBt in 
Eis /Wasser ,  16st die ausgefal lenen H y d r o x i d e  durch Zugabe yon verd.  
H2SO4, t r enn t  die ~ther. Schicht  ab, ~ ther t  die w~Brige Phase  aus, w~scht  
die vere in ig ten  ~ther. E x t r a k t e  m i t  Wasser  neutral ,  t roe lme t  fiber MgSO4 und  
desti l l iert  das L6sungsmi t te l  ab. Dest i l la t ion des l%fickstends gibt  in 56proz. 
Ausbeu te  ein 01 yore  Sdp.a 143 ~ das zu farblosen Kris~allen, Schmp. 78 ~ er- 
s tarr t .  

C10Ibo.002. Bet.  C 69,72, H 11,70. Gel. C 69,50, H 11,53. 

f4thylenketals~ure 3 b :  Man  erh i tz t  eine Lbsung yon  15 g Ketos~ure  2 b, 
6 g ~ thy leng lyko l ,  0,5 g p-Toluolsulfons~ure und 100 cm ~ Xylo l  5 - - 6  Stdn. a m  
Wasserabscheider  und  reinigt  den Rf ieks tand  dureh  Vakuuxndesti l lat ion.  Dabei  
wird in 45proz. Ausb. ein farbloses 01 yore  Sdp.2 120 ~ erhal ten.  

C12~I2004. Ber.  C 63,13, H 8,83. Gel. C 62,72, H 8,67. 

f~thylenketals~ure 3 c :  I m  Verlaufe yon  4 - - 5  Stdn. desti l l iert  m a n  bei 
1 - -2  Torr  ein Gemisch yon  10 g Ke tosaure  2 b, 210 em a J ( thylenglykol  und  
300 mg  p-Toluolsulfonsi~ure. Der  Keta les te r  desti l l iert  bei 2 Tor r  und  163 ~ 
als  le icht  gri in gef~rbtes 01 ab ;  Ausb.  35% d. Th.  

C~r Ber.  C 61,74, t t  8,88. Gel. C 61,58, I-I 8,89. 

~thylendithiolcetals~ure 3 d :  N a n  l~gt  un te r  AussehluB yon  LufVfeuchtig- 
k e i t  eine Lbsung yon  10 g Ketos~ure  2 b, 15 g J~thandithiol  und  300 nag p-To-  
luolsulfonsi~ure 14 Tage bei  R a u m t e m p .  stehen,  saugt  das farblose Kris ta l l -  
gemisch scharf  ab und  kristal l is iert  aus 50proz. ~ t h a n o l  urn. Schmp. 180 ~ 
A u s b e u t e  36 %. 

C12I~2002S2. Ber. C 55,37, I-I 7,75. Gel. C 55,34, I.i 8,01. 
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_~thylendithioketals(~uremethylester 3 e :  Man verse tz t  eine tiberseh/issige 
~ther.  Diazomethan lSsung  bei 0 ~ un te r  Ri ih ren  port ionsweise m i t  dem Thio- 
ke ta l  3 d, gel5st in J~ther, se tz t  das Rf ihren  12 Stdn. bei R a u m t e m p .  fort,  fil- 
t r i e r t  und  engg das F i l t r a t  zur Trockene  ein. Durch  UmkristM]isieren aus Ntha-  
nol /Wasser  (2:1) en ts tehen  in 91proz. Ausbeu te  farblose Nade ln  yore  Sehmp. 
80 ~ . 

C13~I2202S2. Ber. C 56,92, IK 8,08. Gel. C 56,54:, I4 7,86. 

1-Hydroxymethyl-2.2.3-trimethyl.cyclohexanon- (4) (3 f) : Dars te l lung analog 
1-Hydroxymethyl -2 .2 .3- t r imethylcye lohexanol - (4)  aus der A_thylenketalsfiure 
3 b und LiA1H4 in J~ther. Farbloses  01, Sdp.2 125 ~ (67% Ausb.).  

I R - S p e k t r u m :  "CHeOH = 2,95 ~ (3390 em-~);  , co  = 5,99 ~z (1669 cm-~) 

C10H~sO~. Ber. C 70,54, I-[ 10,66. Gel. C 70,49, H 10,55. 

1.Acetoxymethyl-2.2.3-trimethyIcyclohexanon-(4) (3 ~): Man erhi tz t  1 g 
Ke to l  3f ,  10am a Ae20 mad 2g  friseh gesehmolzenes Natriuma.ce~a.~ 1 Stde. 
un te r  l~/iekflug, setzt  bei l~.aumtemp. 1O0 ems  Wasser  zu, ~ther~ aus, wgseht  
den gther.  E x t r a k t  mi t  verd.  NaHCOa-LSsung  und  ansehliel]end mi t  Wasser  
neutral ,  t rockne t  fiber MgSO4, filtrier~ und  dampf t  ein. 3 g ha t  den Sdp.2 90~ 
Ausb. 70% d. Th. 

I R - S p e k t r u m  : ~t~ster-co = 5,75 ~x (1 739em -1) ; VKeton-CO = 5,82 ~t (1718 cm-1). 

C12H2003. Ber. C 67,89, 14 9,50. Gel. C 67,4:2, H 9,51. 

2.2.3-Trimethyleyclohexancarbons~uremethylester (3h ) :  Eine  in tens iv  ge- 
rf ihrte L6sung von  10 g J~thylendi thioketales ter  3 e und 950 cm 3 Athano l  ver-  
se tz t  m a n  mi t  100 g Raney-Nieke l ,  e rh i tz t  10 Stdn.  un t e r  I~fiekflul3, fil~rier~ ab, 
wgseht  m i t  Xthano l  naeh, vere in ig t  die fithanol. LSsungen und dampf t  ein. 
Das farblose O1, Sdp45 97 ~ bildet  sieh in 42proz. Ausbeute .  

Cl1142002. Ber. C 71,69, IK 10,94. Gel. C 71,51, H 10,68. 

Enolsaure 2 c und  2-Methyl-3-oxo-4-isopropyliden-cyclohexen-(1).~thyl- 
~ther (4a )  bzw. 2-Methyl-3-(~thoxy.4-isopropyliden-cyclohexen-(2)-on ( 4 b ) :  
U n t e r  F e u e h t i g k e i t s a u s s c h h g  1/~fit m a n  eine L6sung yon  10 g Ketos~ure  2 b, 
9 g o-Ameisens/~uretri/~thy]ester, 13 g absol. ~ t h a n o l  uzld 1 Tropfen  konz. 
H2SO4 7 Tage bei R a u m t e m p .  stehen, nimrn~ in A_ther auf, w/~seht mi~ verd.  
Na.2CO3-LSsung und  mi t  Wasser  neutral .  

2 c:  Man vere in ig t  die w/~/]rigen Phasen,  s~uert  mi t  verd. 142SO4 und  
reinigt  das anfat lende dunkle 01 dureh Dest i l la t ion un te r  ve rminde r t em Druek.  
Farbloses  01 v o m  Sdp.4 170 ~ das zu farblosen t ( r i s ta l len  v o m  Sehmp. 71 ~ er- 
s tarr t .  FeCla-Reakt ion  in Methanol :  orange. 

C10H1603. Bet .  C 65,19, I-I 8,75. Gel. C 65,09, 14 8,64. 

4 : Die neutra le  ~ther. Lbsung t roekne t  m a n  fiber MgSO4 und destil l iert  das 
LSsungsmi t te l  ab. Den  l~tiekstand kristal l is iert  m a n  aus n -Pen t an  urn. Fa rb -  
lose Kris tMle v o m  Sehmp. 78 ~ Ausb. 40% d. Th. 

C12IilsO2. Ber.  C 74,19, I-t 9,34. Gef. C 74,22, H 9,27. 
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, ,Isocampherchinon " (5) 

a) Unter  intensivem Riihren versetzt man 400 g 5~o SOs enthaltende 
auf - -  3 ~ abgekfihlte konz. H~SO4 portionsweise mit  40 g pulv. Camphandion- 
(2.3), das schnell in LSsung geht. Etwa 30 Min. nach beendeter Zugabe giel~t 
man auf ca. 2 kg Eis. Durch Anreiben kristallisiert die zuni~chst vorliegende 
ziihfliissige Substanz im Verlaufe einer Sttmde. Man saugt ab w~tscht mit  
Wasser nach und trocknet im Exsikkator. Ausb. 27 g (68O/o d. Th.). 

b) Man 15st 1 g Enoliither 4 a oder 4 b in wenig ~thanol  und  si~uert mit  
verd. HuSO4 an. Nach Verdampfen des LSsungsmittels und Waschen mit  
Wasser hinterbleiben perlmutterartig gl~nzende Bl~ttchen yore Schmp. 112 ~ 
Ausb. 62% d. Th. 

C10H1402. Ber. C 72,26. t t  8,49. Gef. C 71,82 H 8,37. 

, , Isocampherchinon"-phenylhydrazon: Man erw/~rmt /~quimolare Mengen 
des Isocampherchinons (5) und frisch dest. Phenylhydrazin in 50proz. Essig- 
s/~ure 1 Stde. auf dem Wasserbad, saugt ab und kristallisiert aus ~ thanol  urn. 
Farblose KristMle vom Schmp. 169--170 ~ 


