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80. S. N a m e t k i n  und Antonina Zabrodin: 
dber das wahre a-Clamphenon. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. 11. Universitat Noskau.] 
(Eingegangen am 6. Januar 1926.) 

Unlangst zeigten wirl), d& bei der Einwirkung von verdunnter  
Salpetersaure auf Tricyclen (I) in zugeschmolzenen Rohren sich als 
einziges neutrales Reaktionsprodukt eine ungesattigte Nitroverbindung, 
das a-Nitro- camphen (I1 = 111), bildet. Diese Nitroverbindung bietet ein 
besonderes Interesse, denn uber diesen Korper ist der Zugang zum Studiurn 
einer ganz neuen Reihe von Camphen-Derivaten mijglich. In  erster Linie 
haben wir uns die Darstellung des zugehorigen ungesattigten Ketons, des 
a-Camphenons (IV), zum Ziel gesetzt, und in dieser Mitteilung bringen 
wir die Beschreibung dieses neuen Camphen-Derivates. 
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Der Name ,,Camphenon" ist in der Literatur lange Zeit hindurch 
dem Keton C,,H,,O beigelegt worden, das schon 1893 von Angeli2) durch 
Erwarmen des Diazo-camphers erhalten wurde. Die neueren Untersuchungen 
von J. Bredt  und Holz3) zeigten aber, daa dieses Keton eine tricyclische 
Konstitution besitzt und als Derivat eines tricyclischen Kohlenwasserstoffes 
aufgefal3t werden mu& der unter der Bezeichnung Isocyclen*) (V) bekannt 
ist. Deshafb liegt kein Grund mehr vor, den alten Namen fur das geton 
von Angel i  noch langej beizubehalten, und es erscheint richtiger, es fortan 
kurz Isocyclenon (VI) zu nennen. Das Keton, das unten beschrieben wird, 
erwies sich dagegen als wahres Camphenon. 
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Beschreibung der Versuche. 
Zur Darstellung von a-Camphenon haben wir 30 g sekundares 

a-Nitro-camphen in kleinen Portionen der Reduktion nach der Methode 
von M. Ronowalof f mit frisch bereiteter Zinnchloriir-Losung untenvorfen: 

l) A. 441, 181 [1g25]. 
3, J. pr. 121 96, 133 119171. 
4) G. W a g n e r  und Br ickner ,  X .  %, .j F190.31; M o y c h o  und Zienkowsky,  

2, G. 23, I1 3;1 [1893j, 24, 11 44, 317 [1894]. 

A. 340, 24 [Ig05]. 
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5 g Nitrckorper wurden in einem geringen Uberschul3 von waoriger Atzkali- 
lauge unter schwachem Erwarmen gelost. Die Losung wurde mit Wasser 
verdiinnt und die triibe Fliissigkeit zweimal mit &her behandelt ; dann wurde 
sie in kleinen Portionen unter energischem Schiitteln in eine frisch dargestellte 
Losung von 5 g Zinn in 25 ccni rauchender Salzsaure eingetragen. Das 
Reaktionsprodukt wurde mit Wasserdampfen abdestilliert, wobei kaum 
0.5 g Keton iibergingen, so daS aus 30 g sekundarem a-Nitro-camphen nur 
3 g  rohes Keton erhalten wurden. AuSerdem wurde, nach dem Behandeln 
der sauren Losung mit einem UberschuS von Atzkali, durch Abdestillieren 
mit Wasserdampfen das schon von uns beschriebene Amin in Form von 
3 g seines galzsauren Salzes erhalten. 

Semi  c a r  b a z on  d es  o! - C a m p  h en o ns. 
Uas Keton wurde, urn es von Spuren der Nitroverbindung zu befreien, in sein 

Semicarbazon iibergefuhrt, das sich bei der Einwirkung eines kleinen fiberschusses an 
essigsaurem Semicarbazid in Gegenwart von Methylalkohol bildete. Das Semicarbazon, 
das sogleich und in quantitativer Menge ausfiel, wurde aus Alkohol umkrystallisiert ; 
hierbei erhielten wir es in sehr dunnen, farhlosen Blattchen, die unter Zersetzung bei 
rojO schmolzeii. 

u - Camp hen  on. 
Beim Zersetzen des Semicarbazons mit zo-proz. Schwefelsaure wurde das 

u-Camphenon als eine farblose, krystallinische, campher-artige Substanz 
gewonnen, die sich beim Sublimieren in zweig-artige Krystalle vom Schmp. 
77 -78O (in der offenen Capillare) verwandelte. 

O . I I Z j  g S b S t . :  0 . j2gI g CO,, O . O g j 3  g H,O. 
C,,H,,O Her. C 79.94. H 9.40. Gel. C 79.78, H 9.48. 

a-Camphenon lost sich in Wasser, auf dessen Oberflache es rasch, ahnlich 
wie der Campher, rotiert. Es entfarbt wail3rige Permanganat-Msung schnell 
und schon in der Kalte; ebenso rasch enffarbt es unter Selbsterwarmung 
Losungen von Brom in Chloroform. 

Das 
Oxim d e s  a -Camphenons  

wurde durch Einwirkung von freiem Hydroxylamin auf eine methylalkoholische 
Liisung des Ketons gewonnen und aus einem Gemisch von Alkohol und Chloroform 
umkrystallisiert. Schinp. 117- -I r8O. Bei langsamem Verdunsten der Losung erhalt 
man groRe, diinne, rechtwinklige Prismen. 

Die Untersuchung des a-Camphenons wird fortgesetzt. 


