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64. Yasuhiko Asahina, Morizo Ishidate und Tyotaro Tuka- 
mot  o : aber ein neues Campher-Derivat : , ,Oxo-bornvlen" . 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokyo.] 
(Eingegangen am 30. Dezember 1935.) 

Friiher hat man geglaubt, da13 der Diazo-campher  beim Erhitzen in 
den Dehydro-campher  (Camphenon) iibergehtl); Bred t2 )  hat aber ge- 
zeigt, d& der so gebildete Korper kein Dehydro-campher, sondern der pi- 
cycbCampher ist . Gelegentlich der voranstehenden Untersuchung haben wir 
unerwartet den echten  Dehydro-campher ,  den wir, urn die Verwechslung 
zu vermeiden, ,,Oxo-bornylen" zu nennen vorschlagen, in Handen gehabt. 

Es war unsere Absicht, das 6-Acetoxy-campherchinon (I) auf folgen- 
dem Wege in den 6-Oxy-campher  iiberzufiihren: Durch Einwirkung von 
1 Mol. Hydrazin-Hydrat  auf 6-Acetoxy-campherchinon haben wir zwei  
Mono-hydrazone (Schmp. 175O und 99O) erhalten, die aber beim Behandeln 
mit Quecksi lberoxyd ein und denselben Diazo-Korper  (11) lieferten. 
Da13 das Hydrazin nicht die 2-, sondern die 3-Keto-Gruppe angreift, ist aus 
den folgenden Umsetzungen ersichtlich : Wird namlich der Diazo-Korper mit 
K u p  f e r - B r onz e erhitzt, so wird 6 - Ace t ox  y - p - pericyclo- camp  han  on 
(111) gebildet, das durch Einwirkung von Bromwasserstoff-Eisessig in 
einen Brom-6-oxy-campher  (IV) iibergeht. Beim Ersetzen des Brom- 
atoms durch Wasserstoff sind wir auf Schwierigkeiten gestoSen, weshalb 
man wohl annehmen darf, daS das Bromatom von IV nicht etwa in 2-. 
sondem in 5-Stellung haftet. Durch Einwirkung von Alkal i  und Z inks t aub  
wird 6 - Oxy-p - pericyclo-camp hanon  gebildet, wahrend bei langerem Er- 
hitzen mit Zink und Eisessig eine gegen Permanganat unbesthdige Ver- 
b indung  C,&I,,O erhalten wird, die sich durch ihre Leichtfluchtigkeit und 
ihr groSes Drehungsvermogen ([a]= = 735O) auszeichnet. 

Bei der ka t a ly t i s chen  Reduk t ion  absorbiert sie 1 Mol. Wasserstoff 
und geht in den d-Campher  von normalem Drehwert iiber. Mit Rucksicht 
auf die sog. Bredtsche Regel, die eine Doppelbindung zum Briickenkopf 
des Camphan-Skeletts nicht zulaSt, bleibt fur die ungesattigte Verbindung 
C,&I,,O nur die Konstitution (V) iibrig; sie ist mithin als Oxo-bornylen zu 
bezeichnen. 

1) B. 14, 1373 [1881], 27 Ref., 590 [1894]. 
2) Journ. prakt. Chem. [Z] 95, 133 [1917]. 
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Besehreibnng der Versnehe. 
a- u n  d p - 6 -Ace t o x y - c a m p  he  r c hin  on  - M on o h J- d r az  o n - (3). 

36 g 6-Acetoxy-campherchinon (I) werden in moglichst wenig 
Alkohol in der Warme gelost und 8.5 g Hydrazin-Hydrat  hinzugefugt, 
wobei eine ziemlich starke Selbsterhitzung eintritt. Nach weiterem l-stdg. 
Erwarmen auf dem Wasserbade wird erkalten gelassen und die gebildete 
Krystallmasse abgesaugt. Ausbeute 13 g. Aus der dunkelrot gefarbten 
Mutterlauge scheiden sich bei Ather-Zusatz noch 1.2 g derselben Krystalle 
aus. Beim Umlosen aus Benzol werden farblose, lange Nadeln vom Schmp. 
1750 (a-Hydrazon)  erhalten. Die Ather-Alkohol-Losung hinterla& beim 
Verdampfen einen siruposen Ruckstand, der, im Hochvakuum destilliert 
und dann aus Ligroin umgelost, schwach gelbe Prismen vom Schmp. 990 
(p - H y d r a z on) bildet. 

3.330 mgu-Hydrazon: 0.350 ccm N (24O. 763 mm). - 2.910 mg P-Hydrazon: 0.320 ccm 
N (24O, 746 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. N 11.76. Gef. N 11.88 (u-Hydrazon), 12.04 (P-Hydrazon). 

6 -Ace t o x y - 3 -d iazo  - c a m p  he r (11). 
1.2 g a -Hydrazon  werden in 100 ccm heil3em Benzol gelost, mit 1.5 g 

gelbem Quecks i lberoxyd versetzt und auf dem Wasserbade 3 Stdn. 
gekocht. Dann wird der Quecksilber-Schlamm abfiltriert, das Benzol-Filtrat 
im Vakuum verdampft und der Ruckstand (1.1 g) aus Ligroin umgelost. 
Der so gereinigte D i a z o-K o r p e r bildet gelbe Prismen vom Schmp. 1200. 
Bei der gleichen Operation liefert das P - H y d r a  z on denselben Diazokorper , 
doch verlauft die Reaktion etwas langsamer. 

3.328 mg Sbst.: 0.348 ccm N (230, 763 mm). 
Cl2H,,O,N,. Ber. N 11.87. Gef. N 11.87. 

6 -Ace t o x y - p - pericyclo - camp h a n o n - (2) (111). 
10 g Diazo-Korper  werden mit 15 g Kupfer -Bronze  innig gemischt 

und im Olbade destilliert. Gegen 120° findet eine starke Stickstoff-Entwicklug 
statt, und bei 145O (18 nim) destilliert ein gelbes 01 uber. Ausbeute 5 g. 

4.122 mg Sbst.: 10.440 mg CO,, 2.765 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 69.23, H 7.69. Gef. C 69.08, H 7.50. 

6 - 0 x y - p - pericyclo- c a m p h a  n on - (2). 
1 g 6-Acetoxy-~-pericycZo-camphanon-(2) wird mit 50 ccm 5-proz. 

a lkohol .  Ka l i  1 Stde. auf dem Wasserbade gekocht, init Wasser verdunnt 
und von der Hauptmenge des Alkohols befreit. Beim Ausathern des waflrig- 
alkalischen Ruckstandes wird das Verseifungs-Produkt erhalten, welches, 
aus Ligroin umgelost, farblose Nadeln vom Schmp. 234O bildet. Die Substanz 
ist in Petrolather schwer, in Wasser ziemlich gut loslich. Die Losung ist 
gegen Permanganat in der Kalte bestandig. 

3.705 mg Sbst.: 9.790 mg CO,, 2.782 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 72.29, H 8.43. Gef. C 72.07, H 8.40. 

5 - B r o m - 6 - o s y- c a in p h e r (IV) . 
25 g 6-Acetoxy-  oder 6-Oxy-P-pericyclo-caniphanon werden mit 

10 ccm gesattigtem Bromwassers tof f -Eisess ig  im Rohr 70 Stdn. bei 
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Raum -Temperatur stehen gelassen. Dann wird der Inhalt in Eis-Wasser 
eingegossen und das Ausgeschiedene (3.2 g) aus Benzin umgelost. Das so 
erhaltene B r o m - D e r i v a t  bildet .farblose Nadeln vom Schmp. 123O. Die 
Substanz ist in kaltem Alkohol und Ligroin schwer, in warmem Waiser 
etwas loslich. 

5.021 mg Sbst. : 9.014 mg CO,, 2.710 mg H,O. 
Cl0H,,O,Br. Ber. C 48.60, H 6.07. Gef. C 48.96, H 6.04. 

Einwi rkung  von Alkal i  und  Z inks t aub  auf 5-Brom-6-oxy-campher .  
2 g Brom-Korper werden in Alkohol gelost, mit einer konz. waI3rigen 

Losung von 2 g Kaliumhydroxyd versetzt und unter Erwarmen auf dem 
Wasserbade 3 g Zinkstaub allmahlich hinzugefugt. Nach 2 Stdn. wird die 
Losung filtriert, mit Wasser verdunnt, mit Kohlensaure gesattigt und der 
Alkohol verdampft. Der wafirige Ruckstand liefert beim Extrahieren mit 
Ather 0.8 g einer krystallinen Substanz, die sich beim Umlosen (unter Kohle- 
Zusatz) aus Ligroin in farblose Nadeln vom Schmp. 234O (6 - 0 x y - P - pericyclo- 
camphanon-(2))  verwandelt. Beim Behandeln mit Bromwassers tof f -  
E isess ig  wurde aus letzterem der bei 123O schmelzende 5-Brom-6-oxy- 
campher  zuruckgebildet. 

E inwi rkung  von Zink  und  Eisessig auf 5-Brom-6-oxy-campher:  
Bi ldung von 0x0-bornylen .  

3 g Brom-Korper werden in 50 ccm Eisessig gelost und unter Zusatz 
von 5 g Zinkstaub 2 Stdn. im kochenden Wasserbade erhitzt. Dann wird 
das Gemisch abgesaugt und das Filtrat nach Neutralisieren mit Bicarbonat 
ausgeathert. Beim Verdampfen des Athers hinterbleibt etwa 1 g Ruckstand, 
der beim Umlosen aus 30-proz. Alkohol farblose, nach Campher riechende, 
sehr leicht fluchtige Krystalle vom Schmp. 148O liefert. Die Substanz reduziert 
in der Kalte Permanganat und entfarbt langsam Brom in Eisessig. Sie ist 
in den meisten organischen Solvenzien leicht loslich. 

[a]: = -7350. 
0.1 g Sbst.. in absol. Alkohol zu 10 ccm gelost (1-dm-Rohr, 200): a = -7.350: 

5.660 mg Sbst.: 16.540 mg CO,, 4.635 mg H,O. 

Semicarbazon : Dargestellt durch Einwirkung von Semicarbazid-Hydrochlorid 

4.395 mg Sbst.: 10.268 mg CO,. 3.105 mg H,O. - 2.210 mg Sbst.: 0.379 ccm N 

Cl0H,,O. Ber. C 80.00, H 9.33. Gef. C 79.70, H 9.16. 

und Natriumacetat in verd. Alkohol. Farblose Nadeln rom Schmp. 234O unt. Zers. 

(17O. 759 mm). 
C,,H,,ON,. Ber. C 63.77, H 8.21, N 20.29. Gef. C 63.72, H 7.91, N 20.09. 

Hydr ie rung  von 0x0-borny len :  Bi ldung von d-Campher. 
0.3 g 0x0-bornylen werden in 20 ccm Eisessig gelost und unter Zusatz 

von 0.3 g Palladium-Kohle (lo-% Pd) in einer Wasserstoff-Atmosphare 
geschiittelt, wobei 45 ccm Wasserstoff (1 Mol.) absorbiert werden. I Die 
von der Kohle befreite Eisessig-Losung wird dann mit Bicarbonat neutralisiert 
und mit Ather extrahiert. Beim Verdampfen des Athers bleiben 0.3 g einer 
krystallinen Substanz zuruck, die gegen Permanganat bestandig ist . Aus 
verd. Alkohol umgelost, bildet sie farblose Krystalle vom Schmp. 178O. 
[a]D = f34.5O in 1-proz. Alkohol-Losung. Das Semicarbazen  vom 
Schmp. 240° zeigt bei der Misch-Schmp.-Bestimmung keine Depression 
mit den1 d-Campher-Semicarbazon. 
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