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erscheinung sei und veranlasste uns, die von dem indigodhnlichen
Farbstoffe abfiltrirte Losung mit Aether za extrahiren. So erhielten
wir farblose Krystillchen, die nur in kleiner Menge entstehen, aber
doch zeigen, dass auch hier, neben der Vereinigung von Pyrrol und
Isatin zu dem blanen Farbstoff, noch andere Vorgiinge statt haben.

Wir haben nach diesen Beobachtungen die weitere Verfolgung des
Gegenstandes aufgegeben, welche immerhin durch die Constatirung einer
Anzahl sehr charakteristischer Farbenreaktionen eine gewisse quali-
tativ-analytische Bedeutung besitzen. Wir sehen mit Interesse den Er-
gebnissen entgegen, welche die von den HHrn. Ciamician und Silber
in Aussicht gestellten weiteren Untersuchungen liefern werden. Hochst
interessant erscheint schon jetzt die Thatsache, dass, nach den Unter-
suchungen von Henninger!), das Furfuran sich in seinen Reak-
tionen gegen Brom dem Benzol und Thiophen, gegen Isatin und Phen-
anthrenchinon dem Thiophenon und Pyrrol anschliesst und somit die vom
Einen von uns wiederholt hervorgehobene Parallele:

CH--CH CH--CH CH--CH CH--CH
HC CH oM CH oH CH CH CH

CH--CHl S5 NH 0

Benzol Thiophen Pyrrol Yurfuran

eine neue Bestiitigung findet.
Zirich, im April 1884.

259. H. Immendorff: Ueber Jackson und Menke's
Methode der Bereitung des Borneols aus Campher.
{Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn. ]

(Bingegangen am 25. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Auf Anregung des Hrn. Dr. Anschiitz bin ich seit ldngerer Zeit
mit dem Studium der Einwirkung des Borneolchlorid und Campher-
dichlorid auf Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid beschiftigt.
Ueber die bei dieser Reaktion erhaltenen Produkte, deren Untersuchung
noch nicht zam Abschluss gelangt ist, hoffe ich in Bilde berichten zu
koénnen. 1In erster Linie war es bei der angefiihrten Absicht von
Wichtigkeit, grossere Mengen reines Borneol darzustellen, wozu ich
mich der Methode ven Jackson und Menke?) zu bedienen gedachte,

'Y Soc. chim. Paris, 22, Febr. 1884.
%) Amer. chem. Journ. 1883, 270; vergl. diesec Berichte XV, 16, 2730.
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die kiirzlich von Kachler und Spitzer gepriift und als unbrauchbar
verworfen wurde. Ich machte frilher, als ich genan nach der Vor-
schrift von Jackson und Menke arbeitete, dieselben Erfahrungen
wie Kachler und Spitzer!), allein man kann die Methode von
Jackson und Menke mit Leichtigkeit so modificiren, dass sie das
Gewiinschte leistet. Da ich die von Kachler und Spitzer im Anfang
ihrer Publikation mit folgenden Worten ausgesprochene Ansicht theile:

»Abgesehen von der raschen und bequemen Ausfithrbarkeit
swiire diese neue Methode in theoretischer Beziehung von Wich-
»tigkeit, denn danach wiirde der Campher direkt durch Einwirkung
svon Wasserstoff, aus Alkohol und Natrium entwickelt, in Borneol
siibergefiihrt werden kounen, wiihrend bisher dhnliche Versuche
»erfolglos blieben.«

und da ich ferner bei genauer Befolgung meiner im Nachstehenden
gegebenen Vorschrift die glatte Ueberfiihrung des Camphers mittelst
Natrium in alkoholischer Lésung in Borneol verbiirgen kann, so hielt
ich es fiir zweckmissig, meine Erfahrungen in dieser Beziehung gleich-
falls zu verdffentlichen.

Kachler und Spitzer schliessen ihre Abhandlung mit folgender
Bemerkung:

»Schliesslich wollen wir noch hervorheben, dass es uns fraglich
verscheint, ob i{iberhaupt der Wasserstoff, welcher aus Alkohol
sdurch Natrium entwickelt wird, den Campher in Borneol um-
»wandelt; wir glauben vielmehr, dass ein Theil des Natriums so
»wie in einem, fiir dieses indifferenten Lisungsmittel, auf Campher
vin der gewdhnlichen Weise (Baubigny’s Methode) wirkt, indem
»es darin Wasserstoff ersetzt und zugleich Borneolnatrium bildet.«

Es schien moglich, diese Fragen, die Kachler und Spitzer hier
aufwerfen, experimentell zu entscheiden. Wenn die Baubigny’sche
Reaktion in der That auch dann verliefe, wenn Natrium in alkoholischer
Lésung anf Campher einwirkte, so war es fiir die Ausbeute an
Borneol voraussichtlich gleichgiiltig, wie viel Natrium tiber die theoretisch
erforderliche Quantitit mehr zugesetzt wurde, nur die Hilfte des
Camphers wurde in Borneol umgewandelt. Andererseits ist es denk-
bar, dass die ungeniigenden Resultate, die sich ergeben, wenn genau
nach den Angaben von Jackson und Menke gearbeitet wird, darauf
zuriickzufiihren sind, dass bei der Reaktion viel Wasserstoff entweicht,
ehe er Zeit hat auf den Campher zu wirken; denn das Natrium befindet
sich an der Oberfliche der Loésung. War letztere Vermuthung richtig,

) Monatshefte der Chemic (1884), 5, 50.
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so konnte der Zusatz der geniigenden Menge Natrium zu reinem Borneol
fiilhren, was der Versuch in der That bestitigte.

Nimmt man auf 10 g Campher statt 4 g Natrium deren 6 g, also
das Doppelte der theoretisch nithigen Menge, so erhilt man ein Pro-
dukt, das nach vorhergegangener Reinigung durch Sublimiren oder
Umkrystallisiren aus Petrolither bei 187—188° schmilzt, also ein
Borneol, welches immer noch betriichtlich mit Campher verunreinigt
ist. Mit der grossten Sicherheit gelangt man dagegen zu rein weissem,
richtig schmelzendem Borneol, wenn man in dem zehnfachen Gewicht
Alkohol gelgsten Campher mit dem gleichen Gewicht, also dem drei-
und einhalbfachen der theoretischen Menge Natrium behandelt, bis
alles Natrium gel6st ist. Nach beendigter Reaktion wird der iiber-
schiissige Alkohol abdestillirt und der Riickstand mit Wasser behandelt.
Das so abgeschiedene, durch Krystallisation aus Petrolither oder Su-
blimiren gereinigte Borneol schmolz constant bei 199—200° und roch
nicht mehr nach Campher. Die Ausbeute ist nahezu die theoretische.

Um vollig sicher zu sein, dass das Reaktionsprodukt wirklich
reines Borneol ist, wurde das nach dem Vorgang von Kachler und
Spitzer mittelst Phosphorpentachlorid dargestellte Borneolchlorid
analysirt.

I. 0.2588 g Substanz gaben 0.2152 g AgCl.

II. 0.3342 ¢ > »  0.2600¢g >
Berechnet Gefunden
fir C;oHy; CL L II.
Cl 20.58 20.55 20.01 pCt.

Es ergiebt sich daraus, dass dem zur Darstellung des Chlorides
verwendeten Borneol kein Campher mehr beigemengt war. Hs wird
also wohl das Einfachste sein, anzunehmen, dass durch den aus dem
Alkohol mittelst Natrium entwickelten Wasserstoff der Campher voll-
stindig zu Borneol reducirt wird nach der von Jackson und Menke
fiir diesen Process aufgestellten Gleichung:

CioHig O + Hy = CypH;50.

Bonn, den 19. April.





