2348

448. Ernst Beckmann: Ueber Campherpinacon.
{Vorlinfige Mittheilung aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie der
Universitdt Erlangen.]

(Eingegangen am 14. August.)

Vor mehreren Jahren!) habe ich erwihnt, dass aus Campher durch
wiederholte Behandlung seiner #therischen Lésung mit Natrium und
darauffolgende Zersetzung der entstandenen Natriumverbindung mit
Wasser neben Borneol ein mit Wasserdimpfen nur wenig fliichtiger
aus Alkohol in grossen, wasserklaren tetra&derihnlichen Krystallen
sich ausscheidender Kdrper vom Schmp. 156° gewonnen wird. Die
damals ausgesprochene Vermuthung, dass hier ein Campherpinacen
vorliege, welchem die Formel Cy H3,O2 znkommen wiirde, fand
alsbald durch die Analyse und die Bestimmung des Moleculargewichts
Bestiitigung.

Eine nihere Untersuchung des nur in geringer Menge (etwa
6 pCt.) entstehenden Productes wurde aber erst unternommen, als die
Firma Schimmel & Co. (Inhaber Gebr. Fritzsche), welche nach
dem ven mir angegebenen Verfahren®) Borneol darstellte, mir durch
Vermittlung meines Freundes Dr. J. Bertram in liberaler Weise
eine grossere Menge des Nebenproductes zur Verfiigung stellte. Ge-
legentlich eines Ausfluges der Niirnberger Naturforscher-Versammlung
nach Erlangen habe ich im vergangenen Herbst tiber den Fortgang
meiner beziiglichen Arbeiten berichtet.

Bald darauf hat nach einer giitigen brieflichen Mittheilung Hr.
Prof. Dr. W. Koenigs den Kérper vom Schmp. 1569 ebenfalls er-
halten, als er Campher in etwas anderer Weise mit Natrium reducirte.
Fiir die grosse Bereitwilligkeit, mit welcher Hr. Prof. Koenigs so-
fort nach Kenntniss der mitgetheilten Umstinde auf eine npihere
Untersuchung verzichtete, spreche ich ihm auch bier meinen Dank
aus. Im Interesse eines ungestorten Weiterarbeitens, welches bei be-
schrinktem und unregelmissig zufliessendem Ausgangsmaterial besonders
erwiinscht ist, mdochte ich im Nachfolgenden kurz iiber den gegen-
wiirtigen Stand der Versuche referiren. Eine eingehendere Darlegung
und Erérterung der Resultate wird im Archiv der Pharmacie erfolgen.

Die Einwirkung verdiinnter wissrig-alkoholischer Schwefelsiure
lieferte ein Oel, das nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnte.
Die bei der Elementaranalyse gefundenen Zahlen zeigten, dass kein
einheitlicher Kérper vorlag. Der Versuch, durch fractionirte Destil-
lation im Vacuum eine Trennung herbeizufiihren, hatte nur insofern
Erfolg, als aus den Destillationsriickstinden bei lingerem Stehen ein
Korper vom Schmp. 58° und der Zusammensetzung Co3HsO aus-

) Diese Berichte 22, 912. %) D. R.-P. 42458.
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krystallisirte, der mit dem unten beschriebenen, auf andere Weise er-
haltenen Kérper vom Schmp. 580 identisch war. Es ist somit wahr-
scheinlich, dass in dem Oel ein Gemisch dieser Verbindung mit einem
ebenfalls unten beschriebenen Kohlenwasserstoff Cgo Hsp vorliegt; that-
sichlich ist ein Gemisch beider Kérper bei gewdhnlicher Temperatur
fliissig.

Salzsiure bildet ans Pinacon unter Wasserabspaltung ein Chlorid
von der Formel CgpoHs Cl; es besitzt den Schmp. 759. Es ist wie
das Pinacon optisch-activ; das specifische Drehungsvermdgen betrigt
[e]o == + 45% Dasselbe Chlorid wird durch Einwirkung von Acetyl-
chlorid oder Phosphoroxychlorid auf Pinacon erhalten. In ganz &hn-
licher Weise liefert Bromwasserstoff ein Bromid CsHj Br vom
Schmp. 103°.

Die Reaction mit Jodwasserstoff verlduft anders und wird weiter
unten erwihnt werden.

Chlorid und Bromid bilden den Ausgangspunkt fiir eine Reihe
von Derivaten, da das Halogen sehr reactionsfihig ist. Schon beim
Erwirmen mit Alkoholen tritt Reaction ein, indem Halogen durch
Methoxyl bezw. Aethoxyl etc. ersetzt wird.

Methylalkohol liefert so einen Methylither Cs;H3 O vom
Schmp. 98°%. Das specifische Drehungsvermdgen dieses Kérpers be-
trigt [e]p == — 809 Aethylalkohol liefert den bereits oben bei der
Einwirkung von verdinnter Schwefelsiure erwihnten Aethylither
C22H340 vom Schmp. 58° Propylalkohol den Aether Cs3Hss O bei
869 schmelzend.

Durch Erhitzen mit Eisessig entsteht ein Acetat, CepH34 O, das
bei 749 schmilzt.

Man kann die Alkohole und Essigsiure anch schon in der Kilte
mit den Halogenverbindungen umsetzen, wenn man bei den Alkoholen
eine Losung von Natrium in dem betreffenden Alkohol anwendet oder
zu einer Lisung der Halogenverbindung und dem betreffenden Alkohol
bezw. Eisessig in Aether Zinkstaub zusetzt. Die so erhaltenen Kdorper
sind mit den oben erwihnten isomer, aber nicht identisch.

Der Methylither schmilzt bei 679 und besitzt das specifische
Drehungsvermégen [e]p = —1339% Der Schmelzpunkt des Aethyl-
dthers ist 589, der des Acetats 109%; ein zweiter Propyldther wurde
bis jetzt moch nicht erhalten. Diese Korper konnen leicht in ihre
obigen Isomeren umgewandelt werden, jene jedoch nicht direct in diese.
Indirect ist dies dadurch moglich, dass alle genannten Verbindungen
durch Chlorwasserstoff oder Acetylchlorid in das urspriingliche Chlorid
iibergehen.

Feuchtes Silberoxyd ersetzt Chlor bezw. Brom der Halogen-
verbindungen durch Hydroxyl. Dasselbe Ziel wird durch Kalium-
hydroxyd oder Wasser erreicht. Bei letzterem wird die Reaction
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wieder durch Gegenwart von Zinkstaub eingeleitet. Die so erhaltene,
bei 1209 schmelzende Hydroxylverbindung wird durch Halogenwasser-
stoff oder Acetylchlorid wieder in die urspriingliche Halogenverbin-
dung verwandelt.

Mit Eisessig entstehen die beiden Acetate, und zwar in der Kilte
das bei 1099 in der Hitze das bei 74° schmelzende. Essigsiure-
anhydrid dagegen lisst den Korper unverindert. Phenylisocyanat
liefert eine Verbindung, Ci7Hzs 02N, vom Schmp. 1610,

Der Versuch, auf gleiche Weise Halogen gegen Aminreste aus-
zutauschen, missgliickte, da nur Abspaltung von Halogenwasserstoff
eintrat, so dass ein Kohlenwasserstoff, CooHsp, vom Schmp. 569 ent-
stand. Die Abspaltung von Chlorwasserstoff aus dem Chlorid kann
auch durch Erhitzen mit Wasser oder besser Sodalésung auf 1500,
selbst schon durch anhaltendes Sieden mit Toluol erreicht werden.
Der Kohlenwasserstoff verhilt sich wie eine ungesittigte Verbindung
mit einer Doppelbindung, vermag also 1 Molekiil Chlor- bezw. Brom-
wasserstoff, 1 Molekiil Nitrosochlorid oder 2 Atome Brom aufzunehmen.

Die Addition oben genannter Halogenwasserstoffe liefert das
Chlorid (Schmp. 759 bezw. das Bromid (Schmp. 1039). Das Nitroso-
chlorid schmilzt unter Braunfirbung und Gasentwicklung bei 150°.
Das durch Brom entstehende Dibromid besitzt den Schmp. 157° und
wird durch Zinkstaub in Acetonlosung glatt in den Kohlenwasserstoff,
CooHso, zuriickverwandelt. Durch feuchtes Silberoxyd wird das Di-
bromid in ein Glycol vom Schmp. 150° iibergefiihrt. Jodwasserstoff
wird nur voriibergehend addirt; das Endproduct der Reaction ist ein
Kohlenwasserstoff, CyoHss, Schmp. 98% Derselbe Korper entsteht
auch bei der Einwirkung von Jodwasserstoff auf Pinakon oder den
Methylither. Brom wirkt auf diesen Kohlenwasserstoff substituirend,
wie die starke Entwicklung von Bromwasserstoff beweist. Es ent-
steht dabei ein Dibromid vom Schmp. 1579, dessen Identitit mit
obigem Bromid durch die glatte Ueberfihrung in den Kohlenwasser-
stoff CogHjp mittels Zinkstaub bewiesen werden konnte.

Zur Klirung des Gebietes werden pach Einvernehmen mit Hrn.
Prof. Koenigs auch die Pinakone verwandter Ketone dargestellt und
zur Untersuchung herangezogen werden. Bei den Versuchen bethei-
ligten sich im Laufe der Zeit die HH. Dr. Voit, Dr. Thiel und
Dr. Gallas!); insbesondere sind dieselben durch meinen Privat-
assistenten Hrn. Dr. Stock geférdert worden.

) Inaug.-Diss. Erlangen 1894.





