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Bei dem SchGtteln des Homolinalools mit zehnprocentiger Schwefel- 
saure entsteht, wie vorauszusehen war, nicht Terpinhydrat, sondern ein 
unter 11 rnrn Drtick bei 135-1360 siedendes, zahflijssiges Oel, welches 
wir nnch nicht weiter untersucht haben. Bei subsequenter Oxydation 
des Homolinalools zuerqt mit Kaliumperrnanganat und sodann rnit 
Chromsaure nnd Schwefelsaure wurde das Auftreten betrachtlicher 
Mengen r o n  Aceton, aLer nur geringer Mengen ron  Lavulinsaure be- 
obachtet. Als Hauptproduct scheint eine andere Saure, wahrschein- ~. 

HOnC . CH2. CH2. C(OH) . CH2. COzH, 
lich Methyloxyadipinsaure, 

CH3 
zu entstehen. 

Durch vorsichtige Oxydation des Hornolinalools rnit Kalium- 
bichrornat und Schwefelsaure diirfte Citral zu erhalten sein. Es hat 
uns  bislarig an Material gefehlt, urn diesen Versuch irn griisseren 
Maassstabe durchzufuhrex 

Das chernische Verhalten des Homolinalools in seiner Gesammtheit 
deutet darauf hiu, dass in dieser Verbindung ein einfaches Homologes 
des Linalools vorliegt. 

118. A. Reyohler:  Ueber die Einwirkung von Trichlor- 
essigsaure auf Terpene. 

(Eingegangen am 49.Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C .  Harries.) 
1. A u f  C a r v e n .  Wenn man Carven (1 Mol.) mit u b e r s c h h i g e r  

Trichloressigsaure (2 Mol.) zusammenbringt, so beobachtet man eine 
langsarne Auflijsang der Saure und eine massige TemperaturerhGhung. 
Nach einigen Stunden ist die Einwirkung beendet und ungefahr die 
Halfte der Saure fixirt. Die mit verdiionter Natriumcarbonatlosung 
gewaschene Masse jst halbfest und kann mittels Petrolather in ein 
liisliches Oel und eine unlijslicbe krystallinische Substanz getrennt 
werden. Letztere ist in Alkohol, Aether oder Ligroi'n in der Kalte 
wenig liislich , in Chloroform leicht liislich. Aus heissem Alkohol 
krystallisirt sie in glanzenden Hlattchen, bei 104 O scbmelzbar und 
von folgender Zusarnmensctzung: 

Analyse: Ber. ftir C10H~6. 2 (CClsCOzH). 
Procente: C1 46.00, C 36.?Ss, H 3.90, 0 13.S2. 

Gef. )) )) 46.06, >) 36.42, I) 4.17, )) 13.55. 
Die Chloroformltisung ist optisch inactiv. 
Aiisbeute: aus 27 g Carven 21 g der nenen Verbindung. 
B u s  dern in Petrolather liislichen Oel wurde durch Verseifung 

und Dampfdestillation ein mit dern Darnpf nicht mitfiihrbarer Riick- 
stand gewonnen, welcher sicb an der Luft harzig verdickt hat unter 
Abscheidung einer geringen Menge chlorfreier Krystalle. Letztere 
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wurden mit Petroliither gewnschen uiid ails Alkohol umkrystallisirt. 
Fur eine Analyse war die Substanznienge ungenugend. Aus den1 
Schmelzpunkte 115--117O rneine ich jedoch schliessen zu diirfen, dass 
sich Terpinhydrat gebildet hatte. 

2. A uf P i n e n .  Mit rectificirteni Terpentiniil reagirt die T r i -  
chloressigsaure sehr heftig, so dass es geboten erscheint, nicht zu grosee 
Mengen auf einmal zu bearbeiten und die Reactiousmasse abzukuhlen. 

Bei Anwendung von iiberschiissigem Pinen (etwa 100 g anf 50 g 
Saure) war  riacli kurzer Zeit n u r  wenig freie SBure durch Titratiou 
wiederzufinden. Nachdeni das nieiste unaiigegriffrne Terpen im 
Dampfstrom abdestillirt worden war ,  babe ich das ruckstandige Oel 
niit alkoholischem Kali verseift und das erhaltene chlorfreie Gemenge 
der Rectification unterworfen. Es destillirte von 180- 210°, wobei 
die hijher siedenden Portionen theilweise krystallinisch rrstarrten. 

Die an der Saugpumpe abfiltrirten Rrystalle (etwa 24 g aus 201, g 
Trichloressigs~ure) wurden A U S  Petrolather umkrystnllisirt. Sie zeigten 
alsdann die Krystallfornt , den Schmelzpunkt ( 202O uncorrigirt) und 
auch die Zusamniensetzung des Borneols: 

Gef. Procente: C 7S.02, H ll.S(5, 0 10.12. 
In  alkoholischer Losung war die Substanz optisch activ, und 

zwar immer mehr linksdrehend wie das augewendete Terpentinijl. 
Von den ijligen Destillationsproducten batten die fluchtigereu die 

Zusammensetzung eioes uureinen Terpens (mit 1.64 pCt. Sauerstoff), 
die hoher siedenden diejenige eines verunreinigten Campbols (8.9 pCt. 
Sauerstoff ). 

Etwas abweichend verlief die Reaction bei Anwendung voii uber- 
schiissiger Trichloressigsaure (66  g auf 27 g Terpentiniil). Das Ge- 
meuge stand laugere Zeit sich selbst fiberlassen und wurde sodann 
in Petrolather gelijst und mit Natriumcarbonatlosung gewaschen. 
Durch Abkuhlung erhielt ich aus der rnit Chlorcalcium getrockneten 
Liisung 7.6 g der schon beini Carven beschriebenen Verbindung 
CloH16 . 2 ( C C I S C O ~ H ) .  Bus den Mutterlnugen konnte durch geeignete 
Behandlung eine geringe Menge Borneo1 isolirt warden. 

Die Trichloressigsaure scheint deuinach, ebenso wie feochte Salz- 
saure, das Pinen zu Dipenten unilagern zu kiinnen. 

3. A u f  C a m p h e n .  Das benutzte Camphen wurde nach fol- 
gender neuen Methode aus Pinenchlorhydrat dnrgestellt. I n  65 g 
Phenol wurden 25 g Ralihydroxyd heiss geliist und das vorhandene 
Wasser durch Erhitzen bis auf  etwa 175O zum grossten Tbeile ent- 
fernt. Sodann wurden 35 g Pinerichlorbydrat zngrgeben, wonach die 
Masse wahrend 20-25 Minuten am RiickAusskuhler auf  160- 170° 
erhitzt wurde. D a  der Kuhler aus einem einfachen Glasrohr bestaud, 
liess e r  eine gewisse Menge Wasser und Camphen uberdestilliren. 
Zur rollstandigen Gewinnung des festeu Terpens wurde schliesslich 
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mit abwarts gerichteteni Kiihler destillirt, bis die Temperatur der 
erhitzten Masse bis auf etwa 190° gestiegen war. - Das Rohproduct 
wurde sodanri rnit Kalilauge gewaschen und rectificirt. Ich erhielt 
20.5 g chlorfreies Camphen, vom Schmelzpunkt 42-43” und bei 
155 - 16 1 siedend. 

Eine 75procentige Ausbeute ist leicht z u  erhalten und wird haufig 
iibertroffen. Das Gelingen hangt hauptsachlich ron der Reinheit des 
festen Pinenchlorhydrats ab. 

Mit Trichloressigsaure verbindet sich das Camphen zu einem 
Ester des Iaoborneols. Durch Verseifung ist letzteres sehr leicht in 
gater Ausbente zu gewinnen, jedoch nicht so quantitativ, wic nach 
dem Verfahren von B e r t r a m  und W a l b a u m .  Bci der Verseifung 
mittels alkoholischpn Kalis br lunt  sich die Masse sehr und es ent- 
atehen Nebenproducte. 

A n m e r k  ung:  Eine ausfiihrlichere Beschreibung aller dieser 
Reactionen erscbeint nachstens im Bulletin de la Sociktk chimique 
de Paris. 

ll$. A. R e y c h l e r :  Ueber Isobornylchlorid und Camphenchlor- 
hydrat. 

(Eingegangen am 39. Februar; mitgetheilt in  der Sitzung von Hm. C .  Harries.) 
Camphenchlarhydrat wird leicht nach der R i b  an’schen Darstel- 

lungsweise in nahezu qiiantitativer Ausbeute erhalten. Es geniigt, das 
C a m p h e r i  in nicht allzuvicl Alkohol z u  losen iind mit Salzsaure zu 
sattigen. 

In gan7 ahnlicher Weise babe ich in eine alkoholische Losung 
von Tso b o r  n en1 gasformige Salzsaure eingeleitet. Nach kurzer Zeit 
erstarrte die Lijsung zu einem Krystallmagma von Isobornylcblorid. 

Aus salzsaurehaltigem Alkohol z w e i  ma I nmkrystallisirt, zeigte 
das Caniphencblorhydrat den Schmp. 149-151 O. In ganz derselben 
Weise behandelt, sehmolz das Isobornylchlorid bei 150 - 152O. Beide 
Substanzen werden von kaltem Alkohol nur wenig aufgenommen. In 
Petrolather sind dieselben ausserst leicht loslich und daraus schlecht 
krystallisirend. Die alkotiolische Liisung beider Substanzen hinterlasst 
dnrch freiwilliges Verdunsten auf einer Glasplatte sternfiirmige meis- 
tens sechsstrahlige Gruppirungeo, farrnkrautahnlicb verastelt und manch- 
ma1 aus deutlich erkennbaren sechsseitigen Blattchen zusammengesetzt. 

Such  in eine alkoholische Losung r o o  B o r n e o l  babe ich Salz- 
saure eingeleitet , aber kein Bornylchlorid auskrystallisiren gesehen. 
Nach 24 Stunden konnte das Borneol aus dieser Liisung zuriickge- 
wonnen werden. - Ich habe sodann das Bornylchlorid mittels Phos- 




