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126. F. W. Semmler: Borneol und Isoborneol. 
(Bngegangen am 7.M&re; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Yarckweld.) 

Obgleich der Laurineencampher, CloHls 0, und seine Derivate 
seit L a v o i s i e r  untereucht worden sind, 80 haben sich diem Verbin- 
dungen dennoch ihrer vollstiindigen Auf klffrung entzogen. Zweifelloe 
lie@ der Grnnd f i r  diem Erscheinung in der eigentbiimlichen An- 
ordnung der Atome in dieeen Molekiilen zu Ringeu, rodass leichte 
Verscbiebungen in den Kohleoetoffbioduogen vorkommen kBnnen; 
namentlich die Einwirknng von sauren Reagentien, eowie Destiilationen 
bei gewbhnlichem Druck iiber offener Flamme eind zu vermeiden, 
wenn wir einen untriiglichen Eioblick in die Anordnung der Atome 
dieser Molekiile erhalten wollen. Hiozukommt, dase dele Campher- 
derivate in ihren phyeikaliechen Constanten 80 nahe an einander 
liegende Wertbe aufweisen, dam aie bisher fiir ideritisch gehalten 
wurdeo. Diems Schicksal theilte aucb das Ieoborneol, Clu HI* 0, 
welchee verechiedene Cbemiker bfter in den Handen gehabt haben, 
ohne dass eie in priignanter Weiee deli Kbrper als verscbieden vom 
Borneol erkliiren konnteo. Montgolfier I) hat, indem er bei der 
Einwirkung von alkobolischer Kalilauge oder Natrium auf Campher 
optiech verschiedeu active, hydrirte Producte erhielt, von einem 
DCampbol stablea und BCamphol instablea geeprocheo; durch Erhitzen 
mit Stearioeiiure eollte Letzterer wiederum in SCamphol etablea um- 
gewandelt werden kiinnen. Einen neuen Namen, und zwar Iaocam- 
phol, gab H a l l e r  9)  dieser isomeren Verbindung, indem er meinte, 
daae nicht our iu optiecher Beziehung, sondern such i n  sonstigen 
phyeikaliechen Constauten, wie Schmelzpankt, LBslichkeit, Fliichtigkeit, 
sich gewisse Unterschiede vom Borneol vorfiinden. Jedoch alle diese 
Andeutungen liessen die Chemiker ekeptisch gegen eine uubedingte 
Anoabme VOD verscbiedenen Borneolen; erst die wisseoschaftlich 
griindliche Untereuchung dieser Kdrper, ihre Darstellung, ihre Be- 
schreibung von Seiten B e r  t r  a m und W a 1 b a u rn *) lassen uns keinen 
Zweifel dariiber, daes ee zwei verschiedene Alkohole, eio Borneol 
und Isoborneol, giebt. 

Wiihrend man friiher vom Campher aueging zur Darstellung vom 
*Camphol instable<, erbielteu die zuletzt genannten Forscher das 180- 

borneol aue dern Campben. 
Zur bisherigen ConstitutionRauffaasung des Borneols und Iso- 

borneols iet Folgendes zu bemerkeo. Sowohl Borneol wie Isoborneol 
sollen bei der Reduction des Camphere, cad Hls 0, entetehen; ferner 

1) Compt. rend. 83, 341. 9 Compt. rend. 109, 187. 
Joorn. f. prakt. Chem. 49, 1. 
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geben sowohl Borneol wie Isoborneol oxydirt Campher, CroHl6O; 
beide Alkohole @en, wenn auch verscbieden leicht, in ein nnd dae- 
selbe Camphen, C~OHI~, durch Wasserabspaltung iiber: Was lag also 
cntiher, ale anzunehmen, dam sowohl Borneo1 ale auch Isoborneol en  
den secundiiren Alltoholen en zfihlen, dass es stereoisomere K6rper 
eind, die mit verechiedener Leichtigkeit Wasser abspalten. Diese 
Anffassung theilte man allgemein und gab ihnen z. B. folgende Formel- 
bilder 1): 

CH CH ---' % / -- --- 1 H . C . H  I H . C . H  

CHa . C . CHa I CHs.C.CH3 

H . C . O H  CHa 1 H 0 . d . H  
\/ -A/ 

C . CHs 

1;. j 
C . CHI 

Die ersten Zweifel an der Richtiglreit dieser Auffaesung kamen 
mir, als die Molekulargewichtsbestimmungen im hiesigeu Laboratorium 
ausgefiihrt wurden; die Curve erschien mir fiir eioen secundiiren Al- 
kohol zu wenig ansteigend '). Aber Bi l I z selbst sagt : *Es ist indesaen 
nach dem chemischen Verbalten des Ieoborneols uicht mbglich, an eiae 
derartige (tertilire) Constitution zu denken, da Borneo1 und Isoborneol, 
wie ihre gleichzeitige Entstehung aue Campher beweist, die Hydroxyl- 
gruppe an derselben Stelle haben mfssen; vielmehr kBnnte man an- 
nehmen, dass es sich urn eine stereochemische Verschiedenheit 
hrrndel t. 

Auch von anderer Seite wurde dieser physikalischeo Methode 
wenig Werth beigelegt. Die immerhin verschiedene Abspaltuags- 
fiihigkeit von Wasser aus dem Borneol uud Isoborneol erschien man- 
chen Chemikern bedenklich far die Annahme einer blossen Raum- 
isomerie. W a g n e r  a) e. B. glaubte ebenfalls die tertiiire Natnr ffir 
Isoborneol in Betracht zieben zu rniisseo. 

Dies ist also die augenblickliche Auffassung iiber die Constitution 
.des Borneols und Isoborneols: Slmmtliche cbemieche Reactionen 
sprechen fiir die Rsumisomerie VOD Borneol und Isoborneol; auch die 
physikalischen Constanten fiihrte man auf eiae derartige verscbiedene 
Anordoung der Atome im Raume zurlck. 

Die im Folgenden angegebenen Versuche sollen mit dieser Auf- 
$asseung der Constitution von Borneol und Isoborneol brechen , sie 
.sollen die Frage nach der Constitution des Leteteren, ob eecundiirer 
-~ 

1) JGnger und Klogee, dieae Berichta 29, 547. 
*) Biltz, Zeitschr. f. physikal. Ohem. 27, 551. 
9 Chemilcerzeitg. 1899, S. 930. 
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oder tertiiirer Alkohol vorliegt, zur vollen Entscheidung bringen. 
Noch weiter; diese Versuche werden lehren, dass wir in der Anord- 
nung der Kohlenstoffatome zom Molekiil eiuen ganz anderen Kihper 
im Isoborneol vor uns haben als im Borneol. 

Gelegeutlich meiner Uotersuchnngen iiber das Linalool 1) rnachte 
ich die Beobachtung, dass wir im Zinkstaub ein vorziigliches Mittel 
haben, urn tert i i ireii  Alkoholen u n t e r  gee igne ten  BedingungeD 
den Sauerstoff zu entziehen; secundiire und primfire Alkohole reagiren 
bei dieser Einwirkung iiusserst triige oder garnicht. Der Zinkstaub 
giebt iins also bei einwerthigen tertiiiren Alkoholen eine giinstige Ge- 
legenheit, zum Kohlenwusserstoff zu gelangeo, diesen mit anderen zu 
vergleichen und, wenn er bekannt ist, das dem Alkoliol zu Grunde 
liegende Kohlenstoffukelett kennen zu ler~ieii. 

Schliesst man Isoborneol mit der doppelten Menge Zinkstaub in 
Romben eio uiid erhitzt eine halbe Stlinde auf ca. 2200, so ist die 
Reaction beendigt. Die Bomben elithalten haufig Druck, der wahr- 
scheinlich tbeilaeise herriilirt VOII nbgespaltenem Wasserstoff. Man 
iithert a m  besten die Riihren aus und destillirt nach Entfernung des 
Aethers den Riickstand i m  Fractiouirkolben. 

Die Hauptmenge geht bei ca. 160-170° iiber; zuriick bleibt etwas 
unrertindertes Isoborneol. Destillirt man nun wiederholt diese Fraction 
iiber Kalium, so erbalt man schliesslich einen Sdp. von 160- 161° 
(uncorr.); Schmp. ca. 50° (unklar). 

Gef. C 87.GS, I3 12.71. 
CloHls verl. 83.'21 C, 11.56 EJ. 
C I O H ~ ~  wrl. 56.95 C, 13.05 H. 

Man erkennt, dass eiri Gemenge voii einern Terpen, CloHle, und 
einem wasserstoffreicheren Kiirper vorliegen moss. Schon der Schmp. 
von 50° weist auf einen Gehalt an Carripheir liin; in der That wurde 
beim Oxydiren die fiir Camphen ctiarnkteristische Saure CloH16O2, 

Schmp. 63O, erhalteii. Um aus dem Gemeiige das Camphen zu ent- 
fernen, liist man Erstere3 in Eisessig m f ,  fiigt 10 lmge gepulvertes 
Kaliurnpermangauat hinzu, als Letzteres in der Kiilte einwirkt. Neu- 
triilisirl man riunmehr mit Soda und destillirt mit  Wasserdtimpfen ab, 
so geht eiit sofort erstarrender Kiirper uber. weleher zur weiteren 
Reinigiing BUS 95-proc. Alkobol umkrystallisirt wurde. Er bildet 
Farnkrautbliittern -6hnliche Aggregate. Schmp. 85O; Sdp. I62 
(uncorr.). 

Gcf. C 86.92, II 13.04. 
Unzweifelhaft haben wir es also rnit einem Dihydrocamphen zu 

tbun, welcbee aus dem Isoborneol diirch einfache Sauerstoffentziehuitg 
entstanden ist; Ansbeute ca. 75 pCt. der Theorie. Hieraus folgt zu- 

_. -. . 

1) Diesc Beriohte $7, 2520. 
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nlichst, d a s s  im I s o b o r n e o l  z w e i f e l l o s  ein t e r t i l r e r  A l h o h o I  
vo  r l i e g t ;  da die Sauerstoffentziebung sebr leicht vor sicb gebt, folgt 
ferner, dass dieses Hydrocamphen als Kohlenstoffskelett dem Iao- 
bortieol zu Grunde liegt. 

Es ist nun die Frage, ob dem Borneol, nachdem es scbon als 
von dem Isoborneol verscbieden in seiner Alkoholnatur erkannt ist, 
dnsselbe Kohlenstoffskelett zukommt a b  dem Isoborneol. 1st dies 
der Fall ,  d a m  muss auch dem Borneol derselbe Eohlenwasserstoff 
zu Qrunde liegen. Den dem Borneol ztl Grunde liegendeo Kohlen- 
wnsseratoff erhalten wir auf folgende Weise. 

Vorsusgescbickt sol1 werden, dass es nicht gelingt, aus dern 
Rorneol durch Einwirkung vou Zinkstnub den Sauerstoff zu ent- 
fernen. 

Wir haben aber in den Halogenderivaten Verbindungen, welcben 
wir, wenn sie nicht leicbt Halogenwasserstoff ahspalten, durch 
Reduction inter Anwendung I on Natrium uud Alkohol siimmtlichen 
Halogengehalt durch Substitution ron Halogen durch Wassesstoff ent- 
ziehen kiinnen Die Halogenrerbindungen, welche dem Rorneol ent- 
Rprechen , spalten, wie wir wissen, schwer Halogeuwasserstoff ab, 
miisoen demnach , wie friihere Forscher Lereits cnnstatirt haben, 
leicht das Halogen gegen Wasserstoff austauscheu. Das Boroyl- 
chlorid selbst eignet sich nun nicht gut fiir dieseu Versuch, weil es 
Isobornylchlorid enthlilt. Deshalb geht man am besten roni kiinst- 
lichen Cnmpher, dem Pinenchlorhydrat, welches identisch ist mit 
dem dem Borneol entsprechenden reinen Boruylcblorid, aus. 

Dieses Letztere ltisst sich nun auf folgende Weise sehr leicbt 
entcblorea. 5 g Piueiibpdrochlorid werden in ca. I00 g sbsolutem 
Alkohol aufgeliist uiid ca. 12 g Natriuni allmahlich zugesetzt. Es 
eifo@t reichliche Abscheidung vou Chlornatrium. Man destillirt wit 
Wasserdampf ab uud reducirt nochmals die iibergebendeu Krystnlle, 
wenn sie noch nicht ganr chlorfrei sein sollten, au f  aagegebene 
Weise. Unikrystallisirt werden dieselben zur Reinigung aus 95-proc. 
Alkohol. Schmp. ca. 155fl; Sdp..ca 160--1G2u (uncorr.). 

Gef. C 86.8'2, H 13.06. 
Zwcifellos lie@ demnach eio Hydrocamphen, CloHle, vor , uod 

zwar enthglt es das Koblenstotl'skelett des Borneols. Daaselbe ha 
aber im Gegensatz zu dem aus Isoborneol gewonnenen , welcbes icb 
vonnunab I s o h y d r o c a n i p h e n  nennenwill, einen vie1 h6berenSchmelz- 
pwkt ;  es liist sich scllwerer in Alkohol ; aucb krystullcgrapbisch sind 
bie verschiedett. 

Hr. Piof. Deecke bierselbst sagt dortiber Folgendes: 
Borneol- Nydrocamphen: Lnppige, zum Theil lhckenhtrft gewechsene, 

tzfelfiirmige Krystalle ron sechsseitigem Umriss nnd mit scbmalen Prismenflichen 
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an den Seiten, vbllig isotrop auf der grossen Flkhe, hbchstens etwaa anormal 
doppelbrechend. Die Basis liefert ein verschwommenea einraheigee Inter- 
ferenzbild, womit die hexagonale Natur der Substanz festgmtellt ist. Die 
Lichtbrechung ist ziemlich stark, die Doppelbmhung scheint schwa& zu 
sein. Iso- Hydrocamphen: liefertleicht beim Verdunsten dea LBsmgsmiIte1s 
geetrickte, farrenknatartige, zierliche Krysta~~ekelette, deren Aeate nahezu 
senkrecht ant einander atehen, dera einzelne Elemente aber so gerundet sind, 
dasr Krptallformen nicht erkannt wcrden konnten. Im polaridrten Lichte 
blieb die substaoz dunkel, und ea ist zu vermuthen, dass sie regular kry- 
stallisirt. Das Iso-Hydrocamphen hat in Beinen Krysbllen die grhste Aehn- 
lichkeit mit Camphen. 

Hieraus folgt aber, dass, da die beiden Hydrocampbene, CtoHm, 
verschiedeo sind, daa dem Borneol zu Grunde liegende Kohlenstoff- 
skelett auch ein anderes sein muss, ale das dem Isoborneol zn Grunde 
liegeude. 

Welches ist nun die Constitution des Borneols? Wir kZinuen 
demselbeo, durch viele Thateachen gestiitrt, folgende Formelbilder 
.geben : 

CHa CH- C H2 “>y-o. CH----CH9 , 

/C H-CH-CH(0H) 
1 CHs.b.CHs 1 oder 

C H2 --CH----CH (OH) 
kHS C Hs 

and daher dem Borneol-Dihydrocamphen: 

CHq>C-CH--- -CHa 
CHS 1 dH2 I 

CHa ---CH-- CH2 

i 

Dem Iso-Hydrocamphen und ebeneo dem Isoborneol lronimt nacb 
abigen Untersnchungeo ein a o d e r e s  Kohleos tof fske le t t  ru ;  die 
Eotscheidung dieser Constitutionsfrage hiingt ah von der Constitiitiou 
des Campheos. Desgleicheo folgt am .obigen Versuchen, dass das 
Borneol zum Isoborneol nicht im Verhiiltniss einer Stereoisomerie 
steht, sorrdern dam das Isoborneol nicht nur ein tertiiirer Alkohol 
ist, sondern aucb einem anderen Typus angeh6rt ale das Borneol. 




