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166. Alber t  Hesse: Ueber Pinen-chlorhydrat und Camphen-  
chlorhydrat. 

(Mitbearbeitet von H. Volland und A. Kempe.) 
(Vorgetr. in d. Sitzung Tom 26. Febr. vom Verfasser; eingeg. am 12. Marz 1906.) 

Seit mehreren Jahreri habe ich mich damit beschaftigt, die so 
uberaus fruchtbare G r i g o a r d ’ s c h e  Reaction zur Aofklarung der Iso- 
nierie von Halogenderivaten der Terpenreihe zu benutzen. Ich theile, 
obwohl die Arbeit noch nicbt abgeschlossen ist,  im Folgenden einen 
Theil der erhaltenen Resultate mit, weil von anderer Seite iiber ahn- 
licbe Untersuchungen berichtet wird I ) .  

Meinen Versuchen lag der folgende Gedanke zu Grunde: Die 
G r i g n a r  d’schen Magnesiumrerbindrrngen geben bekanntlich bei der  
Zersetzung mit Wasser Kohlenwesserstoffe, deren Halogensubstitutions- 
product das als Ausgangsniaterial benutzte Alkyl- oder Aryl-Halo- 
genid war: 

R.MgX + H20 = R . H  + Mg<gHa). 

Wenn es  nun gelang, zwei isomere Halogenderivate der Terpen- 
reihe (Terpenhaloidbydrate) einigermaassen quarititativ in eine Mag- 
iiesiumverbindung iiberzufiihren > so rnusste man durch Anwendung 
obiger Reaction a u f  b e  id e Halogenderivate entscheiden k8nnen, 
ob sie ein g l e i c h e s  oder ein v e r s c h i e d e n e s  Kohleustoffakelett 
haberi. Im ersteren Falle musste BUS beiden Halogenderivaten d e r -  

1) H o u b e n ,  dicse Berichte 38, 3796 [1905]. Diese Arbeit, welche nach  
Auslegung der die praktischen Resultatc meiner Untersuchung schitzenden 
Patentsumeldung H. 34 107 veroffentlicht wurde, enthalt auch einen Hinweis 
auf ein Protocoll der SOC. chim. do Paris (Bull. [3] 31, 840 [1904B, welches 
mir trotz reichlicher Beschfihigung mit der chemischen Literatur bis vor 
eioigen Monaten zuffillig unbekannt gebliebeo ist. I n  jenem Protocol1 ist mit- 
getheilt, dass B a r b i e r  und G r i g n a r d  durch Oxydation der Magnesiumver- 
bindung des Pinenchlorhydrats geringe Mengen Borneo1 neben einer bedeu- 
tenden Menge unverinderten Ausgangsmaterials erhalten haben. Die Dar- 
stellung der Magnesiumverbindung, sowie die Oxydationsmethode ist nicht 
beschrieben. Bus der >) grossen Menge unveranderten Chlorhydrats(< ergiebt 
sich, dass die erste Phase der Reaction, die Ueberfahrung des Pinen- 
chlorhydrats in die Magnesiumverbindung den genannten Autoreu n n r  in 
sehr rrnvollkommenem Maas.e gcyliickt iat. Meine gleichzeitigen V e r m h e  
haben cn einer fast quantitativen Umwandlung gefiihrt. 

2) Bei meinen Darleguogen lasse ich ausser Betracht, in welcher Weise 
die Slagnesiumverbindungen constituirt sind. (Vergl. B a e y e r  u. Vil l iger ,  
diese Berichte 36, 1201 [1902]; Tschel inzew,  diese Berichte 37, 4534[1904] 
u. A .  m.) 
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s e l b e ,  im zweiten Falle z w e i  v e r s c h i e d e n e  Kohleuwasserstofe 
entstehen. 

Zu solchen Vergleichsversucben in der Terpenreihe ist die G r i g -  
nard ' sche  Reaction aus dem Grunde sehr geeignet, weil die gesammten 
Operationen bei sehr niedriger Temperatur und in absolut neutralen 
Medien verlaufen. Die erste, wichtigste Phase der Reaction, die Urn- 
wandlung des Halogenide in die Magnesiumverbi~~dung, m u s  s ferner 
bekanntlich in absolut trocknem L6sungsmittel erfolgen - also geht sie 
unter Ausschluss tiller eine Umlagerung eventuell herbeifiihrenden 
Agentien Tor sich. 

Irn Folgenden bericbte ich zunachst iiber die rnit 

P i n e n - c h l o r h y d r a t  u n d  C a m p h e n - c h l o r h y d r a t  
erhaltenen Resultate. Beide Chlorhydrate lassen eich, wie die unten- 
stehenden Versuche beweisen, uriter Anwendung eines neuen , beson- 
ders gut geeigneten Vetfahrens mit einer Aaebeute von 70-80 pc t .  
in eine ~lagnesiumverbindung I )  uberfiihren. Beim Zersetzen mit Wasser 
geben b e i d e  Magnesiumverbindungen d a s s e l b e  Campban rom Schmp. 
153O in sehr reicblicher Ausbeute. Beide Chlorhydrate niiissen dem- 
nach dasselbe Kohlenstoffskeleit haben ">. 

Bei der Untersuchung des P i n  e n  c h lor  h y  d r a t  - m a g n e  s i u m s  
beobachtete ich, dass diese Verbindung beim Liegen a n  der  Luft leb- 
haft Sauerstoff absorbirt 3). Beim Zersetzen der so ver6nderten Magne- 
siumverbindung mit Wasser, welche Reaction weit weniger energisch 
erfolgt als mit der n i c h  t oxydirten Verbindung, entstandeo reichliche 
Mengen Borneol. In Folge drssen wurde mit der ersten Versuchsreihe 
eine zweite verbuuden, welcbe Aufklarungen iiber die vie1 nrnstrittenen 
Beziebungen dee R o r n e o l s  zurn I s o b o r n e o l ,  kowie iiber das  Ver- 
baltniss der beiden Alkohole zu den genannten Chlorbydraten versprach. 

'1 J. H o u b e n  und L. Kesse lkaul  haben vor einigen Jahren (diese 
Bericbte 35, 3695 [ 19021) aus Pinenchlorhydratmagnesium durch Einwirkung 
Ton Rohlensiure eine Carbonssure dargestellt. Eine Darstellungsmethode ffir 
die Magnesiumverbindung habcn sie n i c  h t  angegeben. 

a) Diesen Beweis hat eigentlich bereits Semm l e r  (diese Berichte 33, 777, 
3429 [1900]) geliefert, welcher beide Chlorhydrate durch Reduction mit Na- 
trium und Alkohol in dasse lbe  Camphau iiberfuhrte. Genannter Forscher 
hat aber wohl seiner Zinksiaubmethode (diese Berichte 27,  2520 [1894~; 83, 
776 [1900]), bei welcher er ein a n d e r e s  Camphan vom Schmp. 85O erhielt, 
mehr  Beweiskraft zugeschrieben; denn bis in  die letzte Zeit hinein ist 
Semmler  seinen aus dieser letzten Reaction gezogenen Folgerungen getreu 
geblieben und hat der Hildung der g le ichen  Camphane vom Schmp. l53O 
wenig Beachtuug gescbcnkr. 

3) Diese Beobaciitung liegt weit vor den citirteu Publicationen. 
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W e n n  nlrnlich Pinenchlorhydratmagnesium, wie ich unten beweisen 
werde, bei  de r  Einwirkung von Sauerstoff und der  Zersetzung d e r  
dabei entstandenen Magnesiumverbindung, CIO H17 0 Mg CI, fast  qiianti- 
tat iv in Borneol iibergeht und damit  d e r  ersre p o s i t i v e  Beweis vor- 
l iegt,  d a s s  P i n e n c h l o r h y d r a t  w i r k l i c h  B o r n y l c h l o r i d  ist, so 
hatte die Magnesiurnverbindung des  Carnphenchlorhydrats , welches 
m a n  eeit den Untersuchungen von W a g n e r  und B r y c k n e r ' )  ale d a s  
Chlorid des  Isoborneols betrachtet, I s o b o r n e o l  liefern miissen. Beide 
Vereuchsreihen hatten also bei einigerrnaassen glattem Verlauf klare  
Resultate iiber die Beziehungeo dieser vier Verbindungen unlereinander 
bringen mfissen. 

Soviel auch iiber diese Tier Korper  gearbeitet worden ist, i h r e  
B e z i e h u n q e n  z u e i n a n d e r  sind durchaus nicbt klargratellt. Bei 
d e r  Wichtigkeit dieser vier Verbindungen fiir die Campherchemie und 
insbeeondere nach f i r  ein die Rieehsttiffindustrie gegenwarrig in her- 
rorrageridem Maasse beschiiftigendes Problem: die kiinstliche Darstel-  
l ung  des  Camphers  a u s  Pinen,  w a r  eine v d i i g e  Klarstellung de r  Be- 
ziehungen abe r  s e h r  erwunscht. 

Fur die am Schlusse der erwiibnten Arbeit von W a g n e r  und B r y c k -  
n c r 50 auserordentlich positiv aurgesproctenen Schlussfolgel-ungen: Pinen- 
clrlorLydrat i s  t Born~lctilorid, Camphenchlorhydrat ist Isobornylchlorid, 
lixtlen die genannten Cbcmiker nicht einen einzigen positiven Beweis er- 
bracht. lhre gesammte Brwt,isKihrung fur die Spwulatioorn W a g n e r ' s  
steht auf so schwachen Fussen, dass man sich uber die Bereitwilllikeit wun- 
dero muss, mit der die Schlassfolgerungen ron  vielen Seiten aufgenommen 
worden sind. Zum Verstindniss des Folgenden wird es nijtlrig sein, kurz die 
Resultate you W a g n e r  und B r y c k n e r  tlarzulegen. 

Pioenctilorhydrat ist im wesentlichen dadurch charakterisirt und ron 
den1 isomeren Camphenchlorhydrat untcr*chiedeo, dass es den Schmp 13 I - 
133O zeigt und gegen Salzsiure abspaltende Reagentien g a n z  e r h e b l i c h  
w i d e r s t a n d s f g h i g e r  is t .  als das bei 157--15S0 schmelzende Camphen- 
chlorhydrat*). Seit den Untersuchungen YOU K a c h l e r  und S p i t z e r 3 )  be- 
trachtete man daher das bei der Einwirltung von Phosphorpeutachlorid auf 
Borneol entstehende, bei 1.57" schmelzende, leicht spaltbare Chlorid als mit 
Carupbenr.h'orhydrat identisch. Auch W a l l a c h  4) weist mit vollem Recht bei 
seiner Darstellung dieses Chlorids darauf hin, dass das Einwirkungsproduct 
-ion Phosphorpentachlorid iiuf Borneol wegen seiner grossen Zersetzlichkeit 
mit Pinenchlorhydrat n i c, h t identisch sein k8nne. 

I) Diese Berichte.32, 2302 [l899]. 
2) Wie ich weiter unten (S. 11.39) zeigen nverde, lisst sich dieser Unter- 

schied der beiden Verbindungen zu einer quantitativen Bestimmung beider 
nehen einander verwerthen. 

Ann. d. Chem. 200, 340 i 18791. 
4) Ann. d. Chem. 230,  231 [1SS5]. 
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W a g n e r  nnd B r y c k n e r  kamcn nun zu der Vermuthung, dass dennoch 
Pinenchlorhydrat rnit Bornylchlorid identisch sein musse. Zum Beweise ihrer 
Annahma wollen sic Ddieses oder jenes Pinenhaloidbydrat in Borneol iiber- 
ftihren oder aus dem Letzteren eine mit einem der Pinenhaloidhydrate iden- 
tische Verbindung darstellen. Letzteres ist aueh, wie weiter unton gezeigt 
wird, geschehen; wir haben feststellen kiinnen , dass die Pinenhaloidhydrate 
in der That die wahren Bornylhaloidanhydride sind.a 

Die Versuche von W a g n e r  und seinen Mitarbeitern haben aber nun 
durchaus nicbt das ergeben, was diese sehr positiven Worte anzudouten 
scheinen. Was zcnichst die C h l o r i d e  anbetrifft, so erhielten sic BUS den1 
Einwirkungsproduct 'ion Phosphorpentachlorid auf 350 g Borneol nach dcr 
Vorschrift von W a l l a c h  und nach der Zerstorung der in dem Reactions- 
product befindlichen l e i ch  t e r  zersetzlichen Chloride schliesslich 4'12 (!) g eines 
bestiindigen, sauerstoff baltigeo (!) Products mit 7.17 pCt. Chlorgehalt, d. h. 
aus 350 g Borneol waren etwa 1.5 g b e s t h n d i g e s  C h l o r i d  entstanden, 
welches aber nicht isolirt, geschweige denn mit Pinenchlorhydrat identificirt 
worden ist. 

Die zweite Versuchsreibe, Pinenchlorbydrat bei 250° mit Kaliumacetnt 
nach dem Verfahren yon M a r s h  und S t o c k d a l e ' )  oder mit Silberacetat 
und Eisessig in Bornylacetat iiberzufuhren, ergab, dass sehr wenige Procente 2, 
Ester entstanden, der aber Isobornylacetat war und der nach W a g n e r  
und B r y c k n e r ' s  eigenen Angaben (I .  c.) als ein secunda i r c s  Reactions- 
product aus dem prirniir gebildeten Carnphen und dem Eisessig entstanden 
war. Es ist W a g n e r  und B r y c k n e r  also w e d e r  g e l u n g e n ,  i n  dem E i n -  
w i r k u n g s p r o d u c t e  y o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  B o r n e o l  P i o e n -  
c h l o r h y d r a t  ( B o r n y l c h l o r i d )  n a c h z u w e i s e n ,  n o c h  h a b e n  s i c  aus 
P i n e n c h l o r h y d r a t  d u r c h  E r s e t z e n  d e s  C h l o r a t o m s  d u r c h  d i e  H y  . 
d r o x y l g r u p p e  B o r n e o l  e r h a l t e n .  

Etwas besser sind die Resultate bei den niit den J o d i d e n  durchgeffihrten 
Untersuchungen. Pinenjodhydrat gab ca. 30 pCt. eines gegen Alkali bestandigen, 
bei -30 schmelzenden Oels, und aus dem durch Behandeln von Borneol rnit 
Jodwasserstoff entstehenden Jodid wurden 16 pCt. eines bei - 130 schmel- 
zenden Oels mit ahnlichem Siedepunkt und specifischem Gewicht isolirt. 
Beide Ode  reagirten rnit Silberacetat, xzeigten dabei aber ebensowenig wie 
die entsprechenden Chlorverbindungen Neigung zum Austausch des Halogen- 
atoms gegen den Acetylrest; denn hier wie dort erhiilt man vorwiegend Cam- 
phen und Isobornylacetat, welches secundar aus dem Camphen durch Anfage- 
rung von Essigsaure entsteht3).cc 

Mag man nun in diesen Untersuchungen iiber die J o d d e r i v a t e  
einige Anbaltapunkte dafiir erblicken, dass  in den beiden Producten ein 
The i l  Bornyljodid enthalten sei ,  jedenfalls ist such  die Ueberfiihrung 

I )  Journ. chem. SOC. 67, 963 [1890]. 
a) Genauere Angaben sind wegen des Fehlens niherer Daten (Verseifungs- 

3) Diese Berichte 32, 2316 [1899!. 
zahlen etc.) nicbt zu machen. 
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d e s  Bornyljodids in Borneo1 n i c h t  ge lungen’) .  Bei den Chloriden 
waren b e i d e  Versuchsreihen negativ verlaufen. Wie auch in an- 
deren Fallen haben sich aber. wie ich beweisen werde, die theoreti- 
schen Speculationen W a g n e  r’s iiber Pinenchlorhydrnt ond B x n y l -  
chlorid als richtig erwiesen. 

Die Constitution des 

C a m p h e n - c h l o r h y d r a t s  

is t  noch weniger aichergeslellt , als die des PinenchlorhydratJ. Hier 
ist ebenfalls der Ersatz des Chloratoms durch eine andere Groppe, 
wegen der noch leichteren Abspaltung von Salzsaure, bisher nicht ge- 
luiigen. In  welchen Beziehungen beide Chlorhydrate zu den Alko- 
holen Borneol und Isoborneol stehen, ist also nichts weniger als 
sic b ergestellt. 

Noch grossere Unsicherheit herrscbt aber uber die Beziehungen 
diescr teiden Alkohole zu einander. Wiihrend man sie friiher fur 
stereoisomer hielt, betrachten einige Chemiker, besonders seit den 
Untersuchungen von S e m m l e r a ) ,  das I s o b o r n e o l  a l s  e i n e n  t e r -  
t i a r e n  A l k o h o l .  Dieser eine, noch dnzu hochst unsichere Beweis 
sagt aber wohl gegeniiber den in den letzten Jahren  i u  der Patent- 
literatur beknnnt gewordeneu Resultaten wenig aus. Nach den Pa- 
tenten der Firma vorm. E. S c b e r i n g  gebt Isoborneol bei der  Oxydation 
mit wassrigen, verdunnten Permanganatlosungen 3), mit Ozon’), mit 
heisser Luft5), nach den Patenten d r r  Firma R o e h r i n g e r  & S o h n e  
beirn Einleiten von Chlor 6, oder nitroseu Gasen ?) in die benzolische Lii- 
sung glatt in Campher uber. Man kann sogar sagen, dass viele der zum 
Campher fiihrenden Oxydationsmethoden beim Isoborneol g 1 a t  t e r  er- 
folgen, als beim Borneol. Da aber alle Versuche, in den Oxydations- 
producten einen is0 m e r e n  Campher nachzuweisen, erfolglos waren, 
so ist wohl an der  s e c u n d a r e n  N a t u r  d e s  I s o b o r n e o l s  nicht 
mehr zu zweifeln, nnd es bleibt daher nichts weiter iibrig, als anzu- 
nehmen, dass 

1) Die entgegengesetzte Angabe in der vortreff lichen Monographie von 
Asc  h an:  BChemie der alicyclischen Verbindungenc, ist irrthfimlich. Sie ist, 
wie mir der Verfasser persdich mittheilte, durch die sehr positiven Schluss- 
folgerungen Wagner’s  veranlaset. 

*j Diese Berichte 33, 774 [19OOj. 
3, D. R.-P. 157590; Chem Centralbl. 1905, I, 309. 
*) D. R.-P. 161306; Chem. Centralbl. 1905, 11, 180. 
5, D. R.-P. 161523; Chem. Centralbl. 1905, 11, 419. 
6, Amerikao. Pat. No. 802792 vom 2. Mai 1905. i, Amerikan. Pat. No. 802793 Torn 25. Juni  1905. (Erfinder L. Ach.) 

(Erfinder L. Ach.) 
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sind. Hierfiir spricht auch die Urnwandlung von Isoborneol in Borueol 
bei der Einwirkung von Natrium auf die Xylolliisung'). Auch B r e d  ta) 
karn in einer kiirzlich erscbienenen Studie zu diesem Resultate. Er 
bezeichnet die beiden Alkohole je  nach der Lage der Hydroxylgruppe 
als Endo- uod Exo Borneol. 

Fur diese Auffassung briogen auch meine Untersurhurigen neue 
Beweise. 

Die erste Aufgabe bei mchen Untersuchungen war, eine Me t h o d e  
z u r  g l a t t e n  U e b e r f u h r u n g  d e r  C h l o r h y d r a t e  in  d i e  M a g n e -  
s i u m v e r b i n d u n g e n  zu finden. Bekanntlich haben die Chloride bei 
der G r i g n a r d ' s c h e n  Reaction in den meisten Fallen, bei denen Rrnniide 
und Jodide glatte Resultate gaben, negativ reagirt. Bei den Terpen- 
haloydhydraten war ferner zu befurchten, dass die Reaction riiebr nach 
der uncrwunschten Seite: Abspaltring von Nalogenwasserstoff, ver- 
laufen wfirde, wie alle bisherigen Versuche, das Chloratom des Pinen- 
chlorhjdrats und Camphcnrhlorhydrats durch andere Gruppen zu er- 
setzen, rerlaufeii warm.  

Zahlreiche, langwierige Versuche, das Chloratom des I'inenchlor- 
bydrats e i n i g e r m a a s s e n  q u a n t i t a t i v  nach den bisher bei der G r i g -  
nardschen  Reaction angewandten Methode niit hlagnesium in Reaction 
zu bringen, auch die Anwendung der ublichen Katalpeatoren wie Jod,  
Aluminiurnchlorid, Alkylhalogenide etc. waren ron sehr massigem Er- 
folge begleitet (vergl. unten die Versuche A1 biu As S. 1145). Auch 
die von E h r l i c h  und S a c h s 3 )  enipfohlene Methode des Anatzens 
des Magnesinrns mit Brornathyl gab aufangs keine beRseren Resul- 
tate. Bei einer weiteren Ausbildung dieser Methode wurde das unten 
naher beschriebene V erfahren gefunden , welches irn wesentlichen da- 
rauf beruht, dass man die Liisung des Chlothydrate zum hfaguesium 
giebt, w a h r e n d  r ioch e i n e  p r i m a r  e i n g e l e i t e t e  R e a c t i o n  des 
Magnesiurns mit lebliaft reagireuden Alkylhalogeniden irn Gauge ist. 
,\lit diesern Verfahren kauri man bei gut verlaufenden Reactitinen') 
&O- 85 pCt. des Pinenchlorhydrats in die Magnesiuniverbindung 

' j  W a g n e r  und B r y c k n e r ,  Jouro. der Russ. physik.-chem. Gesellsch. 
35, 537 [1903]; cf. A s c h a n ,  1. c. S. 1003. 

a) Festschrift Wi i l lner ,  S. 92, 10 dieser Studie sind die in Brtracht 
kommenden sterischen Verhaltnisse durch sehr instructive farbige Bilder dar- 
gelegt. 

a) Diese Bericbte 36, 4396 [1903!. 
') V i e  bei den Mapneaiumreavtionen vielfach beobachtet wurde, ist auch 

diese Reaction nicht frei von unerkl&rlichen Ueberraschungen. 
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C11H17MgCl iiberfiihren, wahrend ca. 10-15 pCt. in der bekannten 
Weice nach der Gleichung: 

2 CioHi.rC1 + Mg = MgCh + (CioHi7)9 
reagiren. Der  Rest des Reactionsproductes wird von geringen Mengen 
Camphen und Camphan gebildet. Nennenswerthe Mengen u u v e r -  
a n d e r t e n  P i n e n c h l a r h y d r a t s  finden sich in dem Endproduct der  
Reaction nicht mehr vor; in den meisten Fallen ist es c h l o r f r e i .  

Man erhalt auch recht gute Resultate, wenn man die primare 
Reaction dcs Alkylhalogenids zu Ende gehen und die Pinenchlor- 
hydratlcsung erst nach einigen Stunden zufliessen lasst. Aber die 
Ausbeuten eind dann kleiner, und das Endproduct ist nicht chlorfrei. 
Mit schlechtem Resultat verliefen jedoch diejenigen Versuche, bei welchen 
das Alkylhalogeriid i n  der  bisher iiblichen Weise dew Gemisch 
von Pinenchlorhydratl6sung und Magnesium zugefiigt wurde (vergl. 
Versuch As, s. 1146). Setzt man aber statt dee Alkylhalogenids eine 
mit demselben berritete atherische LBsung von A l k y l m a g n e s i u m -  
h a l o g e n i d  zu einem solchen Gemiscti, dann tritt sofort eine lehhafte 
Reaction ein (vergl. Versuch As, S. 1147). 

Hieraus schliesse ich, dilss bei der  von mir studirten G r i g n a r d -  
when Reaction n i c h t  d i e  A l k y l h a l o g e n i d e ,  s o n d e r n  d i e  i n  p r i -  
m a r e r  R e a c t i o n  e n t s t e h e n d e n  A l k y l m a g n e s i u m h a l o g e n i d e  
d i e  R e a c t i o n  e i n l e i t e n .  

Auch Z e l i n s k y ' )  kam zu dem Resultat, dass die Alkglmag- 
nesiumhalogenide die eigentlichen Katalyaatoren bei seinen mit Alkyl- 
halogeniden angestcllten Versuchen gewesen seien. Anacheinend hat 
aber Z e l i n s k y  Versuche mit Alkylmagoesiumhalogeniden nicht ange- 
stellt bezw. deren Wirkung nicht verfolgt. Die Erklarung dafiir, 
dass die Alkylhalogenide in diesrn Fallen nicht oder nur sehr massig 
katalytisch wirken, wiirde alsdann in Folgendem zu euchen sein: In 
der  verdunnteren LBsung wird die Bildung der Alkglrnaguesiumbalo- 
genide verztigert; sie entsteheti, den Beobachtungen von H o u b e n  (1. c.) 
entsprechend, erst langsani nach eioiger Zeit und wirken alsdann auch 
vie1 langsamer und unvollstandiger, als wenn man sie, wie bei der 
von niir gewahlten Ausfiihrungsform priniar entstehen lasst und dann 
i n  e n e r g i e c h e r  Weise mit der Chlorhydratliisung in Reaction briagt. 

Die Uebertraguug diescr Reaction a u f  das 

C a m p  h e n  - c h l o r h  y d r a t  
bot keine Schwierigkeiten. Auch dieses reagirte, wie die Versuche B2, 
sowie C5 und Cs (S. 1150 und 1153) zeigen, mit Magnesium in sehr gnter 
Weise, sodass die roben Reactionsproducte fast chlorfrei waren. Wie 

I )  Chem. Centralbl. 1903, 11, 277. 
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die analytischen Bestimmungen ergaben, hatten ca. 60 pCt. mit dem 
Magnesium unter Bildung der  Verbiiidung C l , H I ~  MgC1 reagirt, wah- 
lend ta. 20 pCt. unter Rilduog des polymeren Kohlenwasserstoffs 
(Clo 1317)s reagirten. Die allgerneioen Eigenschaften dieses Kohlcn 
wasserstoffs eprechen dafur, dass er mit dem ails Pinenchlorhydrat 
erhaltenen identisch ist. Da beide Kohlenwasaerstoffe aber von Oxy- 
dationemitteln sehr echwer angegriffen werden, ist eine viillige Auf- 
kliirung der Identitat oder Nichtidentitat nicht ganz leicht und daher 
auch trotz der Aehnlichkeit der Eigenschaften eine Isomerie nicht 
ausgeschlossen. 

Bei der Zersetzung des Camphenchlorbydratmagnesiums, C I ~ H I I M ~ C I .  
mit Wasser wurde aber d a e s e l b e  C a m p h a n  vom Schmp. 153O 
wie aus Pinenchlorhydratmagnesium erhalten. Und zwar sind die 
C a m p h a h e  aus  i n a c t i v e m  u n d  a c t i v e m  P i n e n - c h l o r h y d r a t ,  
a u s  i n a c t i v e m  u n d  a c t i v c m  C a m p h e n - c h l o r h y d r a t  s t e t s  v o l l -  
s t l n d i g  i n a c t i v .  Wie A s c h a n l )  schon nachgewiesen hat ,  m u s s  
Camphan wegen seiner symmetrischen Structur stets inactiv sein. Rei so 
gemassigten Reactionsbedingungen (‘20-40°), wie meine Versuche sie 
darstellen, ist Camphan noch nicht erhalten worden. Meine experimen- 
telle Bestatigung der A s c h a n - B r e d t ’ s c h e n  Darlegungen ist um so inter- 
essanter, als die b e i  d e r  g l e i c h e n  R e a c t i o n  als Nebenproduct ent- 
stehenden Hydrodicamphelie (CIUH17)2 bei Anwendung von a c t i v  e n  
Chlorhydraten a c t i v  s i n d  [siehe Versuche B1 (S. 1145), BZ ( S .  1 lSO), 
Ca (S. 1151), Cg (S. 1153)j. Auch das bei den gleich zu besprecbrri- 
den Oxydationsversuchen entstehende B o r n  e o l  ist bei Anwendung 
activer Chlorhydrate activ. A l s o  b e i  d e n  R e a c t i o n e n ,  b e i  w e l -  
c h e n  d i e  A s y m m e t r i e  d e s  M a l e k u l s  e r h a l t e n  b l e i b t ,  e n t -  
s t e h e n  a c t i v e  P r o d u c t e ,  b e i  A u f h e b u n g  d e r  A s y m m e t r i e  i n -  
a c t i v e s  C a m p h a n .  

O x y d a t i o n  v o n  P i n e n c h l o r h y d r a t - m a g n e s i u m  u n d  
C a m  p h e n c h l o r  I i  y d r a t  - m a g n e  si u m. 

Leitet man in  die L6sungen der beiden Msgnesiumverbindungen 
sorgfiiltig getrockneten Sauerstoff oder Luft ein, so wird in beiden 
Fallen ein der durch daa Chlorhydrat gebundenen Magnesiummenge 
entsprechendes Quantum Sauerstoff gebunden, nach der Gleichung: 

Clo Hi, MgC1+ 0 = Clo Hi? 0 Mg C1. 
1st der Sauerstoff feucht, so wird eine dem Wassergehalt entspre- 

chende Menge der  Magnesiumverbindung nach der  S. 1127 angegebenen 
Gleichung unter Bildung von Camphan zersetzt. 

1) Ann. d. Chem. 316, 230 [1901]: s. auch B r e d t  Wullner-Festschrift 
s. 125. 
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Werden nach vollendeter Oxydation die Magnesiumverbindungen 
in bekannter Weise zersetzt, so ergiebt eine genaue Analyse (siehe 
untm) der rohen Reactionsprodncte Folgendes: 

Beim P i n e n -  c h l o r h y d r a t  werden j e  nach Verlauf der  Reaction 
65 - 85 pCt. der Theorie an Borneol und 10-20 pCt. Hydrodicamphen, 
( C ~ O H ~ T ) ~ ,  erhalten. Den Rest des Reactionsproductes bilden, abge- 
sehen von nicht viillig daraus entferntem LSsungsmittel, geringe 
Mengen Camphan (aus n i c h t oxydirter Magnesiumverbindung), und 
Camphen bezw. andere ungesattigte Kohlenwasserstoffe (in Folge der  
partiellen Abspaltuug von Salzshure). In einigen Fallen liessen sich 
neben Borneol geringe Mengeu (ca. 5-5 pet.) I s o b o r n e o l  nach- 
weisen. Zum Theil stammt dieses aus dem beigemengten Camphen- 
chlorhydrat, ron dem das Pinenchlorhydrat trotz sorgfaltiger Krystal- 
lisation schwer zu befreien ist. 

Wie  bereits erwtihnt, entsteht aus a c t i v e m  Pinenchlorhydrat 
a c t i v e s  Borneol. Bei den bisher angestellten Versuchen wurde 
aus I-i’inenchlorhydrat ein GBorneol erhalten, welches eine g e -  
r i n g e r e  D r e h u n g  aufwies, als reines, actives, natiirliches Bor- 
neol. Jedenfalls bilden sich bei diesen Reactionen a n  dem optisch- 
activen Kohlenstoffatom aus dem linksdrehenden Chlorhydrat amch 
rechrsdrehende I’roducte , wie die Bildung des d Hydrodicamphens 
beweist. Allerdings ist es j a  noch keineswegs festgestellt, ob das  
bisher mit der starksten Linksdrehung beobachtete Pinenchlorhydrat 
a u  c h w i r  k l i c h  r e i n  es  2- Pinenchlorhydrat bezw. I-Bornylchlorid 
ist, oder ob nicht diesem Chlorhydrat bereits racernisirtes Chlorhydrat 
beigemengt ist, da uns zur Darstellung des reinen activen, von 
seinen Racemisirungsproducten f r e i  e n  Pinens keine Methoden zur 
Verfiigung stehen. Mau kSnnte im Gegentheil aus den erhaltenen 
Resultaten eher folgern , dass das Ausgangsrnatetial bereits partiell 
racemisirt gewesen sein mnss, da eine Racemisirung bei meinen Re- 
actionen weuiger wehrscheinlich ist,  ale bei der  Darstellung des 
Chlorhydrats. 

Die niit dem 

C a m p h e n c h l o r h y d r a t - m a g n e s i u m  
angestellten Oxydationsrersuche ergaben eine geringere Menge a n  A1- 
koholen, As man nach dem Grade der Umwandlung des Chlorhydrats 
in  die Magnesiumveibindung hatte erwarten sollen. Wie ans den 
Daten des Versuches CS (S. 1153) berecbnet werden kann, waren von 
der  angewandten Menge Camphenchlorhydrat ca. 45 p c t .  in Alko- 
hole, ca. 21 pCt. in Hydrodicamphen und ca. 34 pet .  in Camphen un 1 
Camphan rerwandelt worden. Zu letzterem Retrage war also d:l- 

Rcrichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. KXXIX. 13 
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Camphenchlorhydrat in Salzeiiure und Camphtn gespalten, welches 
sich diirch Hydratation in Isoborneol verwandeln liess, bezw. hatte 
sich die Magnesiumoerbinduog der  Oxydation entzogen'). Diese nicht 
so rollstandige Umwandlung des Chloratonis des Camphenchlorhydrats 
in  die Hydroxylgruppe kann zwei Ursachen haben. Entweder war 
bei der so selir leiclit erfolgenden Abspaltung der  Salzelure aus Cam- 
phenchlorhydrat ein Theil des Letzteren gespalten worden und entiog 
sich daber der  weiteren Reaction. Oder aber Canrphenchlorhydrat 
i s t ,  wie M o p c h o  und % i e n k o w s k y 2 )  f ir  das Camphen annehmen, 
ein Gemenge ron zwei Ctilorhydrateu, von denen nur das eine mit 
Magnes im reagirts). 

Entgegen aller Erwnrtung bestand aber der bei der Oxydation 
von Cnmphenchlorhydratmagoesiuni erhaltene Alkobol n i c h t  in  der 
Hauptsache atis Isoborneol, sonderii zu ca. */J ans Borneol und z u  
ca. */a a118 Isoborneol. Das Borneol entstammt aher nicht etwa 
einer dem Camphenchlorhydrat beigemengten entsprechenden Menge 
Pinenchloihydrat. Deun wie die auf  S. 1139 angegebene Untersuchung 
de8 Camphenchlorhydrats zeigt, war dasselbe f re i  v o n  P i n e n c h l o r -  
h y d r  at. Daber riiuss entweder bei der Daratellung der Magnesiurn- 
verbindung aus Cnmphenchlorh~drat ein Theil desselben i n  die iso- 
mere Piiienchlorhydratmagoesium~ erbindung iibergehen , oder bei der 
Oxydation bezw. Zersetzoiig der I\laguesiumverbindungen wandelt sich 
ein Theil des labilen Isoborneolderivnt s in das stabilere Rorneol- 
derivat im. 

Im Verein mit der ersten Versuchrreihe uber die Umwandlung 
vou Pinenchlorhydrat und Campherichlorbydrat in d ass  e l b  e Camphan 
ergaben die Untersuchungen also Folgendes : 

1. Pirrenchlorbydrat i s t  Bornylchlorid rind hat d a s s e l  b e  Kohlen- 
stoffskelett wie Campbenchlorhydrat. 

2. Das Chloratom des Hauptantheile des Camphenchlorhydrats 
muss a n  d e m s e l b e n  Kohlenstofatoin haften, a n  welchem sich das 
Chloratom beim Pinenchlorhydrat (Bornylcblorid) befindet. Dime 

') Bei andelen Versucheu, als die unten angegebenen, war die Ausbeute 
a n  Alkohol noch geringer. Das Camphenchlorhydrat war z u m  g r i i s s t e u  
T h e i l  in Campben und Salzshre gespalten. 

$) Ann. d.Chem. 1140, 17 [lU05]. 
s) Es  sind Versucho dariiber im Gange, ob das bei eineni Verauclie 

n i c h t  in Reaction getretene, regenerirte Camphen, bei der erneuten Um- 
wandlung in das Chlorhydrat und die Magnesiumverbindung in a n d  e r e r  
Weise rcugirt. Jedenfalls lasst sich das nicht in Reaction getretene Camphen 
in der liblichen Weise wieder in Isoborneol iiberfiihren, wie Versuch Cs 
(S. 1153) beweist, und ist also in dieser Bezichung mit dem Ausgangsmaterial 
idcatisch. 
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beiden Chlorhydrate sind also structuridentisch; ihre Verschiedenheit 
ist nur durch Stereoisomerie erklarlich, wie durch die untenstehen- 
den Forrneln 11 und 111 ausgedriickt wird. 

3. Borneol, welches aus b e i d e n  Chlorhydraten in reichlicher 
Menge entstebt, und Isoborneol, welches in griisserea Menpen nur  
aus Campbenchlorbydrat erhalten wurde, sind stereoisomere, secun- 
dare Alkohole. 

Ueber die vie1 umstrittene Frage der 

C o n s t i t u t i o n  d e s  C a m p h e n s  
beziehusgsweise des Gemisches von Kohlenwasserstoffen, aus denen es 
nach den Untersuchungen von M o y c h o  und Z i e n k o w s k y ' )  bestehen 
soll, geben meine Versuche k e i n e  d i r e c t e n  A u f s c h l i i s s e .  Denn 
es ist aebr wohl mijglich, dass das Camphen eine ganz andere Con- 
stitution hat, als das LIUS ihm entstehende Chlorhydrat, wie z. B. die 
Beziehungen des Pinens zum Pinenchlorhydrat zeigen. M o y c  ho und 
Z i e n k o w s k y  nebmen fur das Camphen die zuerst ron W a g n e r  in 
Retracht gemgene Formel I an. Bus einem Kohlenwasserstoff dieser 

CH2 ~ CH- CHa CHr- C H 4 H 2  I CH3.C.CHa I 
IV. 

C H s d  . /CH 
C Ha 

CHa 
Camphenformel yon Wagner .  

CHn ~ C H  ---CH2 I C H ~ . O . C H ~  ~ 

CHa-- CH- CHa 
I 

i CHa.C.CH3 I 111. 
11. C H 2 4  -- CI , CH 

CH2- C- P HC . CI CH3/ 
CHa 

Pinenchlorhydrat (Bornylchlorid). Camphen chlorhydrat. 

V. VI. 
CH2 - C -HO . C H  

CH3 
Isoborneol. 

Constiiution kauu ohne weitgehende Umlagerung ein Chlorhydrat der 
Formel 111 sich nicht bilden. Besser wiirde diebe Bildung durch die 

l) hun. d. Chem. 840, 17-63 [1905!. 
73. 



Formel I V  erkliirt werden, welche eine der zahlreichen, fur Camphen 
rorgeschlagenen Formeln ist. Diese Formel aber wiirde wieder nicht 
so gut die ron M o y c h o  und Z i e n k o w s k y  erhaltenen Resultate iiher 
die Constitution des Camphenglykols und anderer Ahbauproducte des 
Camphens, iusbesondere aber nicht die Bildung des Camphenilons er- 
klaren. Denn bei Annahme der Formel I V  musste das Camphen- 
glpkol ein secundar-primares Glykol sein, wahrend nach Yoyc  h o  und 
Z i e n k o w s k y  es eiii tertiilr-primares Glykol ist. Besser aber kiinnte 
man mit einer solchen Pormel den glatten Uebergang des Camphens 
in  Isoborneol und die Oxydation des Camphens zu Campher in ~ a u r e r  
Lijsung erklaren, wobei nur bei der letzteren Oxydation eine inter- 
mediare Bildung von Isoborneol anzrinehmen wlire. Diese Annahme 
ist wenig i u  Betracht gezogen worden, weil man bisber uber die 
Hydratationercaction des Camphens einerseits, die Spaltungen des 
Borneols und Isoborneols andererseits die durch Experimentalunter- 
suchungen n ic h t g e  s t u t z t e Anschauung vertreten hat, dam die Urn- 
wandlung des Camphentypus in den Camphertypus s c h  w e r e r  voi- 
sich gehe, 31s die umgekehrte Umwandlung. 

Wie aber einige unten naher (S. 1143) beschriebene Mrthjli- 
rungsrersuche des Camphens bezw. dea Isoborneols und Borneols zei- 
gen, ist d i e s e  b i s h e r i g e  A n n a h m e ’ )  u n r i c h t i g .  Nach meinen 
quantitativ verfolgten Versuchen geht die Umwandlung von Camphen 
in Isobo,neolmethyl~ther 2, bei der Einwirkong von methylalkoho- 
lischer Schwefelsaure ga i iz  e r h e b l i c l i  s c h n e l l e r  v o r  s i c h ,  a l s  
d i e  M e t h y l i r u n g  d e s  I s o b o r n e o l s  s e l b s t .  

Diese aber ist nicht eine Methylirung der Hydroxylgruppe des  
lsoborneols im eigentlichen Sinne des Wortes, sondern eine -4ddition 
von Methylalkohol an intermediar entstrhendes Camphen. Denu die 
bisherige Annahme, dass Borneol im principiellen Unterschied von 
Isoborneol n i c h  t methylirt werden kijnne, i a t  e b e n f a l l s  unricht ig .  
Wie die unten (S. 1143) stetienden Versuche zeigen, ist der Unler- 
schied der beiden Alkohole beziiglich ihrer Methylirungsfahigkeit kein 
absoluter, sondern nur ein gradueller. A u c h  B o r n e o l  l i e f e r t  e i n e n  
M e t h y l i l t h e r ,  die Bildung erfolgt nur weit langsamer als beim 130- 

borneol. Demnach ist auch der  Schlnss berechtigt, dass die Methyli- 
ruog des Isoborneols und des Borneols nichts weiter ist, a ls  e i n e  
A d d i t i o n  v o n  M e t h y l  a l k o b o l  a n  i n t e r m e d i s r  e n t s t e h e n d e s  
C a m p h e n ,  welches aus den heidzn Alkoholen sich niit verschiedener 
Geschwindigkeit bezw. Leichtigkeit bildet. 

I )  Vergl. daruher die Darlegungen bei S e m  mler ,  *Die itherisehen Oelw,  

*) S e m m l e r ,  diese Berichte 33, 3429 [1900]. 
Band 11, S. 84 ff. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
Bevor ciuige der zahlreichen Versuche nLher beschrieben werderi, 

sei zunacbst dargelegt, wie bei den verschiedenen Versuchen die Z u -  
8 a m  m e n s e  t z u ng d e r  R e  a c t i o  u s  p r o d  u c t  e ermittelt wurde. 111 

diesen waren die folgenden sieben Verbindungen enthalten: 
1.  Unveriindertes Ausgangematerial (Pinenchlorhydrat bezw. Cam- 

phenchlorhydrat); 2. Camphan und Camphen; 3. Borneo1 und Iso- 
borneol; 4. Hydrodicamphen, C ~ ~ H J I .  

Durch Anwendung der folgenden Bestimmuogsmethoden, welcha 
z. Th.  aus bekannten Eigenschaften der Verbindwngeu. hergeleitet, 
z. Th. lieu ausgearbeitet wurden, auf das Rohproduct einerseits, auf 
die Fractionen desselbeo nndereraeits, konnte dieses recht complicirte 
Gemisch annahernd quantitativ anulysirt werden I). 

1. Das bei der  Reaction 

(in v e r l n d e  r t g e  b l i e  b e n  e A usgang em a t e r  i a  1 

wurde d u d  eine Cblorbestimmung nach C a r i u s  ermittelt. Da Pinen- 
chlorhydrat und Camphenchlorhydrat ca. 20 pCt. Chlor enthalten, er- 
giebt eine Multiplicatioii des Chlorgehaltes mit 5 den Oehalt dee Re- 
actionsproductes nn unverandertem Ausgangsmaterial. 

Bei den Versucheu mit Camphenchlorhydrat sowie bei einigen 
Versuchen, bei welchen viel Ausgangsmaterial nnrerandert geblieben 
war, ergab eine einfache Bestimmung der V.-Z., ob Camphenchlor- 
hydrat Soder Pinenchlorhydrat Torlag. Diesc beiden Verbindungen 
uiiterscheiden sich bekanntlich durch die leichtere Abspaltbarkeit von 
Salzsiure beim Camphenchlorhydrat. Ich fand, dass diese Verschie- 
denheit unter geeigoeten Bedingungen eine quan t i t a t i v e  ist, sodass 
man durcti einfache Bestimmung der V.-Z. in Verbindung mit einer 
Chlorbestimmuog ermitteln kann, wie viel leicht und wie viel schwer 
abspaltbare Salzsaure in &em Gemisch der  beiden Chlorhydrate ent- 
halten ist. Wie folgende Versucbe zeigen, ergiebt eich daraus eine 
directe 

B e j t i m m u n g  d e s  C a m p h e n - c h l o r h y d r a t s  n e b e n  P i n e n -  
c h  l o r h y d r a  t. 

a) 1 g reines Camphenchlorhydrat vcrbrauchte bei einetiindigem Kochen 
10.3 corn rl!'s-alkoholische Kalilauge. Hieraus berechnet man, dass 94.2 pCt. 
der dnrin enthaltenen Salzshre abgespalten waren. Man darf hierbei aber 
die VerseifungslBsung nicht mit Alkohol verdiinnen, wie es vielfach bei Beetim- 

1) Zur Vereinfachung sind die Abkfirzungen: A.-Z. = Acetylzahl, \'.-Z. 
= L-erseifuugszahl, Ha-Z. = Hydratationszahl gebmucht. 
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mung der Y . - L  geschieht, denn dann mird weniger Silzsaure abgespaltcn. \vie 
folgender Versucli ccigt: 

1 g Carnphenchlorhydrat wurde in Alkohol unter Zusntz von Wasser gc- 
liist. Die wassrig-alkoholische LBsung reagirte gegen Lackmus n e u t r a l .  Bei 
Zusatz der alkoholischen 1l;s-Kalilauge wurden 2 ccm in der Ttillte und nur 
noch 5.7 ccm beim oinstiindigen Erhitzcn auf dem Wasserbade verbraucht I), 
d. h. es waren iin ganzen 88.6 pCt. Camphenchlorhydrat gespalten. 

b) 3 g aus Bcnzol umkrystallisirtes P i n e n c h l o r h y d r a t  wurden rnit 
13 ccni ll/a alkoholischer Kalilauge 1 Stunde gekocht. f'erbrancbt waren : 
1.9 ccm, V.-Z. also 17.6, d. L. nur ca. 5 pCt. der Salzsiure des Pinenchlor- 
hydrats waren abgespalten (wahrscheinlich waren diese 5 pCt. beigemcngtce, 
durch Umkrystallisiren nicht zu entfernendes Chlorhydrat cines andercn 
Terpens [Camphonchlorhydrat!!. 

2 )  D i e  B e s t i m m u n g  d e s  C a m p h e n s  
erfolgte durch Hydratation nach dem Verfahren von S e r  t r a m  nnd 
W al baum2) und Ermittelung d e r  Verseifungszahl (V.-Z.) d e s  Hydra-  
tationsproductes. Diese Zah l  ist bei den untenstehenden Versachen 
mit H.-Z. (Hydratationszabl) bezeichnet worden j sie bedeutet also die 
Verseifungszahl des  hydratisirten Productes. 

Meistcns wurde diese Bestimmung nicht mit dem rohen Hpactionsprodnct 
gemacht, sondern mit den bis 170" iibergehenden Fractionen. 

Wenn diese Hydratation mit dem r o h e n  Product gemacht wirtl, so niuss 
natiirlioh die Acetylzahl (s. folgender Abschnitt) in Berachnung gezogen 
werden, da die Alkohole bei der Hydratation mit Schwefelsiiure uod Eisessig 
gleichfalls in die Ester verwandelt werden. W ~ n n  aber die Hydrafation mit 
den durch sorgffiltige Destillation von den h6her siedenden Alkoholen abge- 
trennten Kohlenwasserstoffen angeatellt wurde, so ergiebt cine Untersuchung 
der Hydratationsproducte den N a c  h w e i s v o n C:i m p h a n ,  sowie eine Me- 
thode zur annshernden 

T r e n n u n g  v o n  C a m p h e n  u n d  C a m p h a n  
in der folgenden Weise: Das Gemisch wird nach B e r t r a m  und W a l b a u m  
hydratisirt, wobei Camphan nnveriindart bleibt uod Camphen in Isobornyl- 
acetat iibergeht, dessen Mengt, durch Bestimmung der V:Z. errnittelt wird. 
Die beiden Productc werden durch frac'ionirte Destillation so gut wie miig- 
lich getrennt. In den erbten Antheilen der Destillation wird das Camphao, in 
den letzten dae rus dem Camphen eotstandene Isobornylacetat nachgewicsen. 
Dic ldentificirung erfolgt durch Umkrystallisiren der Fe r se i  f t e n  Fractionen. 

I )  Dieser Versuch zeigt auch, dass die an Camphen angelagerte Salzsiiure 
rum Theil leichter, zum Theil schwerer abgcspalten wird; ob diesee Verhslten 
darauf hinwcist, dass, wie M o y c h o  und Z i e n k o w s k y  (Ann. d. Ch?m. 3-10, 
17 [1905]) aus ihreo Yersuchen sclliesscn, Camphen ein Gemisch vcrschiedcner 
Kohlenwasserstoffe ist, sei dahingestellt. 

2, Jonrn. fiir prakt. Chem. "4, 49, I [1894!. 
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I)as C i m p h a n  wird aus Alkobol umkrystallisirt, in welchem es schwer, die 
(lurch die Hydraiation entsttindene Beimengung (lsoborneol) leicht ldslieh ist. 
Das durch Verseifen des Isobornylacetats erhaltene 1 soborneol  wird aus 
Petrolather umkrystallisirt, in welchem die evcntuellen Beirnengunqen 
(Camplien und Camphan) leichter loslich sind, als das Isoborneol. 

3. Der Oehalt des Rohproductes an 

B o r n e o l  u n d  l s o b o r n e o l  

w i d  durch Bestimmung') der A . 4 .  ermittelt. Diese Zahl ergiebt den 
Gehalt an b e i d e n  Alkoholen, und zwar erhalt man auf diesem Wege 
nieist etwas zu niedrige Zahlen, die aber unter einander vergleichbar 
sind. Ee war nun von besonderer Wichtigkeit, eine Methode ausfindig 
zu machen, um beide Alkohole n e b e n e i n a n d e r  ermitteln zu konnen. 
Hierftir existirt bisher keine quantitativ durcbgeprobte Methode. Nach 
vielen fruchtlosen Versucben nach anderer Richtung habe ich den von 
B e r t r a m  und W a  I h a u m a )  angegebenen Unterschied im Verhalten 
von Borneol und Isoborneol gegen methylalkoholische Scbwefelsaure 
und die Ermittelung der  Methoxylzahl des Methylirungsprodnctes hier- 
zu verwandt. Zwar hat sich bei diesen Versuchen gezeigt, dass a u c h  
r e i n e s  B o r n e o l  je  nach der  Dauer des Erhitzens mehr oder weniger 
methoxylirt wird, aber die dadurch bewirkte StBrung des Resultates 
betriigt nicbt mehr als 1-2 pCt., wenn man genau die folgenden 
Versuchsbedingungen einhalt : 

5 g des z u  untersuchendcn Gemisches ron Borneol nnd lsoborneol a e r d a  
mit 12.5 g eiuer Mischung vou 20 pCt. concentrirter Schwefelsaure mit SO pCt. 
reinem Methylalkohol 1 Stunde lang auf dem Wasserbade gekocht. Dann 
wird das Reactionsproduct rnit ca. ti0 ccm Wasser gefiillt und mit genau ge- 
mogenen 15 g Xylol das sich ausscheidendc, je nach dem kleineren oder 
grosseren Gelialt an lsoborneol mehr oder weniger krgstallinischc Product 
aufgenommen. Eigen3 angeatellte Versuche zeigten, dass die Abscheidung der 
Xyloll6suug der Keaciionsproductc rom Wasser eine q u a n t i t a t i v e  ist3). Die 
Xylollijsung mird dann zweirnal mit Wasser und einmal mit Natriumdicar- 
bonatlijcuog gewaschen und mit entwissertem Netnumsulfat getrocknet. Von 
dieser XylollCSbung wird unter Auwendung von grbsaeren Mengen (je nich 
Gehalt an Isoborneol 1-2 ' / a  g derselben) cine Methoxylbcstimmuug nach 
Z e ise l  vorgenommen, deren Reaultat, auf lsobornylmethylather berecbnet 
und mit 4 multiplicirt, den Gehalt des Methylirungsproductes an Methylsther 

I )  Siehe Gi ldemeis te r  und H o f f m a n n ,  Die Btherischen Ode. S. 762. 
2, Jonrn. Tiir prakt. Chem. [23 49, 1 [1894]. 
3, Wiirde man das ausgefillte Reactionsproduct o hne  LBsungsmitlel vou 

der wiissrigen LBsung abscbciden wollen, so wiirde man wegen der halb 
krgstallinisehen, halb ijligen Beschaffenheit schr ungenaue Resultate erhalten. 
Ein Wnschen des Productes ware such ohne grossc Yerluste nicht durch- 
fiihrbar. 
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ergiebt, woraus in bekannter Weise der Gehalt des ur>pringliclien Gemisches 
an Isoborneol berechnet wird. 

Fiir die zablreichen Versuche, die auszufiihren waren, babe ich 
in Anlehnung an die Vereinfachung ron P e r k i n ' )  den in Fig. 1. ab- 
gebildeten 

A p p a r a t  zur M e t h o x y i b e s t i m m u n g  
benutzt. Die Schlange (a) coodensirt etwas besser als die P e r k i n -  
sche einfachere Form die eventuell iibergehenden Dampfe. Das seit- 
liche, diinne Ansatzrohr (b) an dem Kolben gestattet, die Kohlenslure 
probeweiee durch den mit Jodwasserstoffsaure beschickten UI d auf 
1200 erhitzten Kolben und den ge?nmmten Apparat streichen zu lassen 

Fig. 1. 

und erst d a m ,  wenn man sich in dieser Weise von der  Dichtigkeit 
des Apparats iiberzeugt hat  und wenn sich im Forgelegten Kolben 
kein Niederechlag gezeigt hat, uacli Oeffnung des Stopfens (c),  o h n e  
a n  d e m  e i n m n l  e i n g e s t e l l t e n  A p p a r a t  i r g e n d  e i n e  Ver i inde-  
r u n g  v o r n e h m e n  z u  m i i e s e n ,  das Rtihrchen mit der Sobstanz in  
den Apparat gleiten zu lassen. Das zum Heizen dee Kolbens benutzte 
Glycerinbad wird standig nicht hBher ale auf 1207 erhitzt; nach ein- 
stiindigem Erhitzen wird noch zwei Stunden lang Koblensaure durch 
den Apparat geieitet. Hierauf wird der Silberniederscblag in be- 
kannter Weise auf Jodsilber verarbeitet und dieses zur Wagung ge- 
bracht. 

Zahlreiche Bestimmungen, deren Einzelbeiten anzugebeo bier zu 
weit fiihren wiirde, haben nun ergeben, dass reinstee, mehrfach um- 

*) Journ. chem. S h .  83, 1367 [1903]; Chem. Centralblatt 1904, I, 
"Id, 481. 
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krystallisirtes und durch den Phtalsaure- oder Benzo5sHure-Ester ge- 
reinigtes, natiirliches Borneol nur aoviel Jodsilber giebt, ale der  Me- 
thplirung ron  ca. 1 pet. Borneol enteprechen wiirde. O b  diese ge- 
ringe Menge der Gegenwart von Isoborneol oder vielleicht einem 
dritten Alkohol zuzuechreiben ist, oder ob auch reinstes Borneol 
unter diesen Bedingungen methylirt wird, sei einetweilen dahingestellt. 
Jedenfalls giebt das n a t i i r l i c h e ,  a c t i v e  Borneol  des Handels 
Zahlen, die einen Gehalt von mehr als 5 pCt. Ieoborneol andeuten 
wiirden. Bei l i l n g e r e r  Methylirung, auch mit einem weniger Schwefel- 
siiure enthaltenden Methylirungsgeniisch wird aber auch Borneol, ent- 
gegen der bisherigen Annahme, in einen Methylather verwsndelt, wie 
folgende 1-ersuchsreihe zeigt: 

Je  5 g Borneol iind Isoborneol wurden mit einem Gemisch von 10 pCt. 
Scbwefelsiure iind 90 pCt. Methylalkohol (Concentration der SiZure also halb 
s o  stark als oben angegeben) je lie, 1 und 3 Stunden methylirt. Die Yenge 
ties methylirten hlkohols betrng alsdann: 

L,'a Stunde 1 Stunde 3 Stunden 
bei Isoborneol . . . . . . . 24.44 pCt. 52.41 pCt. 82.4 pCt. 
bei reinstem, natiirlichem Borneol . 1-2 pct. 57.72 n 

e- 

Also nach drei Stunden sind bei diesem verdunnteren Methylirungsge- 
mhch 57.7 pCt. des Borneols methylirt, gegeniiber 82 pCt. des Zsoborneols. 

Dicses Resultat legt den Gedanken nahe, drss die Methylirung des Iso- 
liorneols keine Methylirung der Hydroxylgruppen im eigentlichen Sinne sei, 
aondern dass bei beiden Alkoholen verschieden schwer zuniichst eine Wasser- 
abspaltung Btattfindet, und dann an das primhr eotstehende Camphen, ent- 
sprechend den Versuchen S emm ler's'), Methylalkohol angelagert worden sei. 
Zur Entscheidung dieser Frage habe ich eine vergleichende Methylirung des 
Carnphens und Isoborneols vorgenommen unter Anwendung eiaes noch ver- 
diinnteren Shregemisches (5 pet. Schwefelsaure: 95 pCt. Methylalkohol). Die 
Versuche ergaben , dass Isoborneol unter diesen Verhtiltoissen in der crsten 
Stunde so Iwenig angegriffen wurde, dass das ausgefillte Reactionsproduct noch 
krystdlinixh war, e b  Zeichen, dass sehr wenig Methylfither vorhanden mar. 
Das Camphen war bereits nach '/I Stunde zu 42 pCt. in den Methyliither 
verwandelt , wlhrend beim Isoborneol dicser Betrag e r  s t n a c h c a. d r e i 
S t u n d e n  erreicht wurde: 

5 pCt. Schwefe lseure :  95 pCt. Methylalkohol .  
' / a  Stunde 1 Stunde 3 Stunden 

Isoborneoi . . . , . . krystallinisch krystallinisch fliissig 45.38 pCt. 
Camphen . . . . . . 42.18 pet. 68.14 pCt. 83.7 pCt. 

(fliissig) (fl8ssig) (fliissig). 

Dieses Resultat zeigt auch, dass die Bestimmung des Gehaltes eines Gemisches 
an  hborneo l  durch Methoxylirung n u r  bei Abwesenhei t  von C a m p h e n  

11 Diese Berichte 33, 3429 [1900]. 
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moglich ist, und dass auch bei fractionirten Producten, bei dcnen t r o t z  d c r  
differkenden Siedepunkte geringe Mengen Camphen zuruc,kgehalten seiii kijnnen, 
eine g e r i n g e  Methoxylzahl n i c h t  aassagt, dass lsoborneol sicher vorhandcn 
ist. Die Methoxylzahl kann auch von beigemengtem Camphen herr~ihrcn. 
Solche camphenhaltigen Fractionen miiFsen dann Tor der Bestimmiing a u s  
Petrolither umkrystallisirt werden. 

Zur 

U n t e r s c h e i d u n g  v o n  B o r n e o l  u n d  I s o b o r n e o l ,  
sind, wenn beide in ziemlich reiner Form voiliegeu, a m  besten fol- 
gende beiden Reactionen mit kleinen Mengen durchfuhrbar : 

I .  J e  '14 g wird mit 2 ccm einer Mischung von 20 pCt. concentrirter 
Scbwefelsiiure mit SO pCt. Methylalkohol '/c--'/a Stunde auf dem Wass, r- 
bade erhitLt. War die Probe Idoborneol, so triibt sich beim Abkiihlen die 
Fliissigkeit unter Abscheidung des fltssigen Isobornglmethylathers, bei Horned 
bleibt die LGsung klar. Bei Zusatz von Wasser mird aus der ersteren Li:kung 
ein O e l ,  aus der zweiten Lijsung K r y s t a l l e  des niir wenig verhdertcn Ror- 
neols gefillt. Mischuogen bzider Alkohole zeigen ein intermediLres Verhlrltcn. 
Kohlenuasserstoffe, besonders Camphen, dtirfen nicht zugegpn sein. 

2. Die von Tschugajem I )  angegebsne Reaction mit concentrirter Sal- 
petersanre ist fur die Unterscheidung der beiden Alkohole ansqezcichnet. 
Heines Isoborneol giebt mit concentrirter, reiner Salpeterszure niemals Ent- 
wickelong von rothen Diimpfen, Borneol dagegen in reichliohen Mengen, in der 
Kslte nicht immer sofort, sicber aber nach einiger Zeit. Beim Ausfillen des 
Reactionsproductes mit Wasser wird bei Borneol eine k r J s t a l l  i n i sc  h e ,  
rein weisse FiLllu~g (Campher) erhaitoo, Isoborneol liefert dagegen ein dickes, 
anscbeiuend stickstoffhaltiges Oel. G e m i s c h e  b e i d e r  Alkoholo  gebm 
glt>ichfalls die auf Borneol deutende Entwietelung von nitrosen Gasen : d ie  
mit Wasser erhaltenen Fallungsproducte sind jc nach dun Gohalt dea Z N C  

Reaction angewandten Gemisohes an Borneol mehr oder ueniger krystnllinisch. 

4. G e h a l t  a n  H y d r o d i c a m p h e n .  
Dieser bei der Einwirkung von hlagnesiurn auf Pinench1orhydr:it 

und Camphenchlorhydrat stets entstehende Kohlenwasserstoff *) ist rnit 
Wasserdampf sehr scbwer fliichtig nnd IaIist sich dadurch fast quaiititntiv 
yon den tibrigen Antheilen des Reactionsproductes abtrenneri. Koch 
schwerer fliichtig ist e r  auf  dern Wasserbade. Zahlreiche Einzelversuche 
hnben gezeigt, daes 5 g Hydrodicamplien beim Erhitzen in eineiri kleirien 
Glasschalchen auf dem Wasserbade pro Stunde hijchstens 0.05g rerliererl, 
dass aber alle anderen in Betracht kornrnenden Verbindungerr in hiich- 
stens 5 Stunderi aus einem Oemisch mit Hydrodicampbeii verfliichtigt 
werden. Erhitzt man daher 5 g d w  Renctioiisproductcs i n  einrin ge[i:in 

I )  Chem.-Ztg. Y6, 1224 [1901]. 
2, s. auch Houben,  dime BericLte 38, 3800 [1905]. 
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tarirten Glasschiilchen auf den1 Wasserbade und errnittelt den Vvr- 
darnpfuxigsriickstnnd nach 6 Stunden, so giebt das Gewicht des Riick- 
standes, rermebrt urn  6 x 0.05 g und die erhaltene Zahl multiplicirt 
mit 20, den ungefihren Procentgehalt des Reactionsgemisches an Hy- 
drodicarnphen an  

In der vorstehend angegebdnen Weise ist das Reactionsprodiict 
aller der uber I00 betragenden Einzelversucbe quantitativ analysirt 
worden, bei welchen eine eingebende A n a l p e  wiinschenswerth erschien. 
Dadurch wurde bei jedem einzelnen Versuch ein klares Bild des Re- 
actionsrerlaufes erhalten , dadurch konnte durch den Vergleich rer- 
schiedener, in abgeandeter Form angestellter Versucbe ermittelt w-r- 
den, welchen Einfluss bestimrnte Aendernngen der  Reactionstemperatur 
rind der Concentrationsverbaltnisse auf den Verlauf d r r  Reaction am-  
iibten, und konnte insbesondere die Wirkiing der  rerschiedenen, a h  
Katalyeatoren benutzten Substanzen auf die Reaction genau verfolgt 
werden. Wenige in der genannten Weise genau controllirte ’Jersucbe 
sagen iiber den Verlauf der  Reaction rnehr a m ,  als die eehnfache Anrahl 
von Versuchen, bei welcben dnrch Destillation oder Krystdlisation dils 
eine oder audere Reactionsproduct isolirt worden ware. Es iat UII- 

miiglich, an dieser Stelle allc geiiau controllirten Versuche rnitzutheilen, 
es geniige eine Auswnhl. 

A. D i e  D a r s t e l l u n g  d e r  M a g n e s i u r n v e r b i n d u n g  d e s  P i n e n -  
c h I o r h y d r a t  s u n  d C a m  p h e n  - c h I or  by d ra t 8. 

Zunachst seien diejenigen Versuche beschrieben, welche rnit 1111- 

trefriedigendem Erfolg unter Anwendung katalytisch wirkender S u b -  
stanzen in der bisher bei der Gr ignard’schen  Reaction ublirhen 
Weise angestellt wurden. 

Vcrsiich I :  Eine L6sung von 100 g Pinenchlorhydrat in 80 ccm trock- 
nem Aether wurde rnit 14.5 g Magnesium in feinrr Pulverforrn gcytihrt tJnd 
als freiwillig keine Reaction eintrat, liingere Zeit auf dern Wasserbadt. +I’- 
hitzt. Dam wurde nach der Abkiihlung Sauerstoff eingeleitet, wobei keine 
Erwsrmung stattfand. Die durch Zersetzung in bekannter W e b  erhalrtne 
itlierische Lbsung worde durch hbdestilliren moglichst vollsthdig voni Aether 
befreit. Gewicht des Kiickstandes: 104 g. A:Z. = 11.2. Da aber das au- 
gewandte Chlorhydrat (s. oben) bereits dio V.-Z. 17.6 xeigtc, QO mar cine 
Einwirkung also nicht erfolgt 1). 

I) Besondere Versuche orgaben, dass einc Acetgliruu I mit Essigsgurean- 
hydrid etc. auf Pinrnchlorhydrat krinen, auf Campbenchlorbydrat n u r  eine 
geringe Einwirkung austibt. 
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Ycr-uch  2: Der vorige Versuch wurde unter Zugabe Fun 0.25 g Jod 
wiederholt. und da keine Reaction in  der K&lte erfolgte, 2 Stundeu erhitzt. 
Die Acetylzshl des 106.7 g betragenden, mbglichst atherfreien Renctionspro- 
ductes war 5.6, der Chlorgehalt sehr stark. Das Chlorhydrat war fast un- 
verhdert wiedergewonnen. 

V e r s u c h  3: m i t  g r b s s e r e n  M e n g e n  J o d :  Ganz anders verlief 
die Reaction, wenn erheblich grbssere Mengen J o d  angewandt und diese 
grossen Mengen zungcbst rnit einem' Theiie der Chlorhydratliisung 
erhitzt wurden: 

15 g Magnesium wurden mit 20 g Pinenchlorhydrat, 45 ccm Aether und 
2 g Jod versetzt. Das Jod verschwand beim Umriihren in der IGlte unter 
langsamer, freiwilliger Steigerunp der Temperatur von 19O auf 290. Dann 
wurde eine Losung von SO g Chlorhydrat in 60 ccm Aether zugegeben. Hier- 
bei fand nur wenig Temperaturerhbhung statt. Die gesammte Masse wurde 
nun  unter Erneueruog des event. verdanipften Aethers 2 Tage lang erhitzt 
und dann Sauerstoff in das wieder abgekiihlte Gemisch geleitet. Das in iib- 
licher Weise gcwonnene Reactionsproduct wog 107.8 g. Chlorbestimmuug des 
stark jodhal t igen  Productes: 0.3255 g gaben 0.0082 g AgCl f AgJ. 

Bier:ius ergiebt sich, dass bei diesem Versuche nur ca. 3 pCt. Chlorhy- 
drat nicht reagirt hatten. A.-2. = 154, d. h. das Product cnthalt 47.5 pCt. 
Alkohol. 

 ME^ kann das Resultat dieses Versuches mohl so deuten, dass primhr 
h i  der Einwirkung der grossen Menge Jod Bornyljodidmagnesium cnt- 
stcht, welches dann seinerseite den meiteren Verlauf der Reaction als Kstaly- 
s,ttQr beeinflusst '1. 

Versuch  4: Der vorstehende Versuch wurde miederbolt. Nur wurden 
an Stelle der 60 ccm Aether 63 ccm Benzol angewandt. Die Chlorbestimmung 
des Reactionsproductes ergab, dass ca. 60 pCt. Chlorhydrat unveritndcrt waren. 
9.Z = 47.6 entsprechend nur 13.5 pCt. Borneol. Der Verdampfuogsriick- 
stand. betrug ca. 12 pCt. eines flfisaigen Productes. Der Ersatz von Aether 
durch Bcnzol hatte also den Verlauf der Reaction sehr ungiinstig becin- 
0usst. 

V e r i 11 ch 5 : I5 g Magnesium wurden mit einer L6sung -ion 100 g Chlor- 
hydrat in 60 ccrn Aether und 40 ccm Benzol iibergossen. Dann wurdcn 4 g 
Bmrnathyl hinzugefiigt. Eine freiwillige Reaction trat nicht ein, auch nicht 
nach siebenstiindigem Erhitzen auf dem Waaserbade. Es wurden dann noch- 
mals 2 g Bromathyl, in 5 ccm trooknem Aether gelost, hinzugefugt und weiter 
erhitzt. Nach nochmaliger Hinznfiigung von 3 g Bromtlthyl und ca 0.1 g 
Jod trat endlich, nachdem in ganzen 20 Stdn. gekocht worden war, eine Re- 
action des Chlorhydrats mit dem Magnesium eio. Es wurde dann Sauerstoff 
eingeleitet und das Reactionsproduct in der iiblichen Weise untersucht: 

0.2577 g Sbst.: 0.0874 g AgC1 = 8.44 pCt. Chlor = ca. 41.7 pct. unver- 
kndertes Pinenchlorhydrat. - A.-Z. = 53.2, cntsprechend 15.3 pCt. Borneol. 

Gehalt an Bydrodicamphen: 29 pCt. 

I) Mog1icherwe:se wird dabei auch das Magnesium in der von B a e y e r ,  
dicse Berichte 35, 2759 [ 19051, angegebenen Weise activirt. 
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Wie die vorstehend beschriebenen Versuche zeigen, geben die 
bei der  G r i g n a r d ’ s c h e n  Reaction in  der bisher iiblichen Weise ange- 
wandten ICatalysatoren schlechte Resultate. Nur ein Versuch, welcher 
mit grossen Mengen Jod  (10 pCt. im Verhiiltniss zu der zunaihst in  
Reaction gebrachten GewichtsmengePinenchlorhydrat) angestellt worden 
war, verlief einigermaassen gut, insofern wenigstens, als bis auf 3 pCt. 
das  Cblorhydrat in Reaction getreten war. Doch wurde bei mehr- 
facher Wiederholung dieses Versuches nicht immer dieses Resultat er-  
rcicht, meistens waren vie1 g r i i s s e r e  Mengen Pinenchlorhydrat UII- 

verandert geblieben. In  Uebereinstimrnung mit diecen Resultaten 
stehen die Mittheilungen von H o u b e n  (1. c.) und die kurzen Angaben 
von R a r b i e r  und Q r i g n a r d .  Letztere sagen, dass m n e  importante 
quantitba. des angewandten I’inenchlorhydrats n i c  h t mit dem Magne- 
sium in Reaction getreten war. 

Besser sind aber die Resultate, wenn man i n  der fo lgendt~  Weise 
verfahrt : 

Versuch 6 :  Zn einer Mischung von I5 g Jdagnesium, 100 g Pinenchlor- 
hydrat, 40 ccm Aether und 40 ccm Benzol murde cine LBsung von Brom- 
ktbylmagnesium gegeben, welcbe aus 1 g Magnesium, 5 g Brom5thyl \:nd 
20 cem Aether dargestellt worden war. Nachdem 4 der letzteren Losung 
zugefiigt morden war, fand eine sehr lebhafte Reaction statt, ohne  d a s s  
e in  k i ins t l iches  Erwiirmen s t a t t g e f u n d e n  hatte. Durch Kiihlung wurde 
die Reactionstemperdtur auf 50-550 gehalten, d a m  der Rest der Bromzthyl- 
magnesiumlBsung zugefiigt. Schliesslich wurde die gesammtc Masse ca. zwci 
Stunden auf dem Wasserbade gekocht und dann oxydirt. Gewicht dea Be- 
actionsprodnctes 96.5 g. - Chlorbestimmung: 0.2554 g Sbst.: 0.0395 g 9gC1 = 
3 79 pCt. Cl = 18.95 pCt. unver&odertes Pinenchlorhydrat. A.-Z. = 165.2 = 

.>I .8 pCt. Borneol. 
Das f i r  meine Untersuchungen nothwendige Result a t :  vollstandige 

Umwandlung des Chlorhydrats in die Magnesiamverbindung und miig- 
lichste Chlorfreiheit des Endproducts der  Reaction wird mit der fol- 
genden Methode erzielt: 

Das zur Reaction zu bringende Magnesium wird mit einer athe- 
riscben LBsung von Bromiithyl (ca. 2 -4 Gewichtsprocente des anzu- 
wendenden Pinenchlorhydrats) an einer SI elle befeuchtet Die Menge 
der  Liisung ist so gering, dass sie nicht irn entferntesten hioreicht, 
die gesammte Meuge des Magnesiums anzufeuchten, geschweige denn, 
dass es miiglich ware, einen Ueberschuss der Liisung abzugiessen, wie 
bei der ron E h r l i c h  und S a c h s  ( I .  c.) angegebenen Methode des 
Aniitzens. Nach kurzer Zeit (manchmal erfordert die Einwirkung ties 
Bromitbyls je  nach den Temperaturverhaltnissen des Laboratoriums 
eine gewisse Zeit) beginiit eine sehr lebhafte Reaction des Bromiith+ 
mit dem Magnesium. Bevor diese Reaction zu Ende geht, lasst man 
allmablich durch einen Scheidetrichter die LGsung des Cblorhydrats 

Verdampfungsriickstand: 15.4 pCt. Hydrodicamphen. 
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in trocknern Aether, Benzol und dergl. zutliessen. Durch Rogulirung 
des Zuflusses der Liisung kann man o h n e  j e d e  k i i n s t l i c h e  Eiih- 
l u n g  o d e r  E r w a r m u n g  d i e  R e a c t i o n s t e m p e r a t u r  a u f  j e d e n  
g e w i i n s c h t e n  W i i r m e g r a d  e i n s t e l l e n ,  was eine sehr wichtige An- 
nehmlichkeit beim Arbeiten mit griisserrn Mengen bedeutet. Die Wir- 
kung der einmal eingeleiteteu Reaction erstreckt sich bis auf d i e  
l e  t z t e n  A n t h e i l e  der  Chlorhydratliisung, welche ihrerseits noch eine 
lebhafte Temperatursteigerung bewirken. Nach Beendigung der Reac- 
tion unter stiindigern Riihren wird bei den im Folgenden unter B be- 
schriebenen Versuchen, d. h. wenn der  Ersatz des Chloratoms durch 
Wasserstoff bewirkt werden 8011, die Reactionsmasse zuniicbst mit 
Eisstiickcheu und dann mit verdijnnten Siiuren unter sehr langsamem 
Zulauf zersetzt. Ausserdem wird vor Beginn des ganaen Versuches 
der Apparat mit Wasserstoff gelullt. 

Bei den unter C beschriebenen Versuchen zur Ueberfuhrung des 
Chloratoms i n  die Hydroxylgruppe wird durch Einleiten von Luft oder 
Sauerstotf die Magneaiumverbindung zuriachst oxydirt und dann in der 
obigen W e i z  zersetzt. 

Die gesammten Operationen wurden in einem Apparat ausgefuhrt, 
dessen Anordnung aus der F ig  2 (S. 1149) hervorgeht. Durch den Stutzen 
a, welcher bei der Oxydation das unten zur Vermeidung der Verstopfung 
erweiterte Einleitnngsrohr b tragt, wird bci dem ersten Theil der Reac- 
tion der Scheidetrichter zum Eiufliessen der Chlorhydratliisung gefiihrt. 
Der  in Fig. 3 gesondert gezeichnete Rtihrerl) ist so angeordnet, dass 
die Aetherdlrnpfe beim Kochen durch den Queeksilberverschluss c, 
welcher durch Ueberschieben eioes rnit Stopfen am unteren Ende ver- 
schlossenen Glasrohrchens h errniiglicht wird, am Entweichen gehin- 
dert sind und auch nicht rnit dem im Fiihrungsrijhrchen d befindlichen 
Schrniermittel ( ParaffinGI) in Beriihrung kommeu kiinnen. Der durch 
eine Wnsserturbine getriebene Riihrer ist mittels des Korkstopfens e 
in dem Kolben befestigt, der die Riihrfliigel tragende S t a b f  ruht auf 
einem kleinen Metallring g, wodurch ein sehr ruhiges Laufen des 
Riihrers bewirkt wird. 

B. E i n w i r k u n g  v o n  W a s s e r  a u f  d i e  M a g u e s i u m v e r b i n -  
d u n g e n  v o n  P i n e n - c h l o r h y d r a t  u n d  C a m p h e n - c h l o r h y d r a t .  

R i l d u n g  v o n  i n a c t i v e m  C a m p h a n  a u s  b e i d e n .  
a) P i n e n c h l o r h y d r a t .  

D e rnit actisem and inactivem Pinenchlorhydrat angestellten Ver- 
sucfie verliefen in gleicher Wei-e. Ich beschreibe der Kiirze wegeri 
uur den interessanteren Versuch rnit a c t  i v e m  Chlorhydrat. 

Ein atindiges Umriihren ist f ir  den Verlauf der Grignard’schen 
Heaction von grosser Wichtigkeit, ds die Ausbeute dadurch bedeutend ge- 
steigert wird (8 .  auch Mermod und Simonis ,  diese Bericbte 39,  597 [19063). 
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Versuc l i  1. 7.5 g Magnesiumpulver wurden mit einer LBsung von 2 g 
Bromiitbpl in 10 ccm trricknem Aether versetzt. Sobald die Reaction im 
Gange war, Kurde alIm%hlich Pine Losung von 50g I-Pinenchlorhgdrat (ca], in 
10-procentiaer, alkoholischer 1,6sung: - 260 3’) 1) in 40 ccm trockuem Aether 
rcrsetzt. Es tlrfolgte cine sehr lebhafte Reaction, nach deren Beendigung 
no& 2 Stunden geriihrt worde. Das in iiblicher Weise gewonnene rohe, 
noch etwas iitherhaltige Keactionsproduct wog 38.0 g; A,-Z. = 47.6, H.-Z. 
= 44.8, woraos sich ergiebt, dass durch die Einwirkung der Luft geringe 
Mengen eines Slkohols entstanden waren. D u d  Umkrystallisation des Roh- 
prodactes wurde eio r c c h t s d r e h e n d e r  Rohlenwasseratoff erhalteo. Die 
Untersuchung ergab aber, dass diese Rechtsdrehunq nicht dem Camphan, 
soridern der Beimengung einea Nebenproductes (d-Hydrodicamphen) zukam. 

9 d 

- 

f 

Fig. 3. Fig. 8. 

Zur Trennung wurde  das gesamrute Produc t  mit  Dampf destillirt. 
Dns in einer Ausbeute von 4.2 g = 10.5 pCt. der Theorie zuriick- 
bleibende 

1) Far die Ueberlahsuog griisserer Mengen dieses Praparates, sowie einiger 
anderer PAparate spreche icb der Pirma E. S c h e r i n g  in Berlin, sowie meinen 
.tlort thiitigen Freuuden J.  H el 1 e und K. S t e p  h a n  meinen besten Ihnk aus. 
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d-  Hy d r  o d i c a  m p h e n ,  ((210 HI.i)n, 
wurde aus 25 g Alkohol umkrystallisirt. Nach einmaligeni Umkry- 
stallisiren zeigte es den Schmp. 76--79O, nach zweinialigem 82 - W, 
nach dreimaligem 84 - 85O. Nach noehmaligem Umkrystallisiren aus 
Eisessig schmolz es bei 85-87O. [all, = + 2Y0 42' ( G  = + 5 O  *'> fiir 
eine 20-proc. Lijsung in Benzol, spec. Qew. = 0.S94, 1 = 100 mm). 

Das mit dern Wasserdampf Btergegangene Destillat wurde durch 
Ausathern gewonnen. Das  sch wach rechtsdrehende Product ergab 
die H.-Z. = 42, ein Zeichen, dass nu r  eine geringe Menge Camplien 
darin enthalten war. Um auch diese noch zu entfernen, wurde das 
gesammte Hydratationsprodact fractionirt und nur die bis 1600 fiber- 
gehende Fraction a m  Alkohol umkrystallisirt. Das dabei erhalteiie 
C a m p h a n  hatte den Schmp. 151-152°0. 

0.1107 g Sbst.: 0.352'i g Cog, 0.132s g H20. 
CloHts. Ber. C S6.95, H 13.05. 

Gef. * 16.89, D 13.32. 

Aus der Mutterlauge schieden sich beim Stehen norh weiirre 

Das aus i n a c t i v e m  Chlorhydrat in ganz gleicher Weise gewm- 

Mengen Camphan mit gleichen Eigenschaften ah. 

nene Camphan zeigte dieselben Eigenschaften. 

b) C a m p b  e n - c h l o r h y d r a t .  
Aus 8 g Magnesium, 8 g Bromiithyl (in 30 ccni Aetfic; 

gelost) und ciner L6sung von 50 g Camphenchlorhydret (in 40 ccm Aether) 
wurde in gleicher Weise ein chlorfreies, etwns Btherhaltiges Reactinnsproduct 
(41.7 g) erhalten. 8 . - Z .  = 30.8. H.-Z. = 70.0. 

Hieraus ergiebt sich, dass durch Einwirkung des Luftsauerstoffs eine ge- 
ringe Menge (ca. 9 pCt.) Alkohol entstanden war und das Eeartionsproduct 
aussordem ca. 10 pCt. Camphen enthielt. 

In der Hauptsache hatte sich aber C a m p h a n  gebildet, welrhes in 
der oben (S. 1140) naher heschriebenen Weise von den geringen Mengeii 
Camphen gefrennt und durch Umkrystallisiren gereinigt wurde. Die 
bei 152- 1530 schmelzenden Krystalle waren mit dem Camphail aus 
Pinenchlorhydrat im Aussehen und in den Eigenschaften a b s CI I 11 t 

Versuch 8. 

i d e n t i s c h .  
0.8212 g Sbst.: 0.7037 g COs, 0.2530 g H a 0  I). 

Ber. C 86.95, H 13 05. 
Gef. x) 56.75, )) 12.7.5. 

1 )  Die Verbrennung des Cemphans ist wegen der 
des Products (beim Abwsgen der Suhstanz findet hereits 
nicht leicht. 

enurmeu Fiiichtigkeit 
Gewichtsverlust statt) 



C O x y  d a t i o u  d e  I M a g u  e s i o r n  r e r b i n d u n g e n  d e ?  P i u e n -  I ,  t i  l o r -  
h y d rn t 8  u rid c il m p 11 e n - c  hlo  r It  y d r a t e .  

Von deu sehr zahlreichen Vereochen theile ich bier riur die Re- 
8uIrate einiger weniger Vereiiche mit. Wie  echori in d e r  Einleitung 
hrIrorgehoben wurde ,  verlaufan die Reactionen in qwnt i t a t ive r  Hiu- 
&tit oicht alle gleich. E9 gebiirt such  eine beetimrnte Uebnng d a m ,  
uin  die beeten Reac:fionsbedingurigen hersuszu6oden. Die Versuebc 
m iii . I B I I  alle iu d e r  oben (S. 1147 - 1 143) angegebeuen Weiw awgefiibrt. 
Irl  beechriinke dahe r  die Ejnzelaugaben auf Mittheilung der hue- 
gangematerialien und der Reeultate de r  Untereuchong des Prodncte. 

Aus  30 g Magnesium, 8 g Bromitthyl, in 30 ccm Aether. 
ond 2 0 0  g Pinencblorhgdrat. i i i  ((0 ccm Aetber und 80 ccm Beozol, und 0x7- 
Inrwo der Mspnrsiumverhindung mit 50 Litern Saueratoff wurde ein Robprodact 
im Gewicht von 210.1, g erbnlkn. A.-Z.= 196'. Also waren CR. 75.3 pCt. der 
Theorie an Borneo1 entstandcn. Ausserdem waren ca. 22 pCr. de6 angewaod- 
ten Chlorhydrwts iu liydrndicamphen und cm. 3-4 pCt. in Calopbon ond 
Camphan verwanddt wordei:. wiu  .ich BUS Colganden Dateu ergiebt. 8t.i der 
Debtillation ran ?u3 g t l ~ . c l  Roliprodueth wurden erhalten: 

I .  bis 120" :L5 g, t t : dnnde~  haupta&ehlich aue Beozol, welehcs bairn Ver- 
dunst t i ,  tirpstnlle r o o  Cainphvn zurkkliess. 

a) I n a c  t i v e s  P i n  e n -  ch l o r  b y t l r a t .  
Versocb  1. 

2 l ? O o - - l i P :  10 R. A:%. 7 7  47.6. €1 -2 .  =- 145.6'. 
3. Ueber 170": 1.35 R .  A .  Z. = 210. Cblorbestimmung von 0.2Oti4 K 

ergah kaum wiigbare Spuren vnn Cblorailter. Gebalt an Hydro- 
dicampbeo: '23.8 pCt. 

Versuch  2. Aus 14..5 p Llagnebium, 6 g Bromhthyl, in 20 ccm Aetber, 
g Pinenchlothpdrat, in 30U ccrn Aetber. wurde bei einer Henctionstem- 

peiatur von conslnnt 35- 37O eio Rohproduct. Ton 97.8 g erhalten, welchee 
bei der Chlorbesrimmung k s m  whgbare Spuren CLlureilber ergab. A:Z. -7 

191.8. 
Eine genaue Wiederbolbo): dcs Venucbes bei noch oiedrigerer Tempo- 

ratur (27-29") erpab 93 R RcsI product mi t  eincr A.-%. = 182, einom &halt 
von '26 pCt. lfydiciciii,anipl,r,rl urid (1.2 pCt u o i  rrandcrtem Piuenchlorbydrat. 
Chlorbestiwiniung: 0.2903 c' Sbst. gaben 0 0005 g AgCI =1 0.04 pCt. Chlor 
= 0.9 pCt. clnvcrintfertes Cb'orhylrst. 

The Erniedriguug der I~eaCti0nErcrnperat~;r hatte aleo auffallender Wehe  
eine E r h o h u n p  (11,s Gehaltes an Hpdrodicarnphen bewirkt. Trotz der nied- 
rigeo Keactionstempcratur war Rher (Ian ClilorhgdrRt fast quaatitxtiv rnit dem 
Maenmiam in Reacion gt.tre:vn 

CieLalt 3n Hydrudicsmpheii: 2 2  ItCt. 

b: .Ac:irea ; [ - ) P i o e o c b l n r h y d r e t .  
Vemuch 3. Dab auF 14..1 g hlagnesium, 4 g ~ ~ r o m 8 t l i y l ,  in 'LO ccm Aether, 

und 100 g Finnnchlorbydrat U,.J,.- -2PG03'; n -= -20 I? ' ,  &pet:. Gew. - 
0.844. I = 100 rnm. L6eungsmittcl: Alkobol), in 60 ccm Aetber gelfist, erhaltene 
Hotproduc.t wog 111.2 g. Bei der Chlorbestiinmung nach Carias  worden 

Rerlchte 11 D ctleln.  o or el lac ha!?. Jahrg. XXXIX.  7 4  
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kaum wiigbare Spuren CLlordber erhalten. Gehalt an Hgdrodicamphun : 
16 8 pCt. A 2. = 196.Q, d. h. ca. 80 pCt. der Theorie an Borned waren 
en tstanden. 

Das durch mehrmaliges Umkrystallisiren des Rohborneols 8 U 8  Petroklher 
erhaltene, reine, in grossen, regelmiissigen Platten krystallisirende Bornno1 
zeigte den Sehmp. 208-2090 und die specifische Drehung: 

fa],, = - 1l0 6' [a 7 -51'; 1 = 100; spec. Gew. = 0.842: p =  9.09). 

Die niedrige Drehuuz dce Borneols ist zum Theil der Oegenwart 
des stark rechtsdrehenden Hydrodicampheus zuzuechreibebi , welches 
diirch Wasserdampfdestiilation vou dem Borneol 80 gut  wit? m6glich 
abgetrennt wurde. 

Der Destil latiorisriicketand wurde au3 hlkohol mebrf.tt-h 
urnkrptallisirt, der  Schrnelzpunkt stieg dabei m n  80° auf 85- 86". 
Das so gereinigte 

d-  H y d r o  d i c a  m p h e n  , C20H31, 

[nJu = +27O 13' [n = +4" 52'; p = 20; spec. Gew. = 0.894; I = 1003. 

Das Drehnngsverm6gen wurde noch eruiedrigt, nachdem dns  
Hydrodicamphen aus Eisessig umkrystallisirt worden war. dagegen 
ieigte das :tus den Laugen ausxefiillte Hydiodicamphen ein hiiheres 
DrehungsvermKgen ([.I, = i- 36O). Anscheinend iet also der  Kohlen- 
waeserstoff nicht einheitlich. 

zeigte die specifische Drehung: 

0.2059 g Sbst.: 0.6609 R COO, 0.2259 g H,O - 0.2037 g Sbst.: 0.6552 g 
COP, 0.2237 g HsO. 

(CioH17)i~ Ber. C 87.59, H 12.41. 
Gef. * 57.54. 87.72, 12.19, 12 12. 

Zum Tlieil ist die iiiedrige Drcnung des actireii Borne& auch 
der  Oegenwart geringer Mengen Ieoboriieol in dem Borneol zuzn- 
schreibm. Wie die Bestiriimung der MetLoxylztrhl ergab, betrug tlieee 
Menge ca. 5-6 pCt. Lsoborneol. An8 den verechiedenen Daten liest 
sich berechnen, dass YOU den angewandten 100 g 1 Pineiichl-)~hgdrat 
cu. 19 pCt. i u  Hydrodicampbeu, CL). 74 pCt. i u  Z-Borneo1 und ca. 5 pCt. 
in  Isoborne )1 verwandelt worden waren. Nennenswerthe Mengen Cam- 
pben und CamphdU warrn in diesem F d l e  n i c h t  elitstanden. 

Versuch 4. Der vorstehende Versuch wurde mit einem sorgfhltig urn- 
krystallisirtem 2-Pinenchlorhydrat ([a]o = - 29" 2') wiederholt. Rohproduot: 

Die bei der fraetionirten Destillation des Rohproductee hber 170" sieden- 
den Antheile wurden mit Wasserdampf destillirt. Das schwer iliichtige 
H y d r o d i c a m p h e n  wurde dieseeMal durch lang anhaltende Dampfdestiilation 
gleichfalls iibergetrieben; aus Blkohol umkrystallisirt, seigte es den Schmp. 
82-83O, [aID = f a 1 0  ti' [a = + 1" 2'; p = 3.73 pCt:  spec. Gew. = 0.813; 

92 g. A.-2. = 207.2. 
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1 = 100 mm]. Diese Drehung ist hoher als die des bei Verrjuch 4 erhaltenen 
Eydrodicamphens, bei welchem erst die Umkrystallisation des Kohlennrsser- 
stoffs aus Eiseesig eine Lange ergeben hatte, die einen fast gleich drehenden 
Rohlenwasserstoff enthielt. 

Das durch die Dampfdestillation erhaltene 

I- Borneo1 
wurde durch Umkrystallisation aus Petroliither in 4 Fractionen zerlegt , deren 
Drehungsvermogen stHndig sank: I: -70 34': II:-9 34'; 111: -3" 2'; 1V: 
- so 41'. Die Lauge der letzten Krystallisation war reahtsdrehend: sie enthielt 
d-H ydrodicam phen . 

c) C a m p h e n  - c h 1 o r  h y d rat. 
Die aus 15 g Magnesium, 4 g Bromtithyl in 20 ccm Aetber, 

und 100 g Campheochlorhydrat (Sehmp. 15.50: [a]D = + loo 1 '  in 15-procen- 
tiper. alkohoiischer LBsung', in 80 ccm trocknem Aether gelost. in lebhaft ver- 
laufendev Reaction erbaltene Magnesiumverbiodnng wnrde mit trocknem Sailer- 
stoff oxydirt. 

Rohproduct: 84.5 g. V.-Z. = 4.3, also war nnr eehr wenig Chlorhydrat 
unvergndert geblieben; anch mit der Knpferperle wurde nur eine sehr scbwache 
Chlorreaction beobachtet. Also waren 29.2 pCt. der Theorie 
an Alkohol entstanden. 

Die ervte 
Krystallisation zeigte nach nochmaliger Krystallisation aus Petrolhther den 
Schmp. 207-2080, Erstarrnngspunkt 2060, sowie die S. 1144 beschriebenen 
Reactionen des Borneols. Mit der zweiten K.ryste~lfraction traten die Re*- 
tioneu bercits undeutlicher ein, ein Zeichen, dass grBssere Mengen Isoborneol 
zugegen waren. Bei der fractionirten Destillation von ca. 5 0 g  des Rohpro- 
dnctes wnrden 16 g einer bei 160-1650 siedenden Fraction erhalten, welchc die 
H.-Z. 173.6 zeigte, also ca. znr Halfte aus Camphen bestand. 

Die weitere Aufarbeitung des Versuches erfolgte wie bei Versnch t; mit 
analogen Resnltaten. 

Versuch  6. In gleicher Weise wie Versnch 5 mit 6 g Bromtithyl am- 
gofhhrt. Rohprodnct 97.7 g, fast chlorfrei; Gehalt an Hydrodicamphen: 16.2pCt. 
A.-Z. = 127.4. Also waren 42.3 pct. der theoretisch moglichen Menge aE 

Alkohol CtoHieO entstanden. 
Der Riicbtand betrug 

8.25 p; Hydrodicamphen. welches, am Eisessig nmkr).etollisirt, den Schmp. 
90-91O zeigte. [ a ] ~  = + 2 O  37'. 

Versuch 5. 

A.-Z. = 103.6. 

20 g des Rohproducts wurden aus Petrolkither nmkrystallisirt. 

73 g Robproduct wurden mit Dampf destillirt. 

(a 3 + Oo PS', p - 40, c = 100). 

Das ausgeatherte D e s t i  11 a t  wurde fractionirt. 
1. Frac t ion .  Sdp. 130-175°: 17.6 g. A.-Z. 64.4. 

14.6 g der Fraction wnrden nach B e r t r a m - W a l b a n m  hydra- 
tisirt. Also enthiilt Fraction 1 ca. 47 pCt. Camphen. 
Um entsprechend der obigeu Darlegnng in dieser Fraction Campban 
neben Camphen aachzuweisen, wnrden 10.25 g des durcth Hydratation 
erhaltenen Estergemisches fractionirt deatillirt: 

H.-Z. = 169.4. 

74' 
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a) 155-1750: 2.27 g, V.-Z. = 61.8. Das Verseifungsproduct er 
gab nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol reines Camphan 
+om Schmp. 153O. Eratarrungepunkt: 152 - 1534 

b) 175-1950: 2.05 g. 
c) Ueber 1950 verblieben 5.06 g. V.-Z. = 241.08. Die verseifte 

Fraction c ergab beim emmaligeu Umkrystrllisiren aus wenig Petrol- 
ather ein Alkoholgemisch, das zu 66 pCt.. aus Isoborneol bestand. 
Daneben befanden sich die in Fraction 1 durch die 8.-Z. 64.4 a q e -  
zeigten geringen MenKen B o r n  eo 1. In Uebereiostimmung mit dieser 
Bestimmung stand das Verhalten der Kryetalle gegen Salpeteptiure 
und methylalkoholische Schwefels&ure. 

2. Frrc t ion .  Sdp. 175-118'2". 6.0 g. 8.-Z. = 96.88. Diese Zwischen- 

3. F r a c t i o n .  Lthckstand iiber 182O: 31.5 g. 8.4. = 300.9. 
fraction wurde nicht weiter untersucht. 

20 g dieser Fraction wurden aus Petrolsther umkrystalliairt. 
Erste Krystallfraction: 8.4 g, Schmp. 207 - 2089 Erthrrungsp.: 

Die Aeetylirung'.und Methylirung ergab, dass die Frqtion LUB ca 
70 pCt. Borneol und 30 pCt. Isoborneol beetand. 
Zweite Krystallfraction: 3.0 g. Schmp. 192-200O. 
Dritte Krystallfraclion : 4.5 g. Die Methox$bestimmung ergab die 
Gegenwart von ca. 40 pCt. Isoborneol. 
In Uebereinstimmuog mit diesen quantitativen Bestimmungen stand 
das Verhalten der Krystallfractionen gegen concentrirte Sslpeter- 
siure. 

10 g der 3. F r a c t i o n  wurden acetylirt und 6.2 g dee Acetylirungs- 
productes fractionirt destillirt. 

'206 -. 207'. 

a) Bis 180° gingen 1.03 g fiber. V.-Z. = 1tO. 
b) Ueber 180° gingen 5.2 g iiber. V.-Z. = 207.7. 

Durch Verseifen von ti und Umkrystallisiren aus Petrolitther wurde 
ein zuni grosseren Theile RUS Borneol bestahendes Verseifungs- 
product erhalten. 

Ans den bei diesen verscbiedeuen Bestimmungen erhaltenen Dateu 
liisst sich berechnen, dam ca. 32 pC!. des angewandten Camphen- 
J l o r h y d r a t s  in Borneol, ca. 13 pCt. i t 1  Jeoborneol, ca. 21 pCt. in 
Rydrodicamphen umgewandelt waren. Von den restirenden ca. 34 &t. 
war die Halfte durcb die Abspaltung VOU Salzsaur-e in Camphell. die 
m d e r e  Hiilfte in Camphan umgewandelt worden. Das regenerirte 
Carnpben ergab eine entaprechende Menge Ieoborneol. 

Das bei diesem Versuch aus schwach activem Camphenrhlnr- 
hydrat erhaltene Borneo1 will i n a c t i  v. Entsprechende Versuche rnit 
atark activem Camphen sind im Oange, u r n  zu erudteln,  ob dabei 
aoeb actives Roriieol erhalten werden kann. 



Meinen Assistenten, HHm. Dr. H. V o l l a n d  und Dr. A. K e m p e  
spreche ich auch an dieser Stelle meinen Dank fur ihre eifrige Mit- 
srbeit am. 

B e r l i n ,  im Pebruar 1906. Laborat. des Hofmnnn-Hausbs. 

166. Carl N eub er  g: Die Hgdrirung des Cholesterine. 
EAus der chemischen Abtheilung des pathologischen Instituts zu Berlin.] 

(Eingegangen am 12. Mirz 1906.) 

Die hydrirten Cholesterine beeitzen ein erhebliches physiologischee 
lnteresse, d a  nach den Angaben der  Literatur Cholesterin im Organin- 
mus bestimmter Thiere hydrirt 1) und als Dihydrocholesterin (KO- 
p r o s t e r i n )  ausgesehieden wird, und du ein noch hiiher hydrirtes Cho- 
lesterin, dae H i p p o k o p r o s t e r i n ,  eiuen nornlalen Restandtheil der 
Pferdefaces bildeta). Diese Reductionen vollziehen sich im Darm- 
canal, aber den Autoren war ea unmoglich, dae Cholesterin dnrclr 
FauIniseerreger ausserhnlb des Thierkiirpere zu hydriren. Auch die 
lieduction auf rein chemischeni Wege3) war trotz vieler darauf ge- 
I ichteter Versuche nicht gelungen. 

In der F e s t s c h r i f t  fiir E. S a l k o w s k i ' )  hsben dann C. N e u -  
b e r g  und D o r a  R a u c h w e r g e r  vor l'la Jahren mitgetheilt. Bdaer 
inan d u r c h  N a t r i u m  i n  a m y l a l k o h o l i s c h e r  Liisung die bieher 
kiinstlich vergeblich versuchte Reduction des Cholesterins bewirken 
kanna. 

Genau das gleiche Verfuhren beschreibeu im letzten Heft dieser 
Berichte (Seite 885) 0. D i e l s  und E. A b d e r b a l d e o .  Das a m  ange- 
gebenen Orte von N e u b e r g  und R a u c h w e r g e r  bereits erwiihnte 
Reductionsproduct sollte von uns auf sein Verhalten beim Abbao naber 
untersncbt werden. Die Fortsetzung dieser Versuche, die fiir die 
Frage nacb der Constitution des Cholesterins nicht ohne Bedeutuog 
a i d ,  iet aue ausseren Griinden, die Frl .  R a u c h w e r g e r  zur Unter- 
brechung ihres Stndiuma zwaiigen, bia heute uuterblieben ; die ails- 

' j  Bondzynski .  diese Berichte 29, 476 i18961. 
2; Bondzyr is l r i  uud H u m n i c k i ,  Zeitschr. fiir physiolog. Chem. ~ 2 ,  

3, loe. cit. S. 408. 
9 Festschrift fiir E. Sa lkowski  S. 281 [1904]. 

396 [1897] 

Ausftihrlich, besonders 
auch unter Angabe des nunmehr von Diels  und A b d e r h a l d e n  ebenfalls 
benntzten Verfahrene der Reduction mit  Natrium + Amylalkohol , referirt im 
Chem. Centralbl. 1904. 11, 1434. 


