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1866. Albert Hesse: Ueber Pinen-chlorhydrat und Camphen-
chlorhydrat.
(Mitbearbeitet von H. Volland und A. Kempe.)
(Vorgete. in d. Sitzung vom 26, Febr. vom Verfasser; eingeg. am 12, Marz 1906.)

Seit mehreren Jahreu habe ich mich damit beschiftigt, die so
iiberaus frachtbare Grignard’sche Reaction zur Aunfklirang der Iso-
merie von Halogenderivaten der Terpenreihe zu benutzen. Ich theile,
obwoh! die Arbeit noch nicht abgesehlossen ist, im Folgenden einen
Theil der erhaltenen Resultate mit, weil von anderer Seite iber &hn-
liche Untersuchungen berichtet wird?!).

Meinen Versuchen lag der folgende Gedanke zu Grunde: Die
Grignard’schen Magnesiumverbindungen geben bekanntlich bei der
Zersetzung mit Wasser Kohlenwasserstoffe, deren Halogensubstitutions-
product das als Ausgangsmaterial benutzte Alkyl- oder Aryl-Halo-
genid war:

R.M - ~OH,
o 1 gX+HgO—R.H+Mg\X )

Wenn es nun gelang, zwei isomere Halogenderivate der Terpen-
reihe (Terpenhaloidbydrate) einigermaassen quantitativ in eine Mag-
nesiomverbindung iiberzufiihren, so musste man durch Anwendung
obiger Reaction auf beide Halogenderivate entscheiden kéonnen,
ob sie ein gleiches oder ein verschiedenes Kohlenstoffskelett
haben. Im ersteren Falle musste aus beiden Halogenderivaten der-

) Houben, diese Berichte 38, 3796 (1905). Diese Arbeit, welche nach
Auslegung der die praktischen Resultatc meiner Untersuchung schiitzenden
Patentanmeldung H. 34 107 verdffentlicht wurde, enthilt auch einen Hinweis
auf ein Protocoll der Soc. chim. de Paris (Bull. (3] 81, 840 [1904]), welches
mir trotz reichlicher Beschdfiigung mit der chemischen Literatur bis vor
einigen Mouaten zufillig unbekannt geblieben ist. In jenem Protocoll ist mit-
getheilt, dass Barbier und Grignard durch Oxydation der Magnesiumver-
bindung des Pinenchlorhydrats geringe Mengen Borneol neben einer bedeu-
tenden Menge unverinderten Ausgangsmaterials erhalten haben. Die Dar-
stellung der Magnesiumverbindung, sowie die Oxydationsmethode ist nicht
beschrieben. Aus der »grossen Menge unverinderten Chlorhydrats« ergiebt
sich, dass die erste Phase der Reaction, die Ueberfihrung des Pinen-
chlorhydrats in die Magnesiumverbindung, den genannten Autoren nur in
sehr unvollkommenem Maasse goglickt ist. Meine gleichzeitigen Versuche
haben zn einer fast quantitativen Umwandlung gefihrt.

?%) Bei meinen Darlegungen lasse ich ausser Betracht, in welcher Weise
die Magnesiumverbindungen constituirt sind. (Vergl. Baeyer u. Villiger,
diese Berichte 35, 1201 [1902]); Tschelinzew, diese Berichte 37, 4534[1904)
u. A, m.)
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selbe, im zweiten Falle zwei verschiedene Kohlevwasserstotfe
entstehen.

Zu solchen Vergleichsversuchen in der Terpeureihe ist die Grig-
nard’sche Reaction aus dem Grunde sehr geeignet, weil die gesammten
Operationen bei sehr niedriger Temperatar und in absolut neatralen
Medien verlaufen. Die erste, wichtigate Phase der Reaction, die Um-
wandlung des Halogenids in die Magnesiumverbindung, muss ferner
bekanntlich in absolut trocknem Lsungsmittel erfolgen — also geht sie
unter Ausschluss aller eine Umlagerung eventuell herbeifiihrenden
Agentien vor sich,

Im Folgenden berichte ich zunichst iiber die mit

Pinen-chlorhydrat und Camphben-chlorhydrat

erbaltenen Resultate. Beide Chlorhydrate lassen sich, wie die unten-
stehenden Versuche beweisen, unter Anwendung eines neuen, beson-
ders gut geeigneten Verfahrens mit einer Ausbeute von 70—80 pCt.
in eine Magnesiumverbindung?) iiberfilhren. Beim Zersetzen mit Wasser
geben beide Magnesiumverbindungen dasselbe Camphan rom Schmp.
153° in sehr reichlicher Ausbeute. Beide Chlorhydrate miissen dem-
nach dasselbe Kohlenstoffskelett haben?).

Bei der Untersuchung des Pinenchlorhydrat-magoesiums
beobachtete ich, dass diese Verbindung beim Liegen an der Luft leb-
haft Sauerstoff absorbirt3). Beim Zersetzen der so verinderten Magne-
siumverbindung mit Wasser, welche Reaction weit weniger energisch
erfolgt als mit der nicht oxydirten Verbindung, entstanden reichliche
Mengen Borneol. In Folge dessen wurde mit der ersten Versuchsreihe
eine zweite verbunden, welche Aufklirungen iiber die viel umstrittenen
Beziehungen des Borneols zum Isoborneol, sowie iiber das Ver-
hiltniss der beiden Alkohole zu den genannten Chlorhydraten versprach.

) J. Hounben und L. Kesselkaul haben vor einigen Jahren (diese
Berichte 33, 3695 [1902]) aus Pinenchlorhydratmagnesivm durch Einwirkung
von Kohlensiure eine Carbonsaure dargestellt. Eine Darstellungsmethode fiir
die Magnesiumverbindung haben sie nicht angegeben.

%) Diesen Beweis hat eigentlich bereits Semmler (diese Berichte 33, 777,
3429 [1900]) geliefert, welcher beide Chlorhydrate durch Reduction mit Na-
trinm und Alkohol in dasselbe Camphan iberfihrte. Genannter Forscher
hat aber wohl seiner Zinkstaubmethode (diese Berichte 27, 2520 [1894]; 83,
776 [1900], bei welcher er ein anderes Camphan vom Schmp. 85° erhielt,
mehr Beweiskraft zugeschrieben; deon bis in die letzte Zeit hinein ist
Semmler seinen aus dieser letzten Reaction gezogenen Folgerungen getren
geblieben und hat der Bilduog der gleichen Camphane vom Schmp. 153°
wenig Beachtuog geschenkt.

3) Diese Beobacutung liegt weit vor den citirten Publicationen.
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Wenn niimlich Pinenchlorhydratmagnesium, wie ich unten beweisen
werde, bei der Einwirkung von Sauerstoff und der Zersetzung der
dabei entstandenen Magnesiumverbindung, Cio Hy7 O MgCl, fast quanti-
tativ in Borneol iibergeht und damit der erste positive Beweis vor-
liegt, dass Pinenchlorhydrat wirklich Boroylchlorid ist, so
hitte die Magnesiumverbindung des Camphenchlorhydrats, welches
man seit den Untersuchungen von Wagner und Bryckner?') als das
Chlorid des Isoborneols betrachtet, Isoborneol liefern miissen. Beide
Versuchsreihen hiitten also bei einigermaassen glattem Verlauf klare
Resultate iiber die Beziehungen dieser vier Verbindungen untereinander
bringen miissen.

Soviel auch iber diese vier Korper gearbeitet worden ist, ihre
Beziehungen zueinander sind durchaus nicht klargestellt. Bei
der Wichtigkeit dieser vier Verbindungen fiir die Campherchemie und
insbésondere auch fiir ein die Riechstoffindustrie gegenwirtig in her-
vorragendem Maasse beschiiltigendes Problem: die kiinstliche Darstel-
Jung des Camphers aus Pinen, war eine véliige Klarstellung der Be-
ziebungen aber sehr erwiinscht.

Fir die am Schlusse der erwihnten Arbeit von Wagner und Bryck-
ner so ausserordentlich positiv ausgesprochenen Schlussfolgerungen: Pinen-
chlorbydrat ist Bornylchlorid, Camphenchlorbydrat ist Isobornylehlorid,
hiaben die genapnten Chemiker nicht einen einzigen positiven Beweis er-
bracht. Thre gesammte Beweisfihrung far die Speculationen Wagner’s
steht auf so schwachen Fiissen, dass man sich iiber die Bereitwillizkeit wun-
dero muss, mit der die Schlussfolgerungen von vielen Seiten aufyenommen
worden sind. Zum Verstindniss des Folgenden wird es néthig sein, kurz die
Resultate von Wagner und Bryckoer darzulegen.

Pinenchlorhydrat ist im wesentlichen dadurch charakterisirt und von
dem isomeren Camphenchlorhydrat unterschieden, dass es den Schmp. 131—
1320 zeigt und gegen Salzsiure abspaltende Reagentien ganz erheblich
widerstandsfahiger ist. als das bei 157—1530 schmelzende Camphen-
chlorhydrat?. Seit den Untersuchungen von Kachler und Spitzer?) be-
trachtete man daher das bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Borneol entstehende, bei 157° schmelzende, leicht spaltbare Chlorid als mit
Camphench'orhydrat identisch. Auch Wallach¥) weist mit vollem Recht bei
seiner Darstellung dieses Chlorids darauf hin, dass das Einwirkungsproduct
von Phosphorpentachlorid auf Borneol wegen seiner grossen Zersetzlichkeit
mit Pinenchlorhydrat nicht identisch sein kénne.

Y Diese Berichte *32, 2302 [1899].

2) Wie ich weiter unten (S. 1139) zeigen werde, lasst sich dieser Unter-
schied der beiden Verbindungen zu einer quantitativen Bestimmung beider
neben einander verwerthen.

3) Ann. d. Chem. 200, 340 {18791

4) Ann. d. Chem. 230, 231 [1885}
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Wagner und Bryckner kamen nun zu der Vermuthung, dass dennoch
Pinenchlorhydrat mit Bornylehlorid identisch sein miisse. Zum Beweise ihrer
Annahme wollen sie »dieses oder jenes Pinenhaloidhydrat in Borneol @iber-
fihren oder aus dem Letzteren eine mit einem der Pinenhaloidhydrate iden-
tische Verbindung darstellen. Letzteres ist auch, wie weiter unten gezeigt
wird, geschehen; wir haben feststellen konnen, dass die Pinenhaloidhydrate
in der That die wahren Bornylhaloidanhydride sind.«

Die Versuche von Wagner und seinen Mitarbeitern haben aber nur
durchaus nicht das ergeben, was diese sehr positiven Worte anzudeuten
scheinen. Was zunachst die Chloride anbetrifff, so erhielien sie aus dem
Einwirkungsproduct von Phosphorpentachlorid auf 350 g Borneol nach der
Vorschrift von Wallach und nach der Zerstérung der in dem Reactions-
product befindlichen leichter zersetzlichen Chloride schliesslich 4'/3 () g eines
bestindigen, sauerstoffbaltigen (1) Products mit 7.17 pCt. Chlorgehalt, d. h.
aus 350 g Borneol waren etwa 1.5g bestindiges Chlorid entstanden,
welches aber nicht isolirt, geschweige denn mit Pinenchlorhydrat identificirt
worden ist.

Die zweite Versuchsreibe, Pinenchlorhydrat bei 250° mit Kaliumacetat
nach dem Verfahren von Marsh und Stockdale!) oder mit Silberacetat
und Eisessig in Borpylacetat iiberzufiiiren, ergab, dass sehr wenige Procente %)
Ester entstanden, der aber Isobornylacetat war und der nach Wagner
und Bryckner’s eigenen Angaben (. ¢) als ein secundires Reactions-
product aus dem primir gebildeten Camphen und dem Eisessig entstanden
war. Es ist Wagner und Bryckner also weder gelungen, in dem Ein-
wirkungsproducte von Phosphorpentachlorid anf Borneol Pinen-
chlorhydrat (Bornylchlorid) nachzuweisen, noch haben sie aus
Pinenchlorhydrat durch Ersetzen des Chloratoms durch die Hy-
droxylgruppe Borneol erhalten.

Etwas besser sind die Resultate bei den mit den Jodiden durchgefiibrten
Untersuchungen. Pinenjodhydrat gab ca. 30 pCt. eines gegen Alkali bestandigen,
bei —3° schmelzenden Oels, und aus dem darch Behandeln von Borpeol mit
Jodwasserstoff entstehenden Jodid wurden 16 pCt. eines bei — 130 schmel-
zenden QOels mit dbnlichem Siedepunkt und specifischem Gewicht isolirt.
Beide Oele reagirten mit Silberacetat, »zeigten dabei aber ebensowenig wie
die entsprechenden Chlorverbindungen Neigung zum Austausch des Halogen-
atoms gegen den Acetylrest; denn hier wie dort erhalt man vorwiegend Cam-
phen und Isobornylacetat, welches secunddr aus dem Camphen durch Anlage-
rung von Essigsdure entsteht3).«

Mag man pun in diesen Untersuchungen iiber die Jodderivate
einige Anhaltspunkte dafiir erblicken, dass in den beiden Producten ein
Theil Bornyljodid enthalten sei, jedenfalls ist auch die Ueberfiihrung

1) Journ. chem. Soc. 57, 963 [1890].
%) Genauere Angaben sind wegen des Fehlens naherer Daten (Verseifungs-

zahlen ete.) nicht zu machen.
3) Diese Berichte 32, 2316 [1899)
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des Bornyljodids in Borneol nicht gelungen?). Bei den Chloriden
waren beide Versuchsreiben npegativ verlaufen. Wie auch in an-
deren Fillen haben sich aber, wie ich beweisen werde, die theoreti-
schen Speculationen Wagner's iiber Pinenchlorhydrat snd Bornyl-
chlorid als richtig erwiesen.

Die Constitution des

Camphen-chlorhydrats

ist noch weniger sichergestellt, als die des Pinenchlorhydrats. Hier
ist ebenfalls der Ersatz des Chloratoms durch eine andere Gruppe,
wegen der noch leichteren Abspaltung von Salzsdure, bisher nicht ge-
lungen. In welchen Beziehungen beide Chlorhydrate zu den Alko-
holen Borneol und [soboraeol stehen, ist also nichts weniger als
sichergestelit.

Noch grossere Unsicherheit herrscht aber iiber die Beziehungen
dieser beiden Alkohole zu einander. Wihrend man sie friiher fiir
stereoisomer hielt, betrachten einige Chemiker, besonders seit den
Untersuchungen von Semmler?), das Isoborneol als einen ter-
tidiren Alkoho!. Dieser eine, noch dazu héchst unsichere Beweis
sagt aber wohl gegeniiber den in den letzten Jahren in der Patent-
literatur bekannt gewordenen Resultaten wenig aus. Nach den Pa-
tenten der Firma vorm. I. Schering gebt Isoborneol bei der Oxydation
mit wissrigen, verdiinnten Permanganatidsungen?®), mit Ozon*), mit
heisser Luft%), nach den Patenten der Firma Boehringer & Séhne
beim Einleiten von Chlor®) oder nitrosen Gasen?) in die benzolische Lo-
sung glatt in Campher iiber. Man kann sogar sagen, dass viele der zum
Campher fiihrenden Oxydationsmethoden beim lsoborneol glatter er-
folgen, als beim Borneol. Da aber alle Versuche, in den Oxydations-
producten einen isomeren Campher nachzuweisen, erfolglos waren,
so ist wohl! an der secundidren Natur des Isobornmeols nicht
mehr zu zweifeln, und es bleibt daher nichts weiter iibrig, als anzu-
nehmen, dass

1) Die entgegengesetzte Angabe in der vortrefflichen Monographie von
Aschan: »Chemie der alicyclischen Verbindungen«, ist irrthiimlick. Sie ist,
wie mir der Verfasser personlich mittheilte, durch die sehr positiven Schluss-
{olgerungen Wagner’s veranlasst.

%) Diese Berichte 33, 774 [1900]

3 D. R.-P. 157590; Chem. Centralbl. 1905, I, 309.

4 D. R.-P. 161306; Chem. Centralbl, 1905, 1I, 180.

% D. R.-P. 161523; Chem. Centralbl, 1905, 11, 419.

8) Amerikan, Pat. No. 802792 vom 2. Mai 1905. (Erfinder L. Ach.)

T Amerikan. Pat. No. 802793 vom 28. Juni 1905. (Erfinder L. Ach.)
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Borneol und Isoborneol stereoisomer

sind. Hierfiir spricht anch die Umwandlung von Isoborneol in Borneol
bei der Einwirkung von Natrium auf die Xylollosung'). Auch Bredt?)
kam in einer kiirzlich erschienenen Studie zu diesem Resultate. Er
bezeichnet die beiden Alkohole je nach der Lage der Hydroxylgrappe
als Endo- und Exo Borneol.

Fiir diese Anffassung bringen anch meine Untersuchungen neue
Beweise.

Die erste Aufgabe bei meinen Untersuchungen war, eine Methode
zur glatten Ueberfiihrung der Chlorhydrate in die Magne-
giumverbindungen zu finden. Bekanntlich haben die Chloride bei
der Grignard’schen Reaction in den meisten Féllen, bei denen Bromide
und Jodide glatte Resultate gaben, negativ reagirt. Bei den Terpen-
haloidhydraten war ferner zu befiirchten, dass die Reaction mehr nach
der unerwiinschten Seite: Abspaltung von Halogenwasserstoff, ver-
laufen wiirde, wie alle bisherigen Versuche, das Chloratom des Pinen-
chlorhydrats und Camphenchlorhydrats durch andere Gruppen zu er-
setzen, verlaufen waren.

Zahlreiche, lungwierige Versuche, das Chloratom des Pinenchlor-
hydrats einigermaassen quantitativ nach den bisher bei der Grig-
nardschen Reaction angewandten Methode mit Magnesium in Reaction
zu bringen, auch die Anwendung der dblichen Katalyeatoren wie Jod,
Aluminiumechlorid, Alkylhalogenide ete. waren von sehr missigem Er-
folge begleitet (vergl. unten die Versuche A; bis Ay S. 1145). Auch
die von Ehrlich und Sachs? emplohlene Methode des Anitzens
des Magnesiums mit Bromithyl gab avfangs keine besseren Resul-
tate. Bei einer weiteren Ausbildung dieser Methode wurde das unten
niher beschriebene Verfahren gefunden, welches im wesentlichen da-
rauf beruht, dass man die Losung des Chlorhydrats zam Magoesiom
giebt, wihrend noch eine primir eingeleitete Reaction des
Magnesiums mit lebbaft reagirenden Alkylhalogeniden im Gange ist.
Mit diesem Verfabren kaon man bei gut verlaufenden Reactionen*)
80— 85 pCt. des Pinenchlorhydrats in die Magnesinmverbindung

1 Wagnrer und Bryckner, Journ. der Russ. physik.-chem. Gesellsch.
#5, 537 [1903]; ef. Aschan, 1. c. S. 1008,

%) Festschrift Wiillnor, S. 92. Io dieser Studie sind die in Betracht
kommenden sterischen Verbiltnisse durch sehr instructive farbige Bilder dar-
gelegt.

3) Diese Berichte 36, 4296 [1903)

4) Wie bei den Magnesiumreactionen vielfach beobachtet wurde, ist auch
diese Reaction nicht frei von unerklarlichen Ueberraschungen.
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C1yHy:MgCl idberfihren, wihrend ca. 10—15 pCt. in der bekannten
Weise nach der Gleichung:

2 CmHu Cl + Mg = MgClg -+ (010H17)2
reagiren. Der Rest des Reactionsproductes wird von geringen Mengen
Camphen und Camphan gebildet. Nennenswerthe Mengen unver-
inderten Pinenchlorhydrats finden sich in dem Endproduct der
Reaction nicht mehr vor; in den meisten Fillen ist es chlorfrei.

Man erhdlt anch recht gute Resultate, wenn man die primire
Reaction des Alkylhalogenids zu Ende gehen und die Pinenchlor-
hydratlésung erst nach einigen Stunden zufliessen lidsst. Aber die
Ausbeuten ¢ind dann kleiner, und das Endproduct ist nicht chlorfrei.
Mit schlechtem Resultat verliefen jedoch diejenigen Versache, bei welchen
das Alkylbhalogenid in der bisher . iiblichen. Weise dem Gemisch
von Pinenchlorbydratlésung und Magnesium zugefiigt wuarde (vergl.
Versuch As, S.1146). Setzt man aber statt des Alkylhalogenids eine
mit demselben bereitete atherische Lidsung von Alkylmagnesiam-
halogenid zu einem solchen Gemisch, dapn tritt sofort eine lebhafte
Reaction ein (vergl. Versuch Ag, S. 1147).

Hieraus schliesse ich, dass bei der von mir stadirten Grignard-
schen Reaction nicht die Alkylhalogenide, sondern die in pri-
mirer Reaction entstehenden Alkylmagnesiumhalogenide
die Reaction einleiten.

Auch Zelinsky!) kam zu dem Resultat, dass die Alkylmag-
nesiumhalogenide die eigentlichen Katalysatoren bei seinen mit Alkyl-
halogeniden angestellten Versuchen gewesen seien. Anscheinend hat
aber Zelinsky Versuche mit Alkylmaguesiumhalogeniden nicht ange-
stellt bezw. deren Wirkung nicht verfolgt. Die Erklirung dafir,
dass die Alkyihalogenide in diesen Fillen nicht oder nur sehr miissig
katalytisch wirken, wiirde alsdann in Folgendem zu suchen sein: In
der verdiinnteren Ldsung wird die Bildung der Alkylmaguesiumhalo-
genide verzdgert; sie entstehen, den Beobachtungen von Houben (I ¢.)
entsprechend, erst langsam nach einiger Zeit und wirken alsdann auch
viel langsamer und unvollstéindiger, als wenn man sie, wie bei der
von mir gewihlten Ausfihrungsform primér entstehen ldsst und dann
in energischer Weise mit der Chlorhydratlgsung in Reaction bringt.

Die Uebertragung dieser Reaction auf das

Cawphen-chlorhydrat
bot keine Schwierigkeiten. Auch dieses reagirte, wie die Versuche B,
sowie Cs und C; (S. 1150 und 1153) zeigen, mit Magnesium in sehr guter
Weise, sodass die rohen Reactionsproducte fast chlorfrei waren. Wie

) Chem. Centralbl. 1903, II, 277.
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die analytischen Bestimmungen ergaben, hatten ca. 60 pCt. wit dem
Magnesium unter Bildung der Verbindung C,,H;: MgCl reagirt, wih-
rend ca. 20 pCt. unter Bildung des polymeren Kohlenwasserstoffs
(CioM17)2 reagirten. Die allgemeinen Eigenschaften dieses Kohlen:
wasserstoffs sprechen dafiir, dass er mit dem auas Pinenchlorhydrat
erhaltenen identisch ist. Da beide Kohlenwasserstoffe aber von Oxy-
dationsmitteln sehr schwer angegriffen werden, ist eine vdllige Auf-
kliirung der Identitit oder Nichtidentitit nicht ganz leicht und daher
auch trotz der Aechnlichkeit der Eigenschaften eine Isomerie nicht
ausgeschlossen.

Bei der Zersetzung des Campbenchlorbydratmaguesiums, C,oH;7MgCl,
mit Wasser wurde aber dasselbe Camphan vom Schmp. 153°
wie aus Pinenchlorhydratmagnesium erhalten. Und zwar sind die
Camphane aus inactivem und activem Pinen-chlorhydrat,
aus inactivem und activem Camphen-chlorhydrat stets voll-
stindig inactiv. Wie Aschan!) schon nachgewiesen hat, muss
Camphan wegen seiner symmetrischen Structur stets inactiv sein. Bei 80
gemiissigten Reactionsbedingungen (20—40%), wie meine Versuche sie
darstellen, ist Camphan noch nicht erbalten worden. Meine experimen-
telle Bestitigung der Aschan-Bredt’schen Darlegungen ist um so inter-
essanter, als die bei der gleichen Reaction als Nebenproduct ent-
stehenden Hydrodicamphene (CiyHi7): bei Anwendung von activen
Chlorhydraten activ sind [siehe Versuche B; (8. 1149), Bs (8. 1150),
Cs (S. 1151), Cs (8. 1153)]. Aunch das bei den gleich zu besprechen-
den Oxydatiopsversuchen entstehende Borneol ist bei Anwendung
activer Chlorhydrate activ. Also bei den Reactionen, bei wel-
chen die Asymmetrie des Molekiils erhalten bleibt, ent-
stehen active Producte, bei Aufbebung der Asymmetrie in-
actives Camphan, ‘

Oxydation von Pinenchlorhydrat-magnesium und
Camphenchlorhydrat-magnesium.

Leitet man in die Ldsungen der beiden Magnesiumverbindungen
sorgfiltig getrockneten Sauerstoff oder Luft ein, so wird in beiden
Fillen ein der durch das Chlorhydrat gebundenen Magnesiummenge
entsprechendes Quantum Sauerstoff gebunden, nach der Gleichung:

Cio HﬂMgCl + 0= Clo HnOMgCl

Ist 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 Bredt Willner-Festschrift
S. 125,
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Werden nach vollendeter Oxydation die Magnesiumverbindungen
in bekannter Weise zersetzt, so ergiebt eine genaue Analyse (siche
unten) der rohen Reactionsproducte Folgendes:

Beim Pinen-chlorhydrat werden je nach Verlauf der Reaction
65— 85 pCt. der Theorie an Borneol und 10—20 pCt. Hydrodicamphen,
(CioHy1), erbalten. Den Rest des Reactionsproductes bilden, abge-
sehen von nicht voéllig daraus entferntem Lo&sungsmittel, geringe
Mengen Camphan (aus nicht oxydirter Magnesiumverbindung), und
Camphen bezw. andere ungesiittigte Kohlenwasserstoffe (in Folge der
partiellen Abspaltung von Salzsiiure). In einigen Fillen liessen sich
neben Borneol geringe Mengen (ca.5—8 pCt.) Isobornmeol nach-
weisen. Zum Theil stammt dieses aus dem beigemengten Camphen-
chlorhydrat, von dem das Pinenchlorhydrat trotz sorgfiltiger Krystal-
lisation schwer zu befreien ist.

Wie bereits erwiihnt, entsteht aus activem Pinenchlorhydrat
actives Borneol. Bei den bisher angestellten Versuchen wurde
aus /-Pinenchlorbydrat ein [-Borneol erhalten, welches eine ge-
ringere Drehung aufwies, als reines, actives, natiirliches Bor-
neol. Jedenfalls bilden sich bei diesen Reactionen an dem optisch-
activen Koblenstoffatom aus dem linksdrehenden Chlorhydrat auch
rechtsdrehende Producte, wie die Bildung des d Hydrodicamphens
Leweist, Allerdings ist es ja noch keineswegs festgestellt, ob das
bisher mit der stirksten Linksdrehung beobachtete Pinenchlorhydrat
auch wirklich reines I-Pinenchlorhydrat bezw. [ -Bornylchlorid
ist, oder ob nicht diesem Chlorhydrat bereits racemisirtes Chlorhydrat
beigemengt ist, da uns zur Darstellung des reinen activen, von
seinen Racemisirungsproducten freien Pinens keine Methoden zur
Verfiigung steben. Man kdnnte im Gegentheil aus den erhaltenen
Resultaten eher folgern, dass das Ausgangsmaterial bereits partiell
1acemisirt gewesen sein muss, da eine Racemisirung bei meinen Re-
actionen weniger wahrscheinlich ist, als bei der Darstellung des
Chlorhydrats.

Die mit dem

Camphenchlorhydrat-magnesium
angestellten Oxydationsversuche ergaben eine geringere Menge an Al-
koholen, als man nach dem Grade der Umwandlung des Chlorhydrats
in die Magnesiumverbindang hitte erwarten sollen. Wie aus den
Daten des Versuches C; (S. 1153) berechnet werden kann, waren von
der angewandten Menge Camphenchlorhydrat ca. 45 pCt. in Alko-
hole, ca. 21 pCt. in Hydrodicamphen und ca. 34 pCt. in Camphen un
Camphan verwandelt worden. Zu letzterem Betrage war also dos
Berichte d. D. ehem. Gesells}:haft. Jahrg. XXXIX. 18
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Camphenchlorhydrat in Salzsiiure und Camphen gespalten, welches
sich durch Hydratation in [Isoborneol verwandeln liess, bezw. hatte
sich die Magnesiumverbindung der Oxydation entzogen'). Diese nicht
so vollstindige Umwandlung des Chloratoms des Camphenchlorhydrats
in die Hydroxylgroppe kapn zwei Ursachen haben. Entweder war
bei der so sehr leicht erfolgenden Abspaltung der Salzsiure aus Cam-
phenchlorbydrat ein Theil des Letzteren gespalten worden und entsog
sich daher der weiteren Reaction. Oder aber Camphenchlorhydrat
ist, wie Moycho und Zienkowsky? fir das Camphen annehmen,
ein Gemenge von zwei Chlorhydraten, von denen nur das eine mit
Magnes‘um reagirt®).

Entgegen aller Erwartung bestand aber der bei der Oxydation
von Campbenchlorhydratmagnesium erhaltene Alkohol nicht in der
Hauptsache ans Isoborneol, sondern zu ca. /s aus Borneol und zu
ca. '/3 auns lsobormeol. Das Borneol entstammt aber nicht etwa
einer dem Camphenchlorbydrat beigemengten entsprechenden Menge
Pinenchlothydrat. Denn wie die auf 8. 1139 angegebene Untersuchung
des Camphenchlorhydrats zeigt, war dasselbe frei von Pinenchlor-
hydrat. Daher muss entweder Lei der Darstellung der Magnesium-
verbindung aus Camphenchlorhydrat ein Theil desselben in die iso-
mere Pinenchlorbydratmagoesiumverbindung @bergehen, oder bei der
Oxydation bezw. Zersetzung der Maguesiumverbindungen wandelt sich
ein Theil des labilen Isoborneolderivats in das stabilere Borneol-
derivat um.

Im Verein mit der ersten Versauchsreihe iber die Umwandlung
von Pinenchlorhydrat und Camphenchlorbydrat in dasselbe Camphan
ergaben die Untersuchungen also Folgendes:

1. Pinenchlorhydrat ist Bornylehlorid und hat dasselbe Kohlen-

stoffskelett wie Camphenchlorhydrat.

2. Das Chloratom des Hauptantheils des Camphenchlorhydrats

muss an demselben Koblenstoffatomn haften, an welchem sich das
Chloratom beim Pinenchlorhydrat (Bornyleblorid) befindet. Diese

1) Bei anderen Versuchen, als die unten angegebenen, war die Ausbeute
an Alkohol moch geringer. Das Camphenchlorhydrat war zum gréssten
Theil in Camphen und Salzsiiure gespalten.

% Ann. d. Chem. 340, 17 [1905].

3) Es sind Versucho dariber im Gange, ob das bei einem Versuche
nicht in Reaction getretene, regenerirte Camphen, bei der erneuten Um-
wandlong in das Chlorhydrat und die Magnesiumverbindung in anderer
Weise reugirt, Jedenfalls lasst sich das nicht in Reaction getretene Camphen
in der iiblichen Weise wieder in Isoborneol dberfiihren, wie Versuch Cg
(S.1158) beweist, und ist also in dieser Bezichung mit dem Ausgangsmaterial
ideatisch.
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beiden Chlorhydrate sind also structuridentisch; ihre Verschiedenheit
16t nur durch Stereoisomerie erklirlich, wie durch die untenstehen-
den Formeln II und III ausgedriickt wird.

3. Borneol, welches aus beiden Chlorhydraten in reichlicher
Menge entsteht, und Isoborneol, welches in grésserem Mengen pur
aus Camphenchlorhydrat erhalten wurde, sind stereoisomere, secun-
dire Alkohole.

Ueber die viel umstrittene Frage der

Constitution des Camphens

beziehungsweise des Gemisches von Kohlenwasserstoffen, aus denen es
nach den Untersuchungen von Moycho und Zienkowsky') bestehen
soll, geben meine Versuche keine directen Aufschliisse. Denn
es ist sebr wohl moglich, dass das Camphen eine ganz andere Con-
stitution bhat, als das aus ihm entstehende Chlorhydrat, wie z. B. die
Beziechungen des Pinens zum Pinenchlorhydrat zeigen. Moycho und
Zienkowsky nehmen fiir das Camphen die zuerst von Wagner in
Betracht gezogene Formel I an. Aus einem Koblenwasserstoff dieser

CHsy CH——CH;, CH;—CH—CH,
] 1
CH,.C.CH l . CH;.C.CH,
1. CHs -.CH " CHy——-C = —CH
C/ CHg/
CH,

Camphenforme] von Wagner,

CHy— - CH——CH, O ——CH——CH,

; CH;. C CH; |
| CH,.C.CH, l I |
1. | CHQ—C"—(;I CH
Hy—
CH, CHs
Pinenchlorhydrat (Bornylchlorid). Camphenchlorhydrat.
CH;—— CH—CH: CH; CH——CH;
CH;. C CH; vl ‘ CH,;.C.CH;
CHz—G——H(J OH CH, C—HO.CH
CH; CH.‘i
Borneol. Isoborneol.

Constitution kann ohne weitgebhende Umlagerung ein Chlorhydrat der
Formel IIT sich nicht bilden. Besser wiirde diere Bildung durch die

Y Avn. d, Chem. 840, 17—63 [1905].
73*



1138

Formel 1V erklirt werden, welche eine der zahlreichen, fir Camphen
vorgeschlagenen Formeln ist. Diese Formel aber wiirde wieder nicht
so gut die von Moycho und Zienkowsky erhaltenen Resultate dber
die Constitution des Camphenglykols und anderer Abbauproducte des
Camphens, insbesondere aber nicht die Bildung des Camphenilons er-
kliren. Denn bei Apnahme der Formel IV miisste das Camphen-
glykol ein secundiir-primires Glykol sein, wihrend nach Moycho und
Zienkowsky es ein tertidir-primires Glykol ist. Besser aber kinnte
man mit einer solchen Formel den glatten Uebergang des Campbens
in Isoborneol und die Oxydation des Camphens zu Campher in saurer
Losung erkliren, wobei nur bei der letzteren Oxydation eine inter-
mediire Bildung von Isoborneol anzunehmen wire. Diese Annahme
ist wenig in Betracht gezogen worden, weil man bisher {iber die
Hydratationsreaction des Camphens einerseits, die Spaltungen des
Borneols und Isoborneols andererseits die durch Experimentalunter-
suchungen nicht gestiitzte Anschauung vertreten hat, dass die Um-
wandlung des Camphentypus in den Camphertypus schwerer vor
sich gehe, als die umgekehrte Umwandlung,.

Wie aber einige unten mndher (8. 1143) beschriebene Methyli-
rongsversuche des Camphens bezw. des Isoborneols und Borneols zei-
gen, ist diese bisherige Annahme!) unrichtig. Nach meinen
quantitativ verfolgten Versuchen geht die Umwandlung von Camphen
in Isoborneolmethylither?) bei der Einwirkung von methylalkoho-
lischer Schwefelsiure ganz erheblich schneller vor sich, als
die Methylirung des Isoborneols selbst.

Diese aber ist nicht eine Methylirung der Hydroxylgruppe des
Isoborneols im eigentlichen Sinne des Wortes, sondern eine Addition
von Methylalkohol an intermedidr entstehendes Camphen. Denn die
bisherige Annahme, dass Borneol im principiellen Unterschied von
Isoborneol nicht methylirt werden kdnne, ist ebenfalls unrichtig.
Wie die unten (S. 1143) stehenden Versuche zeigen, ist der Unter-
schied der beiden Alkohole beziiglich ihrer Methylirungsfahigkeit kein
absoluter, sondern nur ein gradueller. Auch Borneol liefert einen
Methylither, die Bildung erfolgt nur weit langsamer als beim Iso-
borneol. Demnack ist auch der Schluss berechtigt, dass die Methyl-
rung des Isoborneols und des Borneols nichts weiter ist, als eine
Addition von Methylalkohol an intermediir entstehendes
Camphen, welches aus den beiden Alkoholen sich mit verschiedener
Geschwindigkeit bezw. Leichtigkeit bildet.

1y Vergl. dariiber die Darlegungen bei Semmler, »Die dtherischen Oelee,
Band II, S. 84 ff.
2) Semmlier, diese Berichte 33, 3429 [1900}
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Experimenteller Theil.

Bevor einige der zahlreichen Versuche niiher beschrieben werden,
sei zunidchst dargelegi, wie bei den verschiedenen Versuchen die Zu-
sammensetzung der Reactionsprodoncte ermittelt wurde. In
diesen waren die folgenden sieben Verbindungen enthalten:

1. Unveridndertes Ausgangsmaterial (Pinenchlorhydrat bezw. Cam-
phenchlorhydrat); 2. Camphan und Camphen; 3. Borneol und Iso-
borneol; 4. Hydrodicamphen, CyoHjys.

Darch Anwendung der folgenden Bestimmuogsmethoden, welche
z. Th. aus bekannten Eigenschaften der Verbindungen hergeleitet,
z. Th. neu ausgearbeitet wurden, auf das Rohproduct einerseits, auf
die Fractionen desselben andererseits, konnte dieses recht complicirte
Gemisch annihernd quantitativ analysirt werden?).

1. Das bei der Reaction

unverdndert gebliebene Ausgangsmaterial

wurde durch eine Chlorbestimmung nach Carius ermittelt. Da Pinen-
chlorhydrat und Camphenchlorhydrat ca. 20 pCt. Chlor enthalten, er-
giebt eine Multiplication des Chlorgehaltes mit 5 den Gehalt des Re-
actionsproductes an unverindertem Ausgangsmaterial.

Bei den Versuchen mit Camphenchlorhydrat sowie bei einigen
Versuchen, bei welchen viel Ausgangsmaterial unverindert geblieben
war, ergab eine einfache Bestimmung der V.-Z., ob Camphenchlor-
hvdrat -oder Pinenchlorhydrat vorlag. Diese beiden Verbindungen
uuterscheiden sich bekanntlich durch die leichtere Abspaltbarkeit von
Salzstiure beim Camphenchlorhydrat. Ich fand, dass diese Verschie-
denheit unter geeigoeten Bedingungen eine quantitative ist, sodass
man durch einfache Bestimmung der V.-Z. in Verbindung mit einer
Chlorbestimmung ermitteln kann, wie viel leicht und wie viel schwer
abspaltbare Salzsdure in einem Gemisch der beiden Chlorhydrate ent-
halten ist. Wie folgende Versuche zeigen, ergiebt sich daraus eine
directe

Bestimmung des Camphen-chlorhydrats neben Pinen-
chlorhydrat.

a) 1 g reines Camphenchlorhydrat verbrauchte bei einstiindigem Kochen
10.9 cem ©/s-alkoholische Kalilauge. Hieraus berechnet man, dass 94.2 pCt.
der darin enthaltenen Salzsiure abgespalten waren. Man darf hierbei aber
die Verseifungsldsung nicht mit Alkohol verdiinnen, wie es vielfach bei Bestim-

) Zur Vereinfachung sind die Abkiirzungen: A.-Z. = Acetylzahl, V.-Z.
= Verseifungszahl, H.-Z, = Hydratationszahl gebraucht.
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mung der V.-Z. geschieht, denn dann wird weniger Salzsdure abgespalten. wie
folgender Versuch zcigt:

1 g Camphenchlorhydrat wurde in Alkohol unter Zusatz von Wasser ge-
lost. Die wissrig-alkoholische Losung reagirte gegen Lackmus neutral. Bei
Zusatz der alkoholischen n/y-Kalilauge wurden 2 cem in der Kalte und nur
noch 5.7 cem beim cinstiindigen Erhitzen auf dem Wasserbade verbraucht!),
d. h. es waren im ganzen 88.6 pCt, Camphenchlorhydrat gespalten.

b) 8 g aus Benzol umkrystallisirtes Pinenchlorhydrat wurden mit
13 cem v/g alkoholischer Kalilauge 1 Stunde gekoeht. Verbraucht waren:
1.9 cem, V..Z. also 17.¢, d. b. nur ca. 5 pCt. der Salzsdure des Pinenchlor-
hydrats waren abgespalten (wahrscheinlich waren diese 5 pCt. beigemcngtes,
durch Umkrystallisiren nicht zu entfernendes Chlorhydrat cines anderen
Terpens {Camphonchlorhydrat)).

2) Die Bestimmung des Camphens

erfolgte durch Hydratation nach dem Verfahren von Bertram nund
Walbaum? und Ermittelong der Verseifungszahl (V.-Z.) des Hydra-
tationsproductes. Diese Zahl ist bei den untenstehenden Versachen
mit H.-Z. (Hydratationszahl) bezeichnet worden; sie bedeutet also die
Verseifungszahl des hydratisirten Productes.

Meistens wurde diese Bestimmung nicht mit dem rohea Reactionsproduct
gemacht, sondern mit den bis 170° ibergehenden Fractionen.

Wenn diese Hydratation mit dem rohen Product gemacht wird, so muss
natiirlich die Acetylzahl (s. folgender Abschnitt) in Berechnung gezogen
werden, da die Alkohole bei der Hydratation mit Schwefelsiure uod Eisessig
gleichfalls in die Ester verwandelt werden. Wenn aber die Hydratation mit
den durch sorgfiitige Destillation von den hoher siedenden Alkoholen abge-
trennten Kohlenwasserstoffen angestellt wurde, so ergiebt eine Untersuchung
der Hydratationsproducte den Nachweis von Camphan, sowie eine Me-
thode zur annihernden

Trennung von Camphen und Camphan

in der folgenden Weise: Das Gemisch wird nach Bertram und Walbaum
hydratisirt, wobei Campbanr unverindert bleibt uod Camphen in Isobornyl-
acetat (ibergeht, dessen Menge durch Bestimmung der V..-Z. ermittelt wird.
Die beiden Producte werden durch fractionirte Destillation so gut wie mog-
lich getrennt. I[n den ersten Antheilen der Destillation wird das Camphas, in
den letzten das aus dem Camphen eotstandene Isobornylacetat nachgewicsen.
Dic ldentificirung erfolgt durch Umkrystallisiren der verseiften Fractionen.

1) Dieser Versuch zeigt auch, dass die an Camphen angelagerte Salzsiure
zum Theil leichter, zum Theil schwerer abgespalten wird; ob dieses Verhalten
darauf hinweist, dass, wic Moycho und Zienkowsky (Ann. d. Chem. 340,
17 [1905)) aus ihren Versuchen scllicssen, Camphen cin Gemisch verschiedcener
Kohlenwasserstoffe ist, sei dahingestellt.

2) Journ. fir prakt, Chem. (2], 49, 1 [18941
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Das Camphan wird aus Alkobol umkrystallisirt, in welechem es schwer, die
durch die Hydraiation entstandene Beimengung (Isoborneol) leicht lgslich ist.
Das dureh Verseifen des isobornylaceta.ts erhaltene Isoborneol wird aus
Petrolither umkrystallisirt, in welchem die eventuellen Beimengungen
(Camphen und Camphan) leichter 18slich sind, als das Isoborneol.

3. Der Gehalt des Rohproductes an

Borneol und lsoborneol

wird durch Bestimmung!) der A.-Z. ermittelt. Diese Zahl ergiebt den
Gebalt an beiden Alkoholen, und zwar erbilt man auf diesem Wege
meist etwas zu niedrige Zahblen, die aber unter einander vergleichbar
sind. Es war nun von besonderer Wichtigkeit, eine Metbode ausfindig
zu machen, um beide Alkohole nebeneinander ermitteln zu kénnen.
Hierfiir existirt bisher keine quantitativ durchgeprobte Methode. Nach
vielen fruchtlosen Versachen nach anderer Richtung habe ich den von
Bertram und Walbaum?) angegebenen Unterschied im Verhalten
von Borneol und Isoborneo!l gegen methylalkoholische Schwefelsduore
und die Ermittelung der Methoxylzabl des Methylirungsproductes hier-
zu verwandt. Zwar hat sich bei diesen Versuchen gezeigt, dass auch
reines Borneol je nach der Dauer des Erhitzens mehr oder weniger
metboxylirt wird, aber die dadurch bewirkte Stérung des Resultates
betrigt nicht mehr als 1—2 pCt.,, wenn man genau die folgenden
Versuchsbedingungen einhiilt:

5 g des zu untersuchenden Gemisches von Borneol und lsoborneol werden
mit 12.5 g einer Mischung von 20 pCt. concentrirter Schwefelsiure mit 80 pCt.
reinem Methylalkohol 1 Stunde lang auf dem Wasserbade gekocht. Dann
wird das Reactionsproduct mit ca. 60 cem Wasser gefillt und mit genau ge-
wogenen 15 g Xylo! das sich ausscheidende, je nach dem kleineren oder
grosseren Gehalt an Isoborneol mehr oder weniger krystallinische Product
anfgenommen. Eigens angestellte Versuche zeigten, dass die Abscheidung der
Xylollosuug der Reactionsproducte vom Wasser eine quantitative ist?). Die
Xylolljsung wird dann zweimal mit Wasser und einmal mit Natrinmdicar-
bonatldsung gewaschen und mit entwissertem Natriumsulfat getrocknet. Von
dieser Xylollosung wird unter Anwendung von grosseren Mengen (je nach
Gehalt an Iseborneol 1—2!/3 g derselben) ¢ine Methoxylbestimmung nach
Zeisel vorgenommen, deren Resultat, auf lsoborsylmethylither berechnet
und mit 4 multiplicirt, den Gehalt des Methylirungsproductes an Methylather

1 Siche Gildemeister und Hoffmann, Die atherischen Ocle. S. 262.

%) Journ. far prakt, Chem. [2] 49, 1 [1894)

%) Wirde man das ausgefallte Reactionsproduct ohne Losungsmittel von
der wissrigen Losung abscheiden wollen, so wiirde man wegen der halb
krystallinischen, halb oligen Beschaffenheit sehr ungenaue Resultate erhalten.
Ein Waschen des Productes ware auch ohne grosse Verluste nicht durch-
fithrbar.
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ergiebt, woraus in bekannter Weise der Gehalt des urspriinglichen Gemisches
an Isoborneo! berechnet wird.

Fiir die zablreichen Versuche, die auszufiihren waren, habe ich
in Aplehnung an die Vereinfachung von Perkin!) den in Fig. 1. ab-
gebildeten

Apparat zur Methoxylbestimmung

benutzt. Die Schlange (2) condensirt etwas besser als die Perkin-
sche einfachere Form die eventuell ibergehenden Didmpfe. Das seit-
liche, diinne Ansatzrohr (b) an dem Kolben gestattet, die Kohlensiiure
probeweise durch den mit Jodwasserstoffsiiure beschickten urd auf
1209 erbitzten Kolben und den ge:amwten Apparat streichen zu lassen

Fig. 1.

und erst daon, wenn man sich in dieser Weise von der Dichtigkeit
des Apparats iiberzengt hat und wenn sich im vorgelegten Kolben
kein Niederschlag gezeigt hat, nach Oeffnung des Stopfens (¢), ohne
an dem einmal eingestellten Apparat irgend eine Verinde-
rung vornehmen zu miissen, das Réhrchen mit der Substanz in
den Apparat gleiten zu lassen. Das zum Heizen des Kolbens benutzte
Glycerinbad wird stindig nicht héher als auf 120" erhitzt; pach ein-
stindigem Erhitzen wird noch zwei Stunden lang Kohlensiure durch
den Apparat geleitet. Hierauf wird der Silberniederschlag in be-
kannter Weise auf Jodsilber verarbeitet und dieses zur Wigung ge-
bracht.

Zahlreiche Bestimmuugen, deren Einzelheiten anzugeben hier za
weit fiilhren wiirde, haben nun ergebeun, dass reinstes, wehrfach um-

1) Journ. chem. Soc. 83, 1367 [1908}; Chem. Centralblatt 1904, 1,
218, 481,
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krystallisirtes und durch den Phtalsiiure- oder Benzo&siure-Ester ge-
reinigtes, natiirliches Borneol nur soviel Jodsilber giebt, als der Me-
thylirung von ca. 1 pCt. Borpeol entsprechen wiirde. Ob diese ge-
ringe Menge der Gegenwart von Isobormeol oder vielleicht einem
dritten Alkohol zuzuschreiben ist, oder ob auch reinstes Borneol
unter diesen Bedingungen methylirt wird, sei einstweilen dahingestellt.
Jedenfalls giebt das natiirliche, active Borneol des Handels
Zahlen, die einen Gehalt von mehr als 5 pCt. Isoborneol andeuten
wiirden. Bei ldngerer Methylirung, auch mit einem weniger Schwefel-
siure enthaltenden Methylirungsgemisch wird aber auch Borneol, ent-
gegen der bisherigen Annahme, in einen Methylither verwandelt, wie
folgende Versuchsreibe zeigt:

Je 5 g Borneol nnd Isoborneol wurden mit einem Gemisch von 10 pCt.
Schwefelsdure und 90 pCt. Methylalkohol (Concentration der Saure also halb
so stark als oben angegeben) je 13, 1 und 3 Stunden methylirt. Die Menge
des methylirten Alkohols betrug alsdann:

t/y Stunde 1 Stunde 3 Stunden
bei Isoborneol . . . . . . . 2444 pCt. 52.41 pCt. 82.4 pCt.
T
bei reinstem, natirlichem Borneol . 1—2 pCt. 51,72 »

Also nach drei Stunden sind bei diesem verdiinnteren Methylirungsge-
misch 57.7 pCt. des Borneols methylirt, gegeniiber 82 pCt. des Isoborneols.

Dicses Resultat legt den Gedanken nabe, duss die Methylirung des Iso-
horneols keine Methylirung der Hydroxylgruppen im eigentlichen Siape sei,
sondern dass bei beiden Alkoholen verschieden schwer zunichst eine Wasser-
abspaltung stattfindet, und dann an das primir eotstehende Camphen, ent-
sprechend den Versuchen Semmler’s?), Methylalkohol angelagert worden sei.
Zur Entscheidung dieser Frage habe ich eine vergleichende Methylirung des
Camphens und Isoborneols vorgenommen unter Anwendung eines noch ver-
diinnteren SBuregemisches (5 pCt. Schwefelssiure: 95 pCt. Methylalkohol). Die
Versuche ergaben, dass Isoborneol unter diesen Verhaltpissen in der ersten
Stunde so 'wenig angegriffen wurde, dass das ausgefilite Reactionsproduct noch
krystallinisch war, ein Zeichen, dass sehr wenig Methyldther vorhanden war.
Das Camphen war bereits nach /3 Stunde zu 42 pCt. in den Methylither
verwandelt, wihrend beim Isoborneo! dicser Betrag erst nach ca. drei
Stunden erreicht wurde:

5 pCt. Schwefelsiinre: 95 pGt. Methylalkohol,

/3 Stunde 1 Stunde 3 Stunden
Isoborneol . . . . . . |’krystallinisch krystallinisch flissig 45.38 pCt.
Camphen . . . . . . 42.18 pCt. 68.14 pCt. 83.7 pCt.

(fliissig) (flassig) (flissig).

Dieses Resultat zeigt auch, dass die Bestimmung des Gehaltes eines Gemisches
an Isoborneol durch Methoxylirung nur bei Abwesenheit von Camphen

t Diese Berichte 33, 3429 [1900].
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moglich ist, und dass auch bei fractionirten Producten, bei demen trotz der
differirenden Siedepunkte geringe Mengen Camphen zuriickgehalten sein kionnen,
eine geringe Methoxylzahl nicht aunssagt, dass Isoborneol sicher vorhanden
ist. Die Methoxylzahl kann auch von beigemengtem Camphen herriihren.
Solche camphenhaltigen Fractionen miissen dann vor der Bestimmung aus
Petrolither umkrystallisirt werden.

Zur

Unterscheidung von Borneol und Isoborneol,

sind, wenn beide in ziemlich reiner Form vorliegen, am besten fol-
gende beiden Reactionen mit kleinen Mengen durchfihrbar:

1. Je Y4 g wird mit 2 ccm einer Mischung von 20 pCt. concentrirter
Schiwefelsiiure mit 80 pCt. Methylalkohol !/4—1!2 Stunde auf dem Wass. r-
bade erhitzt. War die Probe Isoborneol, so triibt sich beim Abkihlen die
Flissigkeit unter Abscheidung des fliissigen Isobornylmethylathers, bei Borneol
bleibt die Losung klar. Bei Zusatz von Wasser wird aus der ersteren Lisung
ein Oel, aus der zweiten Losung Krystalle des nur wenig verinderten Bor-
neols gefallit. Mischungen beider Alkohole zeigen cin intermedidres Verhalten.
Kohlenwasserstoffe, besonders Camphen, dirrfen nicht zugegsn sein.

2. Die von Techugajew!) angegebsne Reaction mit concentrirter Sal-
petersiinre ist fiir die Unterscheidung der beidem Alkohole ansgezcichnet.
Reines Isoborneol giebt mit concentrirter, reiner Salpetersiure niemals Ent-
wickelung vor rothen Dimpfen, Borneol dagegen in reichlichen Mengen, in der
Kalte nicht immer sofort, sicher aber nach einiger Zeit. Beim Ausfillen des
Reactionsproductes mit Wasser wird bei Borneol eine krystallinische,
rein weisse Fillung (Campher) erhalten, Isoborneol liefert dagegen ein dickes,
anscheinend stickstoffhaltiges Oel. Gemische beider Alkohole geben
gleichfalls die anf Borpeol deutende Entwickelung von nitrosen Gasen: die
mit Wasser erhaltencn Fillungsproducte sind je npach dem Gehalt des zur
Reaction angewandten Gemisches an Borneol mehr oder weniger krystallinisch,

4. Gehalt an Hydrodicamphen.

Dieser bei der Einwirkung von Magoesium auf Pinenchlorhydrat
und Camphenchlorhydrat stets entstehende Kohlenwasserstoff?) ist mit:
Wasserdampf sehr schwer fliichtig und ldsst sich dadurch fast quantitativ
von den @ibrigen Antheilen des Reactionsproductes abtrennen. Noch
schwerer flichtig ist er anf dem Wasserbade. Zahlreiche Einzelversuche
haben gezeigt, dass 5 g Hydrodicamphen beim Erhitzen in einem kleinen
Glasschiilchen auf dem Wasserbade pro Stunde hochstens 0.00 g verlieren,
dass aber alle anderen in Betracht kommenden Verbindungen in héch-
stens D Stunden aus einem Gemisch mit Hydrodicamphen verfiiichtigt
werden. Erhitzt man daber 5 g des Reactionsproductes in einem genan

1) Chem.-Ztg. £6, 1224 [1902).
?) s. auch Houben, dicse BericLte 38, 3800 [1905].
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tarirten Glasschilchen auf dem Wasserbade und ermittelt den Ver-
dampfungesriickstand nach 6 Stunden, so giebt das Gewicht des Riick-
standes, vermebrt um 6 > 0.05 g und die erhaltene Zahl maltiplicirt
mit 20, den ungefihren Procentgehalt des Reactionsgemisches au Hy-
drodicamphen an

In der vorstehend angegebdnen Weise ist das Reactionsproduct
aller der iiber 100 betragenden Einzelversuche quantitativ analysirt
worden, bei welchen eine eingebende Analyse wiinschenswerth crschien..
Dadurch wurde bei jedem einzelnen Versuch ein klares Bild des Re-
actionsverlaufes erhalten, dadurch konnte durch den Vergleich ver-
schiedener, in abgeéindeter Form angestellter Versuche ermittelt wer-
den, welchen Einfluss bestimmte Aenderungen der Reactionstemperator
und der Concentrationsverbiltnisse auf den Verlauf der Reaction aus-
iibten, und konnte insbesondere die Wirkung der verschiedenen, als
Katalysatoren benutzten Subetanzen auf die Reaction genau verfolgt
werden. Wenige in der genannten Weise genan controllirte Versuche
sagen iiber den Verlauf der Reaction mehr aus, als die zehnfache Anzahl
von Versuchen, bei welchen durch Destillation oder Krystallisation das
eine oder audere Reactionsproduct isolirt worden wire. Es ist un-
méglich, an dieser Stelle alle genau controllirten Versuche mitzutheilen,
es geniige eine Auswahl.

A. Die Darstellung der Magnesiumverbindung des Pinen-
chlorhydrats und Camphen-chlorhydrats.

Zunichst geien diejenigen Versuche beschrieben, welche mit un--
befriedigendem Erfolg unter Anwendung katalytisch wirkender Sub-
stapzen in der bisher bei der Grignard’schen Reaction iiblichen
Weise angestellt wurden.

Versuch |: Eine Lésung von 100 g Pinenchlorhydrat in 80 cem trock-
nem Aether wurde mit 14.5 g Magnesium in feincr Pulverform gcribrt uvnd
als freiwillig keine Reaction eintrat, lingere Zeit auf dem Wasserbade er-
hitzt. Dann wurde nach der Abkiiblung Sauerstoff eingeleitet, wobei keine
Erwirmung stattfand. Die durch Zersetzuog in bekannter Weise erhaltene
atherische Losung wurde durch Abdestilliren méglichst vollstindig vom Aether
befreit. Gewicht des Rickstandes: 104 g. A.-Z. = 11.2. Da aber das au-
gewandte Chlorhydrat (s. oben) bereits die V.-7Z. 17.6 zeigte, so war cine
Einwirkung also nicht erfolgt?).

1) Besondere Versuche ergaben, dass eine Acetylirunz mit Essigsiuresn-
hydrid ete. auf Pinenchlorhydrat keinen, auf Camplenchlorbydrat nur eine
geringe Einwirkung ausiibt.
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Versuch 2: Der vorige Versuch wurde unter Zugabe von 0.25 g Jod
wiederholt, und da keine Reaction in der Kilte erfolgte, 2 Stundeu erhitzt.
Die Acetylzahl des 106.7 g betragenden, mdglichst dtherfreien Reactionspro-
ductes war 5.6, der Chlorgehalt sehr stark. Das Chlorhydrat war fast un-
verdndert wiedergewonnen.

Versuch 3: mit grosseren Mengen Jod: Ganz anders verlief
die Reaction, wenn erheblich grissere Mengen Jod angewandt und diese
grossen Mengen zuniichst mit einem' Theile der Chlorhydratlésung
erhitzt wurden:

15 g Magnesium wurden mit 20 g Pinenchlorhydrat, 45 ccm Aether und
2 ¢ Jod versetzt. Das Jod verschwand beim Umrithren in der Kilte unter
langsamer, freiwilliger Steigerung der Temperatur von 18° auf 290, Daunn
wurde eine Losang von 80 g Chlorhydrat in 60 ccm Aether zugegeben. Hier-
bei fand nur wenig Temperatarerhohung statt. Die gesammte Masse wurde
nun unter Ernenerung des event. verdampften Aethers 2 Tage lang erhitzt
und dann Sauerstoff in das wieder abgekiihlte Gemisch geleitet. Das in iib-
lichcr Weise gewonnene Reactionsproduct wog 107.8 g. Chlorbestimmung des
stark jodhaltigen Productes: 0.3235 g gaben 0.0082 g AgCl + Agd.

Hieraus ergiebt sich, dass bei diesem Versuche nur ca. 3 pCt. Chlorhy-
drat nicht reagirt hatten. A.-Z. =154, d. h. das Product cnthilt 47.8 pCt.
Atkohol. Gehalt an Hydrodicamphen: 29 pCt.

Man kann das Resultat dieses Versnches wohl so deaten, dass primir
bei der Einwirkung der grossen Menge Jod Bornyljodidmagnesium ent-
stcht, welches dann seinerseits den weiteren Verlauf der Reaction als Kataly-
sutor beeinflusstt).

Versuch 4: Der vorstehende Versach wurde wiederholt. Nur wurden
an Stelle der 60 ccm Aether 6 cem Benzol angewandt. Die Chlorbestimmung
des Reactionsproductes ergab, dass ca. 60 pCt. Chlorhydrat unverdndert waren.
A..Z. = 41.6 entsprechend nur 13.5 pCt. Borneol. Der Verdampfungsriick-
stand‘ betrug ca. 12 pCt. ecines flissigen Productes. Der Ersatz von Aether
durch Benzol hatte also den Verlauf der Reaction sehr ungiinstig beein-
flusst.

Versuch 5: 15 g Magnesium wurden mit einer Lisung von 100 g Chlor-
hydrat in 60 ccm Aether und 40 ccm Benzol iibergossen. Dann wurden 4 g
Bromithyl hinzugefiigt. Eine freiwillige Reaction trat nicht ein, auch nicht
nach siebenstiindigem Erbitzen auf dem Wasserbade. Es wurden dann noch-
mals 2 g Bromithyl, in 5 cem trooknem Aether gelost, hinzugefiigt und weiter
erhitzt. Nach nochmaliger Hinzafigang von 3 g Bromiithyl und ca. 0.1 g
Jod trat endlieh, nachdem im ganzen 20 Stdn. gekocht worden war, eine Re-
action des Chlorbydrats mit dem Magnesium ein. Es wurde dann Sauerstoff
eingeloitet und das Reactionsproduct in der tblichen Weise untersucht:

0.2577 g Shst,: 0.0874 g AgCl = 8.44 pCt. Chlor = ca. 41.7 pCt. unver-
indertes Pinenchlorhydrat. — A.-Z. = 58.2, entsprechend 15.3 pCt. Borneol.

1) Moglicherweise wird dabei auch das Magnesium in der von Baeyer,
diese Berichte 38, 2759 [1905}, angegebenen Weise activirt.
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Wie die vorstehend beschriebenen Versuche zeigen, geben die
Lei der Grignard’schen Reaction in der bisher iiblichen Weise ange-
wandten Katalysatoren schlechte Resultate. Nur ein Versuch, welcher
mit grossen Mengen Jod (10 pCt. im Verhiltniss zu der zunichst in
Reaction gebrachten Gewichtsmenge Pinenchlorhydrat) angestellt worden
war, verlief einigermaassen guat, insofern wenigstens, als bis auf 3 pCt.
das Chlorhydrat in Reaction getreten war. Doch wurde bei mehr-
facher Wiederholung dieses Versuches nicht immer dieses Resultat er-
reicht, meistens waren viel gréssere Mengen Pinenchlorhydrat un-
verindert geblieben. In Uebereinstimmung mit diesen Resultaten
stehen die Mittheilungen von Houben (1. c.) und die kurzen Angaben
von Barbier und Grignard. Letztere sagen, dass »une importante
quantité« des angewandten Pinenchlorhydrats nicht mit dem Magne-
siam in Reaction getreten war.

Besser sind aber die Resultate, wenn man in der folgender Weise
verfihrt:

Versuch 6: Zu einer Mischung von 15 g Magnesium, 100 g Pinenchlor-
hydrat, 40 ccm Aether und 40 cem Benzol wurde ecine Losung von Brom-
ithylmagnesium gegeben, welche aus 1 g Magnesium, 5 g Bromithyl und
20 ccm Aether dargestellt worden war. Nachdem !y der letzteren Ldsung
zugefiigt worden war, fand eine sehr lebhafte Reaction statt, ohne dass
einkiinstliches Erwdrmen stattgefunden hatte. Durch Kidhlung warde
die Reactionstemperatar auf 50—550 gehalten, dann der Rast der Bromiithyl-
magnesiumlosung zugefiigt. Schliesslich wurde die gesammte Masse ca. zwei
Stunden auf dem Wasserbade gekocht und dann oxydirt. Gewicht des Re-
actionsproductes 96.5 g. — Chlorbestimmung: 0.2554 g Sbst.: 0.0395 g AgCl =
3 79 pCt. C1 = 18.95 pCt. unverindertes Pinenchlorhydrat. A.-Z. = 1652 =
51.8 pCt. Borneol. Verdampfungsriickstand: 15.4 pCt. Hydrodicamphen.

Das fir meine Untersuchungen nothwendige Resultat: vollstindige
Umwandlung des Chlorhydrats in die Magnesinmverbindung und még-
lichste Chlorfreiheit des Endproducts der Reaction wird mit der fol-
genden Methode erzielt:

Das zur Reaction zu bringende Magnesium wird mit einer ithe-
rischen Lésung von Bromiithyl (ca. 2—4 Gewichtsprocente des anzu-
wendenden Pinenchlorhydrats) an einer Stelle befeuchtet. Die Menge
der Losung ist so gering, dass sie nicht im entferntesten hioreicht,
die gesammte Menge des Magnesiums anzufeuchten, geschweige denn,
dass es moglich wire, einen Ueberschuss der Lésung abzugiessen, wie
bei der von Ehrlich und Sachs (l. c.) angegebenen Methode des
Aniitzens. Nach kurzer Zeit (manchmal erfordert die Einwirkung des
Bromiithyls je nmach den Temperaturverbiltnissen des Laboratoriums
eine gewisse Zeit) beginut eine sehr lebhafte Reaction des Bromithyls
mit dem Magnesium. Bevor diese Reaction zu Ende geht, ldsst man
allmiibhlich durch einen Scheidetrichter die Losung des Cblorhydrats
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in trocknem Aether, Benzol und dergl. zufliessen. Durch Regulirung
des Zuflusses der Losung kann man ohne jede kiinstliche Kiih-
lung oder Erwirmung die Reactionstemperatur auf jeden
gewinschten Wiarmegrad einstellen, was eine sehr wichtige An-
nehmlichkeit beim Arbeiten mit grosseren Mengen bedeutet. Die Wir-
kung der einmal eingeleiteten Reaction erstreckt sich bis auf die
letzten Antheile der Chlorhydratlosung, welche ihrerseits noch eine
lebhafte Temperatursteigerung bewirken. Nach Beendigung der Reac-
tion unter stindigem Riihren wird bei den im Folgenden unter B be-
schriebenen Versuchen, d. h. wenn der Ersatz des Chloratoms darch
Wasserstoff bewirkt werden soll, die Reactionsmasse zuniichst mit
Eisstiickchen und dann mit verdiinnten Séduren unter sehr langsamem
Zalauf zersetzt. Ausserdem wird vor Beginn des ganzen Versuches
der Apparat mit Wasserstoff getiillt.

Bei den uoter C beschriebenen Versuchen zur Ueberfiibrung des
Chloratoms in die Hydroxylgruppe wird durch Einleiten von Luft oder
Sauerstoft die Magnesiumverbindung zuniichst oxydirt und daon in der
obigen Weise zersetzt.

Die gesammten Operationen wurden in einem Apparat ausgefiihrt,
-dessen Anordnung aus der Fig. 2 (8.1149) hervorgeht. Darch den Stutzen
a, welcher bei der Oxydation das unten zur Yermeidung der Verstopfung
erweiterte Einleitangsrohr b trigt, wird bel dem ersten Theil der Reac-
tion der Scheidetrichter zum Einfliessen der Chlorhydratldsung gefihrt.
Der in Fig. 3 gesondert gezeichnete Riihrer?) ist so angeordnet, dass
die Aetherdimpfe beim Kochen durch den Quecksilberverschluss c,
-welcher durch Ueberschieben eines mit Stopfen am unteren Ende ver-
schlossenen Glasréhrchens h erméglicht wird, am Entweichen gehin-
dert sind und auch nicht mit dem im Fihrungsr8hrchen d befindlichen
Schmiermittel (Paraffingl) in Beriihrung kommen kénnen. Der durch
eine Wasserturbine getriebene Riihrer ist mittels des Korkstopfens e
in dem Kolben befestigt, der die Riihrfligel tragende Stab f ruht auf
einem kleinen Metallring g, wodurch ein sebr ruhiges Laufen des
Ribrers bewirkt wird.

B. Einwirkung von Wasser auf die Magnesiumverbin-
dungen von Pinen-chlorhydrat und Camphen-chlorhvdrat.
Bildung von inactivem Camphan aus beiden.

a) Pinenchlorhydrat.

D:e mit activem und inactivem Pinenchlorhydrat angestellten Ver-
suche verliefen in gleicher Weise. Ich beschreibe der Kiirze wegen
vur den interessanteren Versuch mit activem Chlorhydrat.

H Ein stindiges Umrihren ist fir den Verlauf der Grignard’schen
leaction von grosser Wichtigkeit, da die Ausbeute dadurch bedeutend ge-
steigert wird (s, auch Mermod und Simonis, diese Berichte 39, 897 [1906).
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Versuch 1. 7.5 g Magnesiumpulver wurden mit einer Lésung von 2 g
Bromitbyl in 10 cem trocknem Aether versetzt. Sobald die Reaction im
Gange war, wurde alimahlich eine Losung von 50g I-Pinenchlorhydrat (), in
10-procentizer, alkoholischer I.osung: —2603) 1Y) in 40 cem trocknem Aether
versetzt. Es erfolgte cine sehr lebhafte Reaction, nach deren Beendigung
noch 2 Stunden gerithrt wuorde. Das in iblicher Weise gewonnene rohe,
noch etwas itherhaltige Reactionsproduct wog 38.0 g; A.-Z.=47.6, H-Z.
== 44.8, worsus sich ergiebt, dass durch die Einwirkung der Luft geringe
Mengen eines Alkohols entstanden waren. Durch Umkrystallisation des Roh-
productes wurde ecin rechtsdrehender Kohlenwasseratoff erhalten. Die
Untersuchung ergab aber, dass diese Rechtsdrehung picht dem Camphan,
sondern der Beimengang eines Nebenproductes (d-Hydrodicamphen) zaukam.

Z —(._“;4(7
D
[
[

‘L‘(

Iig. 2. Fig. 3.

Zur Trennung wurde das gesammte Product mit Dampf destillirt.
Das in einer Ausbeute von 4.2 g = 10.5 pCt. der Theorie zuriick-
bleibende

1) Fir die Ucberiassung grosserer Mengen dieses Priparates, sowie einiger
anderer Priparate spreche ich der Firma E. Schering in Berlin, sowie meinen
dort thatigen Freunden J. Helle und K. Stephan meinen besten Dank aus.
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d-Hydrodicamphen, (CyoH7)z,

wurde aus 25 g Alkohol umkrystallisirt. Nach einmaligem Umkry-
stallisiren zeigte es den Schmp. 76—~79° nach zweimaligem 82— 8§39,
nach dreimaligem 84—85° Nach nochmaligem Umkrystallisicen aus
Eisessig schmolz es bei 85—87° [a]p= + 28°42' (¢ = + 59 %', fiir
eine 20-proc. Losung in Benzol, spec. Gew. = 0.§94, 1 == 100 mm).

Das mit dem Wasserdampf iibergegangene Destillat wurde durch
Ausiithern gewonnen. Das schwach rechtsdrehende Product ergab
die H.-Z. = 42, ein Zeichen, dass nur eine geringe Menge Camplen
darin enthalten war. Um auch diese noch zu entfernen, wurde das
gesammte Hydratationsproduet fractionirt und nur die bis 16090 fiber-
gehende Fraction aus Alkohol umkrystallisirt. Das dabei erhaltene
Camphan hatte den Schmp. 151—152°.

0.1107 g Sbst.: 0.3527 g COg, 0.1328 g H,0.
C|0H|s. Ber. C 36.95, H 13.05.
Gef. » £6.89, » 13.32.

Aus der Mutterlauge schieden sich beim Stehen noch weitere
Mengen Camphan mit gleichen Eigenschaften ab.

Das aus inactivem Chlorhydrat in ganz gleicher Weise gewon-
nene Camphan zeigte dieselben Eigenschaften.

b) Camphen-chlorhydrat.

Versuch 2. Aus 8 g Magnesium, 2 g Bromithyl (in 20 cem Aether
gelost) und ciner Losung von 50 g Camphenchlorhydrat (in 40 ccm Aether)
wurde in gleicher Weise ein chlorfreies, etwas atherhaltiges Reactionsproduct
(41.7 @) erhalten. A.-Z.==30.8. H.-Z.="70.0.

Hieraus ergiebt sich, dass durch Einwirkung des Luftsaunerstoffs eine ge-
ringe Menge (ca. 9 pCt.) Alkohol entstanden war und das heactxonsprodu(t‘
ausserdem ca. 10 pCt. Camphen enthielt,

In der Hauptsache hatte sich aber Camphan gebildet, welches in
der oben (8. 1140) nidher beschriebenen Weise von den geringen Mengen
Camphen getrennt und durch Umkrystallisiren gereinigt wurde. Die
bei 152 — 153° schmelzenden Krystalle waren mit dem Camphan aus
Pinenchlorhydrat im Aussehen und in den Eigenschaften absolut
identisch.

0.2212 g Sbst.: 0.7037 g COy, 0.2539 g HyO V.

Ber. C 86.95, H 13 05.
Gef. » 86.75, » 12,75,

) Die Verbrennung des Camphans ist wegen der enormen Fiiichtigkeit
des Products (beim Abwigen der Substanz findet bereits Gewichtsverlust statt)
picht leicht.
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C Oxydation der Muguesiumverbindungen des Pinen-chlor-
hydrats und Cumphen-chlorhydrats.

Von deu sehr zahlreichen Versuchen theile ich bier nar die Re-
gultate einiger weniger Versuche mit. Wie schon iu der Einleitung
hersorgehoben wurde, verlaufen die Reactionen in quantitativer Hiv-
sicht nicht alle gleich. Es gebdort auch eine bestimmte Uebung dazu,
umn die besten Reactionsbedinguugen beruuszufinden. Die Versuche
wuien alle in der oben (S.1147 —114%) angegebenen Weise ausgefikirt.
It bLeachriinke daher die Eipnzelangaben auf Mittheilupg der Aus-
gangsmaterialien uod der Resultate der Untersuchung des Products.

s) Inactives Pinen-chlorhydrat.

Versuch 1. Aus 30 g Magnesium, 8§ g Bromiithyl, o 30 cem Aether,
und 200 g Pivenchlorhydrar. in sU cem Aether und 80 cem Benzol, und Oxy-
dation der Mugnesiumverbindung mit 50 Litern Suverstoff wurde ein Robproduct
im Gewickt von 210.% g erhalten. A.-Z.==196. Also waren ca. 75.3 pCt. der
Theorie ap Borpeol entstanden. Ausserdem waren ca. 22 pCr. des angewand-
ten Chlorhydrats in Hydrodicamphen und cs. 3—4 pCt. in Cawphen und
Camphan verwandelt worden, wic sich ans folgenden Daten ergiebt. Bei der
Destillation von 202 g des Robproducts wurden erhalten:

1. bis 120" 35 g, bestander hauptakehlick aus Beazol, welehes beim Ver-

dunster, Krystalle von Camphao zurtckliess.

2 120—1709 10g. A.Z.--476. H-Z .= 1456,

3. Ueber 170%: 155 g A.Z.=210. Cblorbestimmung von 0.2064 g
ergab kaum wiigbare Spuren von Cblorailber. Gehalt an Hydro-
dicamphen: 3.8 pCt.

Versuch 2. Aus 145 g Magoesium, 6 g Bromdithyl, in 20 cem Aetber,
¢t g Pinenchlorhydrat, in 30U ccm Aetber. wurde bei einer Remctionstem-
peratur von constant 35— 37¢ ein Robproduct von 97.8 g erhalten, welches
bei der Chiorbestimmung kawm waghare Spuren Chiorsilber ergab. A.-Z. -=
191.8. Gebalt an Hydrodicamphen: 22 |,Ct.

Eioe gepuve Wiederholuog des Vertuches bei noch piedrigerer Tempe-
ratur (27—29% ergab 93 g Rl product mit einer A.-Z. = 182, einem Gehalt
von 26 pCt. Hydrodicamphen und 0.2 pCt. voverandertem Pinenchlorhydrat.
Chiorbestimmung: 0.2903 ¢ Sbst. gaben 00005 g AgCl == 0.04 pCt. Chlor
== 0.2 pCt. vuverandertes Ch'orhydrat.

Die Krniedrigung der Reuactionsiemperatur hatte alse auffallender Weise
eine Krhohuog des Gebaltes an Hydrodicamphen bewirkt. Trotz der nied-
riges Reactiovstemperatur war aber das Chlorhydrat fast quaptitativ mit dem
Magnesivm in Reaction getreten

b, Actives {{-)Pinenchlorhydrar

Versuch 3. Dus aus 14.7 g Magnesinm, 4 g Bromathyl, in 20 com Aether,
und 100 g Pinenchlorhydrat («)g.— —26°8; a = —2012, spec. Gew, ==

0.844, 1 == 100 mm. Losungsmittcl: Alkobol), in 60 cem Aether gelost, erhaltene
Robproduct wog 111.2 g. Bei der Chlorbestimmung nach Carias warden

Berichte ¢ D. chein. (ngellachaft. Jahrg. XXXIX. 74
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kaom wagbare Spuren Cblorsilber erhalten. Gehalt as Hydrodicamphon:
168 pCt. A Z,=196.%, d. h. ca. 80 pCt. der Theorie an Bornenl waren
entstanden.

Das durch mehrmaliges Umkrystallisiren des Rohborneols aus Petrolather
erhaltene, reine, in grossen, regelmilssigen Platten krystallisirends Borneol
zeigte den Schmp. 208—209° und die specifische Drehung:

[y, = —1196' [» = —51'; 1 = 100; spec. Gew. == 0.842: p= 9.09].

Die niedrige Drehung dvs Borneols ist zum Theil der Gegenwart
des stark rechtsdrehenden Hydrodicamphens zuzuschreiben, welches
durch Wasserdampfdestiilation von dem Borneol so gut wie mdglich
abgetrennt wurde.

Der Destillationsriickstand wurde aus Alkohol mebrfuch
umkrystallisirt, der Schmelzpunkt stieg dabei von 80° auf 85— X6°.
Das so gereinigte

d-Hydrodicamphen, CgoHy,
zeigte die specifische Drehung:
[a)y, = +270 18’ [@ = 440 52'; p == 20; spec. Gew. = 0.894; 1 =100].

Das Drehungsvermigen wurde noch erniedrigt, nachdem das
Hydrodicamphen aus Eisessig amkrystallisirt worden war. dagegen
zeigte das nus den Laugen ausgefillte Hydiodicamphen ein hdheres
Drehungsvermdgen ([«], = + 36°). Auscheinend ist also der Kohlen-
wasserstoff nicht einbeitlich.

0.2059 g Shst.: 0.6609 g COj, 0.2259 g HyO — 0.2087 g Sbst.: 0.6552 g
COs, 0.2237 g H,0.

(C|0H17)2. Ber. C 87.59, H 12.41.
Gef. » 87.54, 81.72, 12,19, 1212,

Zum Theil ist die niedrige Drcoung des activen Borneols auch
der Gegenwart geringer Mengen Isoborueol in dem Borneol zuzu-
schreiben. Wie die Bestimmmung der Methoxylzahl ergab, betrug diese
Menge ca. 5—6 pCt. Isoborneol. Aus den verschiedenen Daten ldsst
sich Lerechnen, dass von den angewandten 100 g ! Pineuchlorhydrat
ca. 19 pCt. in Hydrodicampheun, ca. 74 pCt. iu I-Borneol und ca. 5 pCt.
in Isoborne] verwandelt worden waren. Nennenswerthe Mengen Cam-
phen und Camphan waren in diesem Falle nicht entstanden.

Versuch 4. Der vorstehende Versuch wurde mit einem sorgfiltig um-
krystallisirtem Il-Pinenchlorhydrat ([a], = —29°2') wiederholt. Rohpreduct:
92 g. A-Z. = 207.2.

Die bei der fractionirten Destillation des Rohproductes fiber 170° sieden-
den Antheile wurden mit Wasserdampf destillirt. Das schwer flichtige
Hydrodicamphen wurde dieses Mal durch lang anhaltende Dampfdestillation
gleichfalls fibergetrieben; ans Alkohol umkrystallisirt, zeigte es den Schmp.
82—889, [aly, = +8106' [a == +1"2'; p = 3.73 pCt.: spec. Gew. = 0.813;
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! = 100 mm). Diese Drehung ist hoher als die des bei Versuch 4 erhaltenen
Hydrodicampheng, bei welchem erst die Umkrystallisation des Kohlenwasser-
stoffs aus Eisessig eine Lange ergeben hatte, die einen fast gleich drehenden
Kohlenwasserstoff enthielt.

Das durch die Dampfdestillation erhaltene

{-Borneol

wurde durch Umkrystallisation aus Petrolather in 4 Fractionen zerlegt, deren
Drehungsvermégen standig sank: 1: —7934'; I1:—59 3¢4’; IH: — 30 2'; 1V:
— 3941". Die Lauge der letaten Krystallisation war rechtsdrehend: sie enthielt
d-Hydrodicamphen.

¢) Camphen-chlorhydrat.

Versueh 5. Die aus 15 g Magnesium, 4 g Bromithyl in 20 cem Aether,
und 100 g Camphenchlorhydrat (Schmp. 155%9: [«Jp = <+ 10% 1’ in 15-procen-
tiger, alkoholischer Losung®, in 80 ecm trocknem Aether gelost. in lebhaft ver-
lanfender Renction erhaltene Magnesinmverbindung wurde mit trocknem Sauer-
stoff oxydirt.

Rohproduct: 84.5 g. V.-Z. = 4.3, also war nur sehr wenig Chlorhydrat
unveriindert geblieben; auch mit der Kupferperle wurde nur eine sehr schwache
Chlorreaction beobachtet. A.-Z.= 103.6, Also waren 29.2 pCt. der Theorie
ap Alkohol entstanden.

20 g des Robproducts wurden aus Petrolather umkrystallisirt. Die erste
Krystallisation zeigte nach nochmaliger Krystallisation aus Petrolither den
Schmp. 207—2080, Erstarrangspunkt 2060, sowie die S. 1144 beschriebenen
Resctionen des Borneols. Mit der zweiten Krystallfraction traten die Reaec-
tionen bereits undeutlicher ein, ein Zeichen, dass grdssere Mengen Isoborneol
zugegen waren. Bei der fractionirten Destillation von ca. 50 g des Rohpro-
ductes wnrden 16 g einer bei 160—1650 siedenden Fraction erhalten, welche die
H.-Z. 173.6 zeigte, also ca. zur Halfte aus Camphen bestand.

Die weitere Aufarbeitung des Versuches erfolgte wie bei Versuch ¢ mit
analogen Resultaten.

Versuch 6, In gleicher Weise wie Versach 5 mit 6 g Bromithyl aus-
gefihrt. Rohprodnet 97.7 g, fast chlorfrei; Gehalt an Hydrodicamphen: 16.2 pCt.
A.-Z. = 121.4. Also waren 42.3 pCt. der theoretisch moglichen Menge an
Alkohol CyoHisO entstanden.

73 g Robproduct wurden mit Dampf destillirt. Der Rickstand betrag
8.25 g Hydrodicamphen. welches, aus Eisessiz umkrystallisirt, den Schmp.
90—91° zeigte. [alp = + 2037 (« ==+ 0°28', p == 20, c == 100).

Das ausgeidtherte Destillat wurde fractionirt.

1. Praction. Sdp. 180—175°:17.6 g. A.-Z. 64.4.

14,6 g der Fraction wurden pach Bertram-Walbaum hydra-
tisirt. H.-Z. = 169.4. Also enthalt Fraction 1 ca. 47 pCt. Camphen.
Um entsprechend der obigen Darlegung in dieser Fraction Camphao
neben Camphen nachzuweisen, wurden 10.25 g des durch Hydratation
erhaltenen Estergemisches fractiomirt destillirt:

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
vom Schmp. 153°. Erstarrungspunkt: 152 —1530.

b) 176—1950: 2.05 g.

¢) Ueber 1950 verblieben 5.06 g. V.-Z. == 241.08. Die verseifte
Fraction ¢ ergab beim einmaligen Umkrystallisiren aus wenig Petrol-
ither ein Alkoholgemisch, das zu 66 pCt. aus Isoborneol bestand.
Daneben befanden sich die in Fraction | durch die A.-Z. 64.4 ange-
zeigten geringen Mengen Borneol. In Uebereinstimmung mit dieser
Bestimmung stand das Verhalten der Krystalle gegen Salpetersaure
und methylalkoholische Schwefelsiure.

2. Fraction. Sdp. 175—182% 6.0 g. A.Z. = 96.88. Diese Zwischen-
fraction wurde nicht weiter untersucht.
3. Fraction. Rickstand dber 182°: 31.5 g. A.-Z. ==200.2.
20 g dieser Fraction wurden aus Petrol&ther umkrystallisirt.
Erste Krystalifraction: 8.4 g, Schmp. 207 —208°. Erstarrungsp.:
206 —207°.
Die Acetylirung’und Methylirung ergab, dass die Fragtion aus ca
70 pCt. Borneol und 30 pCt. Isoborneol bestand.
Zweite Krystallfraction: 3.0 g. Schmp. 192—2000.
Dritte Krystalifraction: 4.5 g. Die Methoxylbestimmung ergab die
Gegenwart von ca. 40 pCt. Isoborneol.
Tn Uebereinstimmung mit diesen quantitativen Bestimmungen stand
das Verhalten der Krystallfractionen gegen concentrirte Salpeter-
sdure.
10 g der 3. Fraction wurden acetylirt und 6.2 g des Acetylirungs-
productes fractionirt destillirt.

a) Bis 180° gingen 1.03 g fiber. V.-Z. = 120,

b) Ueber 180° gingen 5.2 g iber. V.-Z, = 207.7.

Durch Verseifen von b und Umkrystallisiven aus Petrolather wurde
ein zum grosseren Theile aus Borneol bestehendes Verseifungs-
product erhalten.

Aus den bei diesen verschiedenen Bestimmungen erhaltenen Daten
lésst sich berechnen, dass ca. 32 yCt. des angewandten Camphen-
chiorhydrats in Borneol, ca. 13 pCt. in Isoborneol, ca. 21 pCt. in
Bydrodicamphen umgewandelt waren. Von den restirenden ca. 34 pCt,
war die Hilfte darch die Abspaltung von Salzsiure in Campheu, die
andere Hilfte in Campban umgewandelt worden. Das regenerirte
Camphen ergab eine entsprechende Menge Isoborneol.

Das bei diesem Versuch aus schwach activem Camphenchlor-
hydrat erhaltene Borneol war inactiv. Entsprechende Versuche mit
stark activem Camphen sind 1m Gange, um zu eruwitteln, ob dabei
auch actives Borueol erhalten werden kann.
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Meinen Assistenten, HHrn. Dr. H. Volland und Dr. A. Kempe
spreche ich auch an dieser Stelle meinen Dank fir ihre eifrige Mit-
arbeit aus.

Berlin, im Februar 1906. Laborat. des Hofmann-Bauses.

166, Carl Neuberg: Die Hydrirung des Cholesterins.
fAus der chomischen Abtheilung des pathologischen Instituts zu Berlin.]
(Eingegangen am 12. Mirz 1906.)

Die hydrirten Cholesterine besitzen ein erhebliches physiologisches
Interesse, da nach den Angaben der Literatur Cholesterin im Organis-
mus bestimmter Thiere hydrirt!) und als Dihydrocholesterin (Ko-
prosterin) ausgeschieden wird, und da ein noch héher hydrirtes Cho-
lesterin, das Hippokoprosterin, einen normalen Bestandtheil der
Pferdefices bildet3). Diese Reductionen vollziehen sich im Darm-
canal, aber den Antoren war es unmiglich, das Cholesterin durch
Fiunlnisgerreger ausserhalb des Thierkorpers zu bydriren. Auch die
Reduetion auf rein chemischem Wege3) war trotz vieler darauf ge-
richteter Versuche nicht gelungen.

In der Festschrift fiir E. Salkowski!) haben dann C. Neu-
berg und Dora Rauchwerger vor 1!/; Jahren mitgetheilt, »>dass
man durch Natrium in amylalkoholischer Lésang die bisher
kiinstlich vergeblich versuchte Reduction des Cholesterins bewirken
kanne,

Genau das gleiche Verfahren beschreiben im letzten Heft dieser
Berichte (Seite 885) O. Diels und E. Abderhalden. Das am ange-
gebenen Orte von Neuberg und Rauchwerger bereits erwihnte
Reductionsproduct sollte von uns auf sein Verhalten beim Abbau nidher
untersucht werden. Die Fortsetzung dieser Versuche, die fiir die
Frage nach der Couostitution des Cholesterins nicht ohne Bedeutung
sind ,” ist aus #usseren Griinden, die Frl. Rauchwerger zur Unter-
brechung ihres Studiums zwangen, bis heute uuterblieben; die aus-

'y Bondzynski, diese Berichte 29, 176 {1896).

% Bondzyriski und Humnicki, Zeitschr. fiar physiolog. Chem. 22,
396 (1897).

3) loe. cit. S. 408.

4 Festschrift fir E. Salkowski S. 281 [1904]). Ausfiihrlich, besonders
auch unter Angabe des nunmehr von Diels und Abderhalden ebemfalls
benatzten Verfahrens der Reduction mit Natrium 4 Amylalkohol, referirt im
Chem. Centralbl, 1904, Il, 1434,



