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202. Ossian Aschan: mer ein neues Borneol. 
[Vorgetragen in der Sitzuug vom Verfmtjser.1 

(Eingegangen am 24. Miirz 1908.) 

Wenn das bei 148-1490 schmelzende Hydrochlorid des Tere- 
caniphens (Sdp. 159-159.50) mit Basen in Gegenwart voii Wasser 
behandelt wird, so geht es in guter Ausbeute in einen nenen Alkohol, 
CUIHI~.OH, iiber, der weder mit Borneol noch mit Isoborneol iden- 
tisch ist. Auch ~-011 den1 voii Moycho und Z ienkomsk i ' )  aus 
Camphenilon nach G r i g n a r d  dargestellten Methylcamphenilol (Schmp. 
117-1 18O) ist er deutlich verschieden. Zur Darstellung des Alkohols 
ruhrt man z. B. 100 g C a m p h e n - h y d r o c h l o r i d  mit einer aus 100 g 
gebranntem Kalk und 1.5 1 Wasser bereiteten Kalkmilch bei 50-60°, 
event. unter Steigerung der Temperatur gegen Ende der Operation auf 
80°, gut durch, bis eine mit Ather isolierte Probe nnr noch schwaclie 
Chlorreaktion zeigt, was - je nach der Feinheit der Kalkpartikelchen - 
gewohnlich nach 12-18 Stdn. der Fall ist. Dns Produlit wird mit 
Wasserdampf abgeschieden, in Ather aufgenommen, getrocknet nnd, 
nach Entfernung des Athers, in kleinen Portionen durch fraktionierte 
Destillation vom Camphen getrennt. Der neue Alkohol, dem ich den 
Nanien C a m p h e n - h y d r a t  beilege, ist nur schwer annlysenrein zu 
haben, da er sehr leicht Wasser abspaltet. weshalb die Gegenwart yon 
Sauren und anderen wasserabspaltenden Substanzen bei der Destilla- 
tion peinlich vermieden merden mu& Bisher gelnng die Reiuigung 
nnr durch Subliniieren des uber 200° siedenden Hnuptanteiles. 

0.1206 g Sbst.: 0.3436 g COa, 0.1288 g HzO. 
CtoHl*O. Ber. C 77.92, H 11.69. 

Gef. D 77.70, )) 11.86. 

Destilliertes Camphenhydrat bildet eiue harte , weiBe Krystall- 
masse, die bei 205O siedet und bei 142O schmilzt. JCs sublimiert iu  
undeutlichen, stark lichtbrechenden Tetraedern bezw. Platten, die 
haufig zu grofien, schneeblumenartigen Aggregaten vereinigt sind. 
Schmelzpunkt der reinen sublimierten Substanz 150-151 O. Der Ge- 
ruch ist fur sie eigentiimlich, zugleich schimmel- und mentholartig, 
und von dem des Borneols bezw. Isoborneols verschieden. In nicht 
waljrigen Losungsmitteln ist Camphenhydrat leicbt loslich oder zer- 
fliefilich, aus rnit Wasser mischbaren, z. B. beim Ausspritzen seiner 
Losungen in Eisessig, Aceton, Methyl- resp. Athylalkohol, fallt das 
destillierte Produkt in dicken Oltropfen aus, die erst nach Stunden 
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ocler Tagen zii weichen, kriimeligen Massen eratarren. Dieser Um- 
staud erschlj erte die Auffindung des Korper5 und  die E’eststehug 
seiner lionstanten sehr. Nnr  fast vollg reine dnbstanz laflt sich 
beim A4i~sfallen ihrer absolut-nieth~lalkoholischen Losung sogleich fest 
abscheiden. 

Kine Eigenschaft, durch die Gch der neue dlkohol entschieden 
von Borneol b e m .  Isoborneol unterscheidet, ist die leicht eintretende 
W a a s e r a b s p a l t u n g ,  die schon in wenigen Ninuten heim Schutteln 
mit verdunnten Xneralsauren in der Warme, und sogar bei kurzen 
Kochen niit Eisessig stattfindet. Die clabei eintretende Rtick bildung 
cles Camphens tritt a i d  beini ,Kochen mit Essigsiioreanhydricl uncl 
Natriumacetat ein; der im letzteren Fall zugleich in kleiner Menge ge- 
bildete, nach Isobornylacetat riechende Ester konnte aus Clem Caniphen 
3ekundar entstanden sein. -4uch bei cler Destillation groflerer Mengen 
cles Rohprodukts tritt zoweilen eine starke Wasserabspnltung bei etwa 
180° ein. Eei  der O x y d a t i o n  treten nur kleine Mengen von Cam- 
pher, 3 ielleicht anch hier durch selrundiire Einwirkiing gebildet, aiif. 

Das ~‘aiiiplienh~drocblorid galt bisher ala in iler Eichtung beson- 
clers leicht verilnclerlich, dafl es, wie R i b a n ,  K a c l i l e r  ’) u.  A. an- 
gegehen haben, von alkoholischern ICali uncl schou \ on Wasser bei 
100° in Cnmphen uncl Chlornasserstoff glatt zerlegt Tlird. Die ITy- 
drolyse hatte daher von vornherein keine.besonderen dusaichten. DaB 
sie indes zur Hauptreaktion tTerc1en kann , dies zeigt die Buffin- 
dung des Camphenhydrates. 

Das g a m e  Verhalten cles neuen Korpers charakterisiert ihn als 
tertiiiren Alkohol. In Anbetracht clessen, daB er unter UmstTnden 
i n  sehr guter Ausbeute entsteht, sowie dafl clabei keine SBuren 
unilagernd einwirken, ist er von theoretischer M‘ichtigkeit, da  dadurch 
nicht nur  die tertiiire Bindung des Chloratoms in Clem Caniphenhydro- 
chlorid, sondern auch die Un~ahrscheinl ichkei t  d r r  1 on verschiedenen 
Seiten in Betracht gezogenen tertiaren Natur des Isoborneols, sonie  
cles verschieclenartigen Baues des Kohlenstoffskrletts im Borneol uncl 
Isoborneo12) nachgewiesen 11 orden ist, indeni der dem Camphenhytlro- 
chlorid wirklich eutsprechende tertiiire Alkohol nunmehr vorliegt. 
Auch in Bezug anf die Iionstitution des Camphrns kijnnten Rnck- 

I) R i b a n ,  4nn. chini. phys. [5]  6, 383; Bnll. soc. chim. p2] 31, 1.57 
[188i]. Kachler ,  diese Berichte 11, 460 [187S]: K a c h l e r  nnd Spi tzer ,  
Ann. (1. Chem. 200, 340 [1879]. 

W a g n e r ,  Jonrn. Xnss. Phys-ehem. Ges. 31, 650 [lb99]; Semmler ,  
diese Beriehte 33, 774 u. 3420 [1900]; 35, 1016 [1902]; IIancllj. l r ,  SO: rerql. 
auch ebenda IIT, 124; I l o y c h o  untl  Z i e n k o w h k i ,  IOC. cit. 
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schliisse gezogen werden, was aber zweckmaIjig auf eine spatere Ge- 
iegenheit aufgeschoben iyird, nachdem ich die nahere Untersuchung 
des Camphenhydrats und seine Bildung aus den bekannten Modifika- 
tionen des Camphenhydrochlorids beendigt hnbe. 

B e r l i n ,  den 23. Jfarz 1908. 

203. Joseph Klein: m e r  das Santonin; eine Erwiderung 
an Hrn. Wedekind. 

(Eingegangen am 20. Marz 190s.) 

Die Kritik, welche Hr. W e d e k i  n d  trotz seiuer nunmehrigen Zu- 
gestandnisse an meiner von ihm zitierten Veroffentlichung zii iiben fiir 
gut befundeii hat (S. 359 dies. Jahrg.), veranlaflt mich zu einigen 
Feststellungen und Bemerkungen. 1. Zu S. 360: Ich habe ohne alle 
Umschweife gesagt, aus welchem Grunde ich die von mir beschriebene 
Verbindung als Santoninacetatdibromid und spater als Santonindibro- 
mid angesprochen habe l). An meinen Kohlenstoffbestimmungen ist 
nichts zu beanstanden. Die friiher angegebene Analyse2) (C 43.98, 
H 4.64) paat auf die Formel eines Santonindibromids (C 44.33, 
H 4.43) sogar besser, als nuf die eines Santoninacetatdibroniids 
(C 43.77, H 4.72), wenn man die Erfahrung zugrunde legt, da13 der 
Kohlenstoff gewohnlich etwas zu  niedrig und der Wasserstoff etwas 
zu hoch gefunden wird. Die spatere Analyse (C 44.70, H 4.48, diese 
Berichte 40, 940 [1907]) wurde aus AnlaIj meiner Berichtigung 
(Wasserzusatz zum Eisessig) zur weiteren Kontrolle, da13 die friihere 
Verbindung wieder erhalten worden war, ausgefiihrt. Beide Analysen, 
deren Abweichungen vom berechneten Wert (ca. f 0.35 O/O) in den 
zulassigen Grenzen liegen, bieten im Verein mit der Brombestimmung 
(Br 39.13) jedenfalls eine groBere Sicherheit als die alleinige Brom- 
bestimmung des Hrn. W e d e k i n d  (Br 38.7), neben der eine Kohlen- 
stoffbestimmung vollstandig fehlt und deren Wert 0.7 "/o tinter den1 
berechneten (39.4 oi0) liegt. Die Rehaiiptnng des Hrn. W e d e k i n d  , 

I) Der Hr. Referent des Chem. Zentralbl. (1908, I, 850) hat am der 
Iiritik des Hm. Wede kind herausgelesen, daB nicht ich, sondern HI.. Wede- 
kind erkannt habe, daB die urspriinglich Santoninaeetatdibromid genannte 
Verbindung nicht diese, sondern Santonindibromid sei. Hr. Wed ek ind iht 
an dieser Erkenntnij nicht Ileteiligt. 

2) Dicse Rerichte 25, 3318 [18941; Arcli. d. Phnnu. 230, 677 [ls921. 




