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sprengbaren Kohlenstoff- und Schwelelatom in thioharnstoffdhunlicher
Bindung verkniipft sind.

Die Untersuchung iiber das Cheirolin und speziell tiber seine
Spaltung durch Alkali wird fortgesetzt, und ich bitte die Fach-
genossen, mir die Bearbeitung dieses Naturstoffes einige Zeit zu tiber-

lassen.

698. Gust. Komppa: Uber die Totalsynthese des Camphers.
[Vorlaufige Mitteilung.)
(Eingegangen am 11. Dezember 1908.)

Nach einer interessanten Mitteilung (Ann. d. Chem. 363, 1) ist
es Hrn. O. Wallach geglickt, aus 8-Pinen resp. aus Nopinon ge-
wohnliches Pinenchlorhydrat und daraus auf dem alten Wege iiber
Camphen und Isoborneol inaktiven Campher zu erhalten. Dies ver-
anlafit ihn, zu behaupten, dafl hier »die erste Synthese von Campher
aus einer an Kohlenstoff drmeren Verbindung iiberhaupte vorliege;
dieser Satz notigt mich zur folgenden kurzen Mitteilung.

Schon 1903 gelang es mir!), die racemische Camphersidure voll-
stdndig zu synthetisieren; damit war eigentlich auch die vollstindige
Synthese des Camphers moglich gemacht, da ja Camphersiure nach
Haller?), sowie Bredt und Rosenberg? in Campher iberfiihrbar ist.
Da aber die Sdure, welche die letztgenannten Forscher in den Campher
zuriickverwandelten, aktive d-Camphersiure war, und meine synthe-
tische Siure wieder aus inaktiver r-Camphersiure bestand, so war ja
die Kette der Synthese bis zum Campher noch nicht ganz lickenlos.

Ich nahm mir daher vor, die synthetisierte r-Camphersédure iber
r-Campholid und »-Homocamphersiure in r-Campher zu verwandeln,
was mir natiirlich auch gelang. Die Resultate dieser Totalsynthese
des 7-Camphers teilte ich schon am 13. Oktober 1905 in der Sitzung
des »Finnlindischen Chemiker-Vereins« mit; sie sind auch kurz in der
Chem.-Ztg. 1905, Nr. 92, S. 1202, erwihnt worden.

) G.Komppa, diese Berichte 36, 4332 [1903); 84, 2472 [1901]. Spiter
ist es mir gelungen, aus dem Reduktionsprodukt der synthetischen 3-Brom-
camphersiure auch die r-Isocamphersiure in reinem Zustande zu ge-
winnen, so daB hierdurch auch die vollstindige Synthese der letzt-
genannten Sdure durchgefihrt ist.

3 Compt. rend. 122, 446 [1896); 1380, 376 [1900].

3) Ann. d. Chem. 289, 1 {1896}
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Spiter habe ich mir noch, um auch die beiden aktiven Campher
vollstindig zu synthetisieren, vorgenommen, die synthetisch darstell-
bare r-Camphersiure mit Chinin in die aktiven Komponenten zu
spalten?). Und es gelang mir auch, hierdurch die i-Camphersaure,
aber bis jetzt noch nicht die d-Camphersiiure, ganz rein zu erhalten.
Ich habe daber jetzt Versuche im Gange, um den r-Campher selbst
in d- und I-Campher iiber die entsprechenden Borneole zu spalten; ich
behalte mir hierdurch diese Arbeit ausdriicklich vor.

Alle meine sehr ausgedehnten synthetischen Arbeiten in der
Camphergruppe werden in Bilde an anderer Stelle ausfithrlich ‘ver-
offentlicht.

Experimenteller Teil
Die racemische Camphersiure (Schmp. 202—203° und [e¢], =

3 0% wurde auf gewdhnliche Weise in ihr Anhydrid (Schmp. 220—
920.59) iibergefiibrt und dieses mit Natrium und absolutem Alkohol zum

CHz"—(?H—‘—CI{Q
r-Campholid, |CH:.C.CH; 0,

CH, — C(CH3)—CO
auf folgende Weise reduziert: 5 g Anbydrid wurden in 20 g abso-
lutem Alkohol auf dem Wasserbade gelost und zu der kochenden
Losung allmahlich 10 g Natrium in kleinen Stiickchen und Alkohol
nach Bedarf zugefiigt, doch so, dall ein kleiner Teil vom Metall hierbei
noch unangegriffen zuriickblieb. Dann wurde der Kolben in einem
mit Chlorcalciumlésung getfiillten Wasserbade weiter erhitzt (bis auf
ca. 1129, wobei der Rest vom Natrium noch reagierte und der iiber-
schiissige Alkohol mdoglichst genau wegdestilliert wurde. Nach dem
Erkalten wurde zu der Masse Wasser zugefiigt und die Lisung einige
Minuten gekocht, danp mit konzentrierter Salzsiure angesiuert und
einer Wasserdampfdestillation unterworfen. Das Destillat wird mit
Kochsalz gesittigt und mit Ather extrahiert. Nach dem Abdestillieren
des Athers blieb das neue Campholid als ein im Exsiccator allmihlich
erstarrendes Ol zuriick. Es wurde auf Tonplatten gestrichen und aus
Petrolather umkrystallisiert.

) In den Handbiichern von Beilstein (Suppl. I, 3438) und Semmler
(Bd. IIL, 422) ist es zwar, kurz und ohne Zitat, angegebes, daBl man aus
der r-Camphersiure mit Hilfe des Cinchoninsalzes d-Camphersiure gewinnen
konne; ich habe aber die Originalarbeit, auf welche diese Angabe beruht, aus
der mir zuginglichen Literatur nicht finden konnen. Ist dic Angabe aber
ganz zuverlissig, dann ist ja durch meine Totalsynthese der r-Camphersiure
im Jahre 1903 auch die vollstindige Synthese des d-Camphers schon erreiclit.
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Dabei krystallisiert es erst in feinen, federformigen Gebilden, die
die ganze Losung fiillen, aber nach ein paar Stunden verwandeln sich
die letztgenannten in konzentrische, dicke, kurze, aut dem Boden des
Glases liegende Nadeln. Die beiden Arten der Krystalle schmelzen
bei 211.5—212° (korr.). Das r-Campholid ist sehr leicht ldslich in
Alkohol, Ather, Benzol, leicht in Ligroin und unloslich in kaltem
Wasser. In 20-proz. Benzollssung war [a], = &£ 0°.

Die besten Ausbeuten variierten zwischen 15-—20 %/, der Theorie?).

0.1169 g Sbst.: 0.3061 g CO., 0.1032 g HgO.

CloHls 02. BEI‘. C 71.43, H 9.54.
Gef. » 7141, » 9.80.

CH, —CH.CH,Br
1
r-Brom-campholsidure, CHa.g.CHa
CH,—C(CHs).CO:H
Um das r-Campholid etwas nadher zu charakterisieren, wurde daraus mit
Bromwasserstoff-Eisessig das obengenannte Additionsprodukt dargestellt. Aus
Benzol-Ligroin umkrystallisiert, bildet die Siure rhomboedrische Tafeln vom

Schmp. 178—179°, die leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol und Essig-
ather, dagegen schwer in Ligroin und unléslich in Wasser sind.

~CH;.CN

~CO,H

wurde durch Erhitzen von 7r-Campholid (2 g) mit feingepulvertem,
reinem Cyankalium (0.8 g) in einem zugeschmolzenen Rohr auf 230
—240° wihrend 6 Stunden in Form des Kaliumsalzes dargestellt.
Der Inhalt des Rohrs wird in Wasser gelost, die Losung durch Ex-
traktion mit Ather vom unverinderten Campholid befreit, dann mit
Schwefelsiure angesiuert und auigekocht, um die Blausiure zu be-
seitigen. Die zum groBten Teil in fester Form abgeschiedene Cyan-
campholsiure wird durch Extraktion mit Ather isoliert und ohne
weitere Reinigung zur entsprechenden Homocamphersiure verseift.
Ausbeute ca. 70 °/ der Theorie.

r-Cyan-campholsdure, CsHy,

CH, —CH.CH,.CO.H
r-Homocamphersdure, !CHa.(ll.CH3
CH, — G(CHs). CO,H
wurde durch zweitigiges’ Kochen der oben beschriebenen rohen Cyan-
campbolséure mit 30-proz. Kalilauge und weitere Behandlung auf die

ki

1) Spiter habe ich dieselbe Reduktion mit Nickel und Wasserstoff, nach
Sabatier und Senderens, mit 60—70 %/, Ausbeute durchfithren konnen.
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gewohnliche Weise erbalten. Aus heilem Wasser, in dem die har-
zigen Verunreinigungen nicht I6slich sind, umkrystallisiert, bekommt
man sie in paarweise zu einander vereinigten, federartigen Gebilden.
Der Schmelzpunkt liegt bei 231—232° (korr.).

0.1082 g Shst.: 0.2442 g COs, 0.0817 g H;0.

CuH]S O;,. Ber. C 61.74, H 8.41.
Gef. » 6151, » 8.39.

Bei der Tiiration verbrauchten 0.0522 g Sbst. 4.76 cem 8/30-Kali-
lauge; berechnet 4.86 ccm.

Die Saure ist leicht loslich in Alkobol und Ather, schwerer in
Benzol und heilem Wasser, unldslich in kaltem Wasser und Ligroin.

Das Calciumsalz, durch Neutralisieren der heilen Lisung der -Homeo-
camphersiure mit Calciumcarbonat, Konzentrieren der Losung und Zufigen
von etwas Alkohol als krystallinisches Pulver erhalten, hat die Zusammen-
setzung C“ Hls 04 Ca. -+ 5H30

CH; —CH ———CH,
r-Campher, 1(;}13.(:1.0}1a |
CH, —C(CH;3)—CO
3 g Homocamphersiure wurden mit dem Doppelten der berechneten
Menge Calciumhydroxyd und etwas Wasser zusammengerieben und
auf dem Wasserbade zur Trockne verdampit. Der Riickstand wurde
vorerst bei 140° getrocknet und dann in einer kleinen Retorte sehr
vorsichtig trocken destilliert. Das gebildete, teilweise feste, teilweise
slige Reaktionsprodukt wurde in etwas Ather aufgenommen und nach
dem Abdestillieren des Athers einer Destillation mit Wasserdimpfen
unterworfen. Dabei ging der Campher als eine im Kiihlrohr erstarrende
Masse iber, die durch Streichen auf Tonplatten von anhaftenden &ligen
Beimengungen befreit wurde. Zur weiteren Reinigung wurde er moch
aus einem Reagensglas sublimiert. So erhilt man eine blendend
weifle, krystallinische Masse, die den Geruch und die iibrigen Eigen-
schaften des Camphers besal und bei 178—178.5° (korr.) schmolz.

Der durch Mischung von reinem d- und [-Campher dargestellte
r-Gampher besaf} bei Anwendung desselben Thermometers und Schmelz-
punktsbestimmungsapparats ebenfalls den Schmp. 178—178.5° und rief,
mit dem synthetischen Campher gemischt, keine Schmelzpunktsde-
pression hervor.

Zur weiteren Charakterisierung des synthetischen r-Camphers wurde
daravs das Oxim nach dem Auwersschen Verfahren dargestellt und mit
einem solchen des natiirlichen 7-Camphers verglichen. Beide hatten denselben
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Schmelzpunkt, 118¢ (korr.), und dieselben iibrigen Eigenschaften. Nach der
Mischung keine Schmelzpunktsdepression.
0.1040 g Shst.: 0.2746 g CO,, 0.0973 g H,0.
CioH;zNO. Ber. C 71.85, H 10.18.
Gef. » 72.01, » 10.39.

Helsingfors (Finnland), im Novbr., Laborat. d. Techn. Hochschule.

600. F. W. Semmler:

Zur Kenntnis der Bestandteile atherischer Ole (Uber Car-
venen, CicH;s, und tiber »reines«< Terpinen).
[Mitteilung aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingeg. am 14. Dezember 1908; vorgetrag. in der Sitzung vom Verfasser.)

In einer Reihe von Abbhandlungen?) habe ich mich mit der Kon-
stitution des Terpinens beschiftigt; in meiner letzten Abhandlung kam
ich zu dem Schlul, daf dem Terpinen ev. die Formel I des AL4-Di-
hydrocymols zukomme. Wallach?) und Harries?) sind dagegen der
Ansicht, dafl das Terpinen A413-Dihydrocymol (II) sei.

HC CH,  HC_ CH HC_ CH; HC_ CH;
S~ S~ S~ S~
OH CH CH CH
c C c c

HC~™CH: H,C \ICH HaC/\‘CH H,C™~CH
L pd _er “mo_loem W go_ico IV HQCL/Jcm
C.CH, C.CIls CH.CH; C.CH,;

Auch Briihl*) schlieBt sich der Ansicht von Wallach und
Harries an, daBl also im Terpicen ein Dihydrocymol der Formel II
zu erblicken sei. Entspriche nun aber Terpinen der Formel II, so
miiflte es identisch ein mit dem Carvener, einem Kohlenwasserstoff, der
dem Carvenon (III) zugrunde liegt; in diesem Falle stehen ir aber
vor einer groBen Reihe von Widerspriichen, die unter allen Umstsinden
zuerst entfernt werden miissen, bevor Klarkeit in der Konstitution des
Terpinens herrscht. Schon aus rein wissenschaftlichem Interesse muf
man die ganze Frage weiterhin durcharbeiten, um zu vermeiden, daf sich
Irrtiimer in der Auffassung der Kigenschaften des Terpinens in die Li-

1 vergl. Liter., diese Berichte 40, 2959 [1907].

2) vergl. Liter.,, Ann. d. Chem. 362, 293 [1908).

3) vergl. Liter.,, Harries und Majima, diese Berichte 41, 2516 [1908].
4) Diese Berichte 41, 3715 [1908].





