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sprengbaren Kohlenstoff- und Schwefelatom in thioharnstoffahnlicher 
Bindung verkniipft sind. 

Die Untersuchung uber das Cheirolio und speziell iiher seine 
Spaltnng durch Alkali wird fortgesetzt, und ich bitte die Fach- 
genossen, mir die Bearbeitung dieses Naturstoffes einige Zeit zu iiber- 
lassen. 

698. Gust. Komppa: ffber die Totalsynthese des Camphers, 
[Vorlaufige Mi t te i lung . ]  

(Eingegangen am 11. Dezember 1308.) 

Nach einer interessanten Mitteilung (Ann. d. Chem. 363, 1) is t  
es Hrn. 0. W a l l a c h  gegluckt, aus P-Pinen resp. aus Nopinon ge- 
wohnliches Pinenchlorhydrat und daraus auf dem alten Wege uber 
Camphen und Isoborneol inaktiven Campher zu erhalten. Dies ver- 
anlaBt ihn, zu behaupten, daB hier ,die erste Synthese von Campher 
aus  einer an Kohlenstoff armeren Verbindung uberhanpta vorliege; 
dieser Satz notigt mich zur folgenden kurzen Mitteilung. 

Schon 1903 gelang es mirl), die racemische Camphersaure voll- 
standig zu  synthetisieren ; damit war eigentlich auch die vollstandige 
Synthese des Campbers moglich gemncht, da  ja  Camphersaure nacb 
H a l l e r a ) ,  sowie R r e d t  und R o s e n b e r g 3 )  i n  Campher uberfuhrbnr ist. 
Da aber die Saure, welche die letztgenannten Forscher in den Campher 
zuruckverwandelten, aktive d-camphersaure war ,  und meine synthe- 
tische Saure wieder aus inaktiver r-Camphersaure bestand, so war ja 
die Kette der Synthese bis znm Campher noch nicht gauz luckenloa. 

Ich nahm mir daher vor, die synthetisierte r-Camphersaure uber  
T-Campholid und r-Homocampherslure in r-Campher zu verwandeln, 
was mir natiirlich auch gelang. Die Resultnte dieser T o t a l s y n t h e s e  
d e s  r - C a m p h e r s  teilte ich schon am 13. Oktober 1905 in der Sitzung 
des .Finnlandischen Cherniker-Vereinsa mit; sie sind auch kurz in  der 
Chem.-Ztg. 1905, Nr. 92, S. 1202, erwlhnt  worden. 

I) G. Komppa,  diese Berichte 36, 4332 [1903]; 84, 2472 [1901]. Spater 
ist es mir gelungen, aus dem Reduktioosprodukt der synthetischen ,+Broni- 
camphersiure auch die r - I s o c a m p h e r s a n r e  in reinem Zustands zu ge- 
winnen, so daB hierdurch auch d i e  r o l l s t a n d i g e  S y n t h c s e  der  l e t z t -  
g e n a n n t e n  S a u r e  durchgef i ihr t  ist. 

a) Compt. rend. 122, 446 [1896]; 130, 376 [1900). 
3) Ann. d. Chcm. 289, 1 [1896]. 
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Spater habe ich rnir noch, itni auch die beiden aktiven Campher 
vollstandig zu synthetisieren , vorgenonirnen, die synthetisch darstell- 
bare r-Camphersaure rnit Chinin in die aktiven Komponenten zu 
spalten '). Und es gelang rnir auch, hierdurch die GCarnphersaure, 
aber bis jetzt noch nicht die d-Camphersawe, ganz rein ZLI erhalten. 
Ich habe daher jetzt Versuche im Gange, urn den r-Campher sellist 
in d- und 2-Campher iiber die entsprechenden Borneole zu spalten; ich 
behalte rnir hierdurch diese Arbeit ausdrucklich vor. 

Alle rneine sehr ausgedehnteii synthetischen Arbeiten in der 
Carnphergruppe werden in Ralde a n  anderer Stelle ausfiihrlich 'ver- 
offentlicht. 

E x p e r i rn e n  t e 11 e r T e i 1. 

Die racernische Camphersaure (Schmp. 202-203O und [ a ] ,  = 
f Oo) wurde auf gewohnliche Weise in  ihr Anhydrid (Schmp. 220- 
220.5O) ubergefuhrt und dieses rnit Natriurn a n d  absolutern Alkohol zuin 

CH2 - CH- C& 

CHs - C (CH,)--GO 

r - C a r n p h o l i d ,  1 CHa.&.CHa '\ ,O, 

auf folgende Weise reduziert: 5 g Anhydrid wurden in 20 g abso- 
lutem Alkohol auf dem Wasserbade gelost uiid zu der kochenden 
Losung allrnahlich 10 g Natriuni i n  kleinen Stiickchen und Alkohol 
nach Bednrf zugefiigt, doch so, da13 ein kleiner Teil voni Metall hierbei 
noch unangegriffen zurkkbl ieb.  Dann wurde der Kolben in einein 
rnit Chlorcalciumlosung gefiillten Wnsserbade weiter erhitzt (bis aiif 

ca. 112O), wobei der Rest vorn Natrium noch reagierte und der iiber- 
schussige Alkohol rnijglichst genau wegdestilliert wurde. Nach deli1 
Erkalteu wurde zu der Masse Wasser zugefiigt und die Lijsung einige 
Minuten gekocht, dann rnit konzentrierter Salzsaure angesiiuert wid 
einer Wnsserdarnpfdestillation unterworfen. Das Destillat wird mit 
Kochsalz gesattigt uod rnit Ather estrahiert. Nach dem Abdestillieren 
des i t h e r s  blieb das neue Carnpholid als ein im Exsiccator allmahlich 
erstarrendes 0 1  zuruck. Es i w r d e  nu€ Tonplatten gestrichen und nu3 

Petrolather umkrystnllisiert. 

1) In  den Handbiichern von B e i l s t e i n  (Suppl. I, 343) und Semmler  
(Bd. 111, 422) ist es zwar, kurz und ohnc Zitat, angegebeo, daJ3 man ans 
der r-Camphersiiure rnit Hilfe des Cinchoninsalzes d-Caniphersaurc geainnen 
k6nne; ich habe aber die Originalarbeit, auf welchc diese Angabe beruht, aus 
der niir zughglichen Literatur nicht finden k6nnen. 1st die Angabe abcr 
ganz zuverliissig, dam ist ja durch meine Totalsynthese der r-Camphersaure 
im Jahre 1903 auch die vollstandige Synthese des d-Camphers schon erreicllt. 

Berichte d. D Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 285 
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Dab& krystallisiert es erst in feinen, federformigen Gebilden, die 
die game Losung fullen, aber  nach kin paar Stunden verwandeln sich 
die letztgenannten in konzentrische, dicke, kurze, auf dem Boden des 
Glases liegende Nadeln. Die beiden Arten der Krystalle schmelzen 
bei 211.5-212O (korr.). Das  r-Campholid ist sehr leicht loslich in 
Alkohol, Ather, Benzol, leicht in Ligroin und unloslich i n  kalteni 
Wasser. 

Die besten Ausbeuten variierten zwischen 15-20 O l 0  der Theorie'). 
I n  20-proz. Benzollosung war  [a],, = f Oo. 

0.1169 g Sbst.: 0.3061 g CO,, 0.1032 g H20. 
C l o H ~ 0 2 .  Ber. C 71.43, H 9.54. 

Gef. x 71.41, )) 9.SO. 

CH2 - CH. CH&r 
r- B r o m- c a m  p h o  1 s a u r  e,  CHs -6. CH, 

C H ~  - c$cH~). C O ~ H  
Um das r-Campholid etwas naher zu charakterisieren, wurde daraus mit 

Bromwasserstoff-Eisessig das obengenanntc Additionsprodukt dargestellt. Aus 
Benzol-Ligroin umkrystallisiert , bildet die Saure rhomboedrische Tafeln vom 
Schmp. 178-179°, die leicht 16slich in Alkohol, Ather, Benzol und Essig- 
ather, dagegen schwer in Ligroin und unloslich in Wasser sind. 

r - C  y a n - c a m  p h o l  s a u  r e ,  CsH14,C02H A H , .  CN , 

wurde durch Erhitzen von r-Campholid (2 g) rnit feingepulvertem, 
reinem Cyankalium (0.8 g) in einem zugeschmolzenen Rohr auf 230 
-240O wahrend 6 Stunden in Form des Kaliumsalzes dargestellt. 
D e r  Inhalt des Rohrs wird in Wasser gelost, die Losung durch Ex- 
traktion mit Ather vorn unveranderten Campholid befreit, dann rnit 
Schwefelsaure angesauert und aufgekocht , um die Blausaure zu be- 
seitigen. Die zum groaten Teil in  fester Form abgeschiedene Cyan- 
campholsaure wird durch Extraktion mit Ather isoliert und ohne 
weitere Reinigung zur entsprechenden Homocamphersaure verseift. 
Ausbeute cn. 70 o/o der Theorie. 

CH2 - CH. CHa . COsH 
r - H o m o c a m p h e r s B ; u r e ,  I CH, .b .CH3 , 

wurde durch zweitagiges'Kochen der oben beschriebenen rohen Cyan- 
campholsaure mit 30-proz. Kalilauge und weitere Behandlung auf die 

I 

CHs - & (CH,) . COsH 

1) Spiiter habe ich dieselbe Redulition mit Nickel und Wasserstoff, nach 
S a b a t i e r  und Senderens ,  mit 60-70 O l 0  Ausbeute durchfahren kcnuen. 
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gewohnliche Weise erhalten. Aus heil3ern Wasser, in  dem die har- 
zigen Verunreinigungen nicht loslich sind, urnkrystallisiert, bekonirnt 
man sie in paarweise zu einander vereinigten, federartigen Gebilden. 
Der  Schmelzponkt liegt bei 231-23P (korr.). 

0.1082 g Sbst.: 0.2442 g COz, 0.0817 g H1.0. 

Cl1HlsO*. Ber. C 61.74, H 8.41. 
Gef. )) 6151, )) 8.59. 

Bei der Titration verbrauchten 0.0522 g Sbst. 4.76 cciii n/l@-Kali- 
lauge; berechnet 4.86 ccni. 

Die Saure ist leicht liislich in  Alkohol und Ather, schwerer in 
Benzol und heiflern Wasser, unloslich in lialtern Wasser und Ligroin. 

Das Calc iumsalz ,  durch Neutralisieren der heil3en Lbsung der r-Homo- 
camphersgure mit Calciumcarbonat, Konzentrieren der L6sung und Zufugen 
von etwas Alkohol als krystallinisches Pulver erhalten, hat die Zusammen- 
setzung C1,HtGO(Ca + 5HzO. 

CH2 - CH - CH, 

CH~-C(CHs)-CO 
7 . - C a n i p h e r ,  I CHa.b.CHa ~ 

3 g Hoinocaniphersiure wurden rnit dem Doppelten der berechneteu 
Menge Calcinmhydrosyd und etwas Wasser zusarnmengerieben und 
anf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Der  Rhckstand wnrde 
vorerst bei 140° getrocknet und dann in einer kleinen Retorte sehr 
vorsichtig trocken destilliert. Das  gebildete, teilweise feste, teilweise 
olige Reaktionsprodukt wurde in  etwas Ather aufgenornmen und nach 
dem Abdestillieren des Athers einer Destillation mit WasserdPmpfen 
unterworfen. Dabei ging der Campher als eine iin Kiihlrohr erstarrende 
Masse uber, die durch Streichen auf Ton platten yon anhaftenden oligen 
Beimengungen befreit wurde. Zur  weiteren Reinigung wurde e r  noch 
aus einem Reagensglas sublimiert. So erhslt man eine blendend 
weifie, krystallinische Masse, die den Geruch uud die ubrigen Eigen- 
schafteo des Caniphers besafl und bei 178-178.5O (korr.) schmolz. 

D e r  durch blischung von reinem d-  LID^ I-Campher dargestellte 
r-Campher besafl bei Anwendung desselbeu Thermometers und Schnielz- 
punktsbestimniungsapparat~ ebenfalls den Schnip. 178-178.5@ und rief, 
mit den1 synthetischen Carnpher geniischt, keine Echmelzpunktacle- 
pression hervor. 

Zur ii-eiteren Charakterisicrung des synthetischen r-Caniphers nurde 
daraus das O x i m  nach den1 lumersschen Vcrfahren dargestellt nnd mit 
einem solchen dca naturlichen 1.-Camphers Terglichen. Beide hatten denselben 

28.5 
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Schmelzpunkt, 1180 (korr.), und dieselben iibrigen Eigenschaften. 
Mischung keine Schmelzpunktsdepression. 

Nach der 

0.1040 g Sbst.: 0.2746 g COa, 0.0973 g HaO. 
CloHlrNO. Ber. C 71.85, H 10.18. 

Gef. 72.01, n 10.39. 
H e l s i n g f o r s  (Finoland), im Novbr., Laborat. d. Techn.Hochachule. 

699. F. W. Semmler: 
Bur Kenntnis der Bestandteile iLtherischer ole (ober Car- 

venen, CI0Hl6, und uber nreinescc Terpinen). 
[Mitteilung aus dem I. Chemischen Iostitut der Universitiit Berlin.] 

(Eingeg. am 14. Dezember 1908; vorgetrag. in der Sitzung vom Verfasser.) 
In einer Reihe yon Abhandlungen]) habe ich mich &it der Kon- 

stitution des Terpinens beschaftigt; in  meiner letzten Abhandlung kam 
ich zu dem Schlud, dad dem Terpinen ev. die Formel I des dl4-Di- 
hydrocymols zukornme. W a l l a c h 3  und H a r r i e s  3, sind dagegen der 
Ansicht, da13 das Terpjnen dl*s-Dihydrocymol (11) sei. 

H3C CH, 
\I 

H3C CH3 
\/ 

HSC CH3 H3C CH3 
\I \/ 

CH C H  CH C H  
C C C c 

H C T T C H z  II. HaC(7CH HaC’ACH HzC’YCH 

C . CHa c. CI13 C H  . CH3 C . CHs 
I’ H2C,,’CH H&,,CI-I 1’’‘ HaC;,jCO IV* HzC,,CCl I /  

Auch Briihl’) schlieBt sich der Ansicht von W a l l a c h  uud 
H a r r i e s  an, dad also im Terpicen ein Dihydrocymol der Formel I1 
zu erblicken sei. Entsprache nun aber Terpinen der FormelII ,  so 
muate  es identisch ein mit dem Carvenen, einem Kohlenwasserstoff, der 
dem Carvenon (111) zugrunde liegt; in  diesem Falle stehen x-ir aber  
vor einer groden Reihe von Widerspruchen, die unter allen Umstanden 
zuerst entfernt werden mussen, bevor Klarkeit in  der Konstitntion des 
Terpinens herrscht. Schon aus rein wissenschaftlichem Interesse mu!$ 
man die ganze Frage weiterhin durcharbeiten, um zu vermeiden, dad sich 
Irrtiimer in  der Auffassung der Eigenschaften des Terpinens in die Li- 

I) vergl. Liter., diese Berichte 40, 2959 [1907]. 
2) vergl. Liter., Ann. d. Chem. 361, 293 [1908]. 
3) vergl. Liter., H a r r i e s  und H a j i m a ,  diese Berichte 41, 2516 [1908]. 
4) Diese Berichte 41, 3715 [1908]. 




