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0ber die 0xydation yon Essigsgure-Borneol ther. 
Von Hugo Schriitter, 

(Aus dem Laboratorium des Professors A. Lieb en.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. M~irz 18810 

~ach der so ziemlich allgemein anganommenen Ansicht wird 
dutch Einwirkung yon Oxydationsmitteln wie Salpeters~ture und 
anderer, auf den Campher, die in ihm vorgebildete ringfSrmige 
Bindnng an tier Stelle, wo der Sauerstoff sich befindet, gesprengt, 
undes entstehen die bekannten Oxydationsproduete wit Campher- 
siture etc., in darien eine offene Kette angenommen wird. Durah 
Sehtitzung des Sauerstoffes mittelst einer angalagerten AGatyl- 
gruppe und durah stark oxydirende Ag'entien hoffte ich zu Oxy- 
dationsprodueten zu gelangen, in denen die ringf(irmige Bindung 
noGh erhalten ist, und nur die etwaigen Seitenketten, die ja noah 
immer yon den meisten Chemikern angenommen werden, an- 
geg'riffen wiirden, hoffte also, falls dem Campher wirklieh ein 
aromatiseher ttydrokern zu Grunde liegt, endlich zu Oxyearbon- 
sauren des Benzols zu gelangen. 

Da es bis jetzt noah night gelingen konnte einen Aeetyl- 
campher zu erhalten, und aueh die Bildung' eines solchen tier 
eigenthtimliGhen Sauerstoffstellung halber wahrseheinlieh gar 
night mSglieh ist, alas Borneol hingegen, dem sonst eine gleiGhe 
Constitution zuk(immt, leieht Ather bildet, entschloss ieh miGh, zu 
meinen Versuehen den Essig'siiure-Borneol~tther zu verwenden. 

Das Borneol stellte ieh nach tier yon B a u b i g ' n y  1 ange- 
gebenen und yon K a ehl e r ~ genau detaillirten und verbesserten 
Methode dar. Wenn man alle Vorsiehtsmassrageln einh~tlt, und 
aueh noah das sich gleich nach der Zersatzung mit Wasser aus- 
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scheidende Borneol entfernt~ welche Operation nut einen ganz 
kleineu Verlust verursacht, erhalt man eine gute Ausbeute eines 
vollkommen campherfreien bei 199--200 ~ sehmelzenden Borneols~ 
woraus nun der EssigSther dargestellt wurde. 

Der Essigsaure-Borneolather wurd e zuerst yon B' a u b i g n y ' 
dutch Einwirkung yon Essigs~ure auf ein Gemenge yon Campher- 
und Borneolnatrium~ und neuerer Zeit yon M o n t g o 1 f ie  r ~ dutch 
Behandeln yon Borneol mit Essigs~tureanhydrid dargestellt, und 
als eine dicke Fltissigkeit mit angenehmem Geruche und einem 
Siedepunkte yon 2 1 9 ~  ~ beschrieben. Ich versuchte die 
Darstellung mittelst Acetylchlorid mit gutem Erfolge~ und halte 
auch desshalb diese Methode ftir die Bereitung in GrSsserem ftir 
die rascheste un(t zweckmassigste. 

Ich ging dabei folgendermassen vor. Die berechnete Menge 
Acetylchlorid wurde aus einem Tropftrichter ,'mf das~ in einem mit 
Rtickflussktihler verbundenen KSlbchen befindliche trockene 
Borncol tropfen gelassen. Die Einwirkung geht ohne W~trme- 
zufhhr unter lebhafter Salzs~ureentwicklung ziemlich heftig vor 
sich; schliesslich wurde am Wasserbade his zum AufhSren der 
Salzsaureentwicklung erwErmt und dcr gebildete "~ther rectificirt. 
Hiebei ergab sich~ dass das Acetylchlorid auf zweierlei Weise auf 
das Borneo] einwirkt; einestheils und zwar in bedeutend grSsserer 
Menge bildet es den Ather, andertheils wirkt es aber auch 
wasserentziehend und bildet so den yon den Herren K a c h l e r  
und S p i t z e r 3 entdeckten ungesattigten Kohlenwasserstoff C,oH t 9 
das Camphen. Bei dem Rectificiren theilte sich daher das gebil- 
dete Product in drei Fractionen. Die erste bestand aus Essig- 
saure~ die zweite bei 160--180 ~ siedende, wurde bald vollkommen 
fest~ die dritte endlich war der gesuchte J/~ther. Die zweite Fraction 
wurde nun abgepresst, umsublimirt und roch schwaeh campher- 
artig~ verfltichtigte sich sehr leicht an der Luft~ zeigte einen 
Schmelzpunkt yon 58 ~ wie auch tlberhaupt alle Eigenschaften 
des Camphens~ dem wahrscheinlieh etwas Borneol beig'emcngt 
war~ wesshalb der Schmelzpunkt erhSht wurde. R eines Camphen 
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schmilzt bet 51~ ~ Auf die ni~here Untersuchung der 
Reaction nnd aller sieh bildendcn Produete liess ieh mieh 
nieht ein~ da ieh dadureh theils yon dem mir gestellten 
Zielc zu weit reich entfernt h~tte, theils in dos Arbeitsgebiet 
oben genannter Herren gerathen w~re, und will hier nur noeh die 
mittlere Ausbeute an Ather anfiihren: 160 Grin. Borneol und 
80 Grin. Aeetylehlorid lieferten 170 Grm. reinen Essi~siture- 
Borneol~tther yon Siedepunkt 219--221. Die Oxydationsversuehe 
sell)st wurden fol~endermassen ausgeftihrt. 10--15 Grin. reiner 
~ither wurden in der vicrfaehcn Meage Eisessig" g'elSst, in einem 
nfit Rtiekflnssktihler verbundenen Kolben im ()lbade erw~trmt 
und dazu aus einem Tropftriehter, die bereehnete Menge krystal- 
lisirter Chroms5ure, in einer der vorigen gleiehen Menge Eisessig 
suspendirt, hinzutropfen gelassen. Da sieh night die ganze 
(!hromslture in der Menge Eisessig 15ste, wurde der Rest dureh 
die aus dem KSlbehen hinaufstreichenden D:tmpfe in LSsung 
gebracht. Die Einwirkung ging immer erst bet ether Teml)eratur 
yon 120~ ~ vor siel b nnd war stets mit ether bedeutenden 
l(.hlens~iureentwieklung verbnnden. 

lIa ein Versuch mit dem Mengcnverh:tltnisse w)n zwei 
Molekiilen Chromsitm'e auf ein Molekiil :ither~ also yon drei wirk- 
samen 0 auf dos Molekiil~ und einer mit 12 wirksamen 0 auf dos 
Molektil kcine fassbaren Produete lieferte, indem im ersten 
Falle 80% des angewendeten Athers unver~tndert blieben, der 
Rest abet verbmnnt wurde, im zweiten Falle abet alles unter 
Bildung" yon ether sehr geringen Menge eines Gemisehes mehrerer 
FettsSucrn zerstSrt wurde, will ieh mich glei(.h zur Besehreibnng' 
der Produete wenden, die bet einem naeh dem Mengenverh:~tlt- 
nisse, yon 4 (31roms:ture oder 6 wirksamen 0 auf das Molekiil 
~'\ther angestellten Oxydationsversuehe resultirten. 

Naehdem die Oxydation gem:tss den oben angegebenen 
Beding'ung'en zu Ende gefiihrt war, wnrde die gr|ine Eisessig- 
lSsung in r i d  Wasser gegossen~ wobei sieh an der Oberflitehe ein 
()1 absehie(t, nnd die ganze Fl|issigkeitsmenge mit Ather gut 
ausgesehtittelt. Die getrennte :ttherisehe LSsnng wurde nun nfit 
einer eoneentrirten SodalSsung' so lange gesehiittelt, als noeh ein 
Ant~ehfinmen bemerkbar war,  dann mit Wasser gewaschen, 
getroekne b mid der Ather am Wasserbade abdestillirt. Die mit 



Uber die 0xydation von Essigs~ure-Borneoliither. 227 

SchwefelsEure anges~uerte Sodal~isung gab an Athcr nur eine 
geringc Menge einer syrupSsen SSure ab~ die nach langem Stehen 
iiber Kalk theilweise erstarrte, fetts~tureKhnlich roch und wahr- 
scheiulich aus einem Gemcnge mehrerer Situren bestand. Da sich 
auch nur sehr geringe Mengcn gebildet hatten, musste die Uuter- 
suchuug unterblciben. Das nach dem Abdestilliren des Atllers 
restirende O1 ging yon 2000--270 ~ liber, und theilte sich, durch 
15ngcre Zeit der fractionirten Destillation unterworfen~ in drei 
Hauptfractionen. Die erste yon 200~ ~ Ubergchende be- 
stand aus Campher~ die zweite yon Siedepunkt 218--225 ~ aus 
unveriindertem Ather, die dritte endlich ging bei 2600--275 ~ 
iibel", erstarrte nach einiger Zeit gr(isstentheils zu einer weissen 
deutlich krystallinischcn Masse, dis zwischen Papier gepresst 
bei 60 ~ schmolz und frucht~thnlich roch. 

Da nun mein Hauptau~,enmerk auf dis Darstellung dieses 
Productes gerichtet wa 5 will ich glcich jetzt dig mittlere Aus- 
beute constatireu. 80 Grin. Acetborncol lieferten 10 Grin. 
Campher, 40 Grin. unver~tndertcn Ather und 10 Grin. des neuen 
Productes; wenn man ~un die dem Camphor und dem neuen 
Oxydationsproducte cntsprechenden Mengen "~thers in Abzug 
bringt, wurden noch immer 20 Grm. verbrannt~ wi~hrend 40 Grm, 
unveri~ndert blieben. Die yon dem krystallinischen Product ab- 
g'esaugte Mutterlauge thcilte sich nach 5fterem Destilliren immer 
wieder in mehrere Fractionen, yon denen die hSchste wieder 
theilweise crstarrte~ bis endlich nur cine sehr geringe Menge 
Mutterlauge zuriickblieb. Die Krystalle zwischen Filtrirpapier 
gut abgepresst~ zeigten sich als tin weisser zusammenhaftender 
KSrpc 5 der nicht in Wasser abet leicht in Alkohol und Ather 
15slich war, und sich daraus in deutlichen prismatischen Krystallen 
ausschied; analysirt lieferte er auf die Formel C,2H~sO 3 gut 
stimmende Zahlen : 

Gefunden Berechnet fiir C1~H~80 a 

C . . . .  68" 67 68" 71 68" 56 
und 

H . . .  8"33 8"39 8"56 

Der KSrper zeigte einen Siedepunkt bei 273"5 (corr.) und 
ging" innerhalb drei Graden iiber, zeigte abet hierbei eine kleine 
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Zersetzung, aus welchem Grunde das Destillat auch nicht voll- 
kommen lest wurde; scharf abgepresst schmolz es nun bei 69~ 
Die Bestimmung dcr Dampfdiehte nach der yon V. ~ e y e r an- 
gegebenen Methode durch Luftverdriingung lieferte mir wegen 
theilweiser Zersetzung immer zu niedere Zahlen. Eine untcr 
vermindertem Drucke im Metallbade nach einem modificirtcn 
D u m a s 'sehen Verfahren, das yon H a b e r m a n u angegeben, yon 
S o m m a r u g a  verallgemeinert und verb essert wurde, ausgeftihrte 
Bestimmung gab 6" 88; berechnct 7" 2. 

Da die Vermuthung nahe lag~ dass dieses Product noch die 
Acetylgruppe enthalte, wurde es durch liingere Zeit mit concen- 
trirter wiisseriger Kalilauge am RUckflussktihler gekocht. Das 
anfangs geschmolzene Product wurde langsam lest und ging 
wi~hrend des Siedens grSsstentheils in L(isung~ wiihrend sich die 
Laugc dunkel fi~rbte; nach dem Abfiltriren l(iste sich der Rest 
beim ~achwaschen mit heissem Wasser. Beim Ansliuern fi~rbtc 
sich die.kalische L(isung milchig und wurde hierauf mit *ther 
oftmals ausgeschtittelt. Nach dem Abdunsten des *thers hinter 
blieb tin gelblicher~ krystallinischer, schwach vanilleithnlich 
riechender KSrpe b d e r  leicht sublimirte, nach einmaligem Sub- 
limiren rein weiss war~ bei 2480--249 ~ unter theilweiser Zer- 
setzung schmolz~ sich in Wasser sehwierig~ leicht in Alkohol und 
Ather 15ste. Analysirt gab er auf die Formel C~oHI~;02 gut 
stimmende Zahlen 

Gefunden Berechnet fiir CloH~O 2 
. .  . . . .  . f  

C . . . . .  71-41 71 "43 
H . . . .  9-31 9"52 

Er ist also aus dem ersteren durch Abspaltung der Acetyl- 
gruppe entstanden anzusehen, nach der Gleichung CI~HIsO a - -  
C2H~O ~---CloH~60 ~. Die Essigs~ure wurde durch die Analyse des 
Silbersalzes (erhalten dutch das Abs~ttigen des Destillates der 
ausgeschUttelten' FlUssigkeit mit feuchtem Silberoxyd) nach- 
gewiesen. 

Zur naheren Charakterisirung dieses KSrpers wurden tbl- 
gende Versuche angestellt. Das" unverseifte Product wurde mit 
Essigsaureanhydrid sowohl am RUckttusskUhlcr als auch im zu- 
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geschmolzenen Rohre auf 150 ~ durch 6 Stunden erhitzt~ wurde 
abet dabei nicht veriindert. Das verseifte Product win'de mit 
Natriumamalgam sowohl in alkaliseher, wie auch in sauerer 
LSsung zusammengebracht, ver~tnderte sich hierbei aber nicht. 
Ferner wurde es mit einem bedeutenden Uberschusse yon FUnf- 
fachchlorphosphor zusammengebracht. Gleich beim Hinzufiigen 
war einc Einwirkung unter Salzs~turccntwicklung sichtbar, aus 
wclchem Grunde stets mit Wasser gekUhlt wurde, und die gauze 
Reaction in der K~lte verlief. Nach mehrt~gigem Stehen war die 
gauze Masse weich und zum Theil fltissig; sie wurde nun in einem 
Schi~lchen iiber Wasser zerfliessen gelassen und dann unter Ver- 
meidung jeder Erwhrmung mit viel Wasscr zersetzt. Da sieh nun 
ein nicht erstarrendcs an den Wi~nden haftcndes ()1 abschied, 
wurde die gauze FlUssigkeitsmenge mit Ather ausgcschUttelt, 
dersdbe gut mit Wasser gewaSchen, getrocknet, und Uber Paraffin 
und Schwefclsi~ure im Vacuum abdunsten gelassen. Das Chlorid 
stellte nun eiue dunkelgefiirbte dickfl||ssige Masse dar, die nicht 
erstarrte, und dcsshalb ohne andere Reinigung analysirt wcrden 
musste. Der Chlorgehalt (bestimmt nach Carius) weist darauf 
hin, dass sich ein Bichlorid CloHl~C12 (wahrscheinlich dutch C1H- 
abspaltung aus einem Trichlorid CloHl~Cla dessert Bildung zu 
crwarten war) gcbildet hat. C l ~  33 .7% gefunden, C1 ~--- 34 .6% 
berechnet fur CloH~aC12. Die ziemlich grosse Differenz ist leicht 
dadurch erkl~rlich, dass das Chlorid nicht besonders gereinigt 
werden konnte. 

Schliesslich wurde dcr KSrper noch mit Salpetersi~ure 
oxydirt, wobei dieselben Bedingungen wie bei der Oxydation des 
Camphers zu CamphersSure eingehalten wurden. Er wird yon der 
Salpetersi~ure ziemlich leicht angegriffcn; beim Abdestilliren der 
Uberschtissigen S~ture, scheidet sich in schSnen, oft vcrzweigten 
federRirmigen Krystallcn eine in kaltem Wasser schwer, in 
heissem leicht ltisliche S~ure ab, deren Eigenschaften genau mit 
denen, der yon W r e d e nl und sp~tter yon K a c h 1 e r ~ dargestcllten 
Camphansi~ure oder Oxycamphers~tureanhydd(I CIoH~,~O ~ tiber- 
einstimmten. Sie gab wie diese ein schwerRisliches Blcisalz, das 

1 Ann. Chem. Pharm. 163; 333. 
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~admiumsalz krystallisirte ebenfalls mit drei Molektilen Wasser, 
auch die Cadmiumbestimmung" stimmte reebt gut, sic zeigte die- 
selbe Krystallform und endlich auch genau denselben Schmilz- 
punkt (mit einer mir yon Herrn Dr. K a c h l e r  gtitigst tiber- 
lassenen Probe obiger S~iure verg'lichen) yon 206 ~ Eine Analyse 
konnte ich leider wegen der geringen Meng'en nicht ausfiihren. 

Die Bildungsweisen wie die Reactionen dieser yon mir 
gefundenen neuen Oxydationsproducte~ gestatten mir, wie ich 
glaube den Schluss~ dass dieselben noeh als richtig'e Campher- 
derivate aufzufassen sind, die dureh Ersetzung yon 2 H durch ein 
0 yore Borneol deriviren. Wie nun die Campherderivatc |iber- 
haupt die Neigung" besitzen dutch Oxydatidn in Campher tiber- 
zugehen~ in welchen der Sauerstoff eiue ganz eig'enthUmliche 
Stellung hat~ so glaube ich, dass auch in diesem Falle der neu 
eingetretene Sauerstoff eine dem Camphersauerstoff analog'e 
Bindung besitzt~ woftir ]lauptsScblich der Umstand sl)richt , dass 
icb nur einen Monaeetyliitber erhalten konnte, w~thrend~ wenn 
beide Sauerstoffe als Hydroxylsauerstoffe entbalten w~trcu, doch 
ein DiacetylSther h~ttte entstehen miissen. Aueh der g'anze Verhulf 
der Oxydation seheint ftir diese Ansicht zu spreehen, denn eines- 
theils wird der Kiirper ziemlich schwer angeg'riffen, anderntheils 
einmal angegriffen, zerfitllt er sehr leieht vollkommen; wie ja  
:auch der Campher dutch Chroms~ture nicht zu Camphersiiure 
oxydirt wird~ sondern ein Gemenge kohlenstoffiirmerer S~,hiren 
bildet. Nach dem oben Gesagten findet vielleieht aueh die grosse 
Differenz in den gchmelzpunkten zwischen dem neuen Producte i 
das man vielleiebt als einen 0xyisocampher bezeichnen kSnnte~ 
nnd den isomeren Oxyeamphern ihre ErklSrung, yon welcheu 
mir ein yon W e e 1 e r mit dem Schmelzpunkt 137 ~ ein yon S c hi fft 
mit dem Schmelzpunkt 155 ~ und ein yon K a c h l e r  und S p i t z e r  2 
wenig untersuchter mit dem Scbmelzpunkt 60 ~ dargestcllter 
bekannt sind~ bei denen allen der urspriinglicbe Caml)hersauer- 
,stoff erhalten ist, was eben bei meinem Product nieht zutrifft. 

Wenn man nun die Resultate obiger Untersuchung zu- 
samment/tsst~ so sieht man~ dass die Reaction eigentlich g'anz 

1 Ber]. Ber. 13; 1:~04. 
Ann. Chem. Pharm. 200; 358. 
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anders verl~tuff als nach der, tiber die Constitution des Camphers 
grSsstentheils herrschenden Ansicht vomuszusehen gewesen war% 
ja dass die Rcsultate sog'ar ziemlich schwierig damit in Einklaug 
zu bringen sind. Da ich abet noch andere Oxydationsmittel auf 
Essigsi~ure-Borneoli~ther einwirken zu lassen und dadurch die 
obigen Versuche zu vervollst~tndig'en beabsichtige~ will ich mich 
mit der Anfiihrung obig'er Thatsachen beg'nilgen und hoffe spiiter 
aus den g'ewonnenen Resultaten sichere Schltisse auf die Consti- 
tution des Kernes ziehcn zu k~innen, mSchtc mir aber dutch diese 
Mittheilung obigen Gegenstand reservirt wissen. 


