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Uber die Oxydation von Essigsiure-Borneolather.

Von Hugo Schritter.
(Aus dem Laboratorium des Professors A. Lieben.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Mirz 1881.)

Nach der so ziemlich allgemein angenommenen Ansicht wird
durch Einwirkung von Oxydationsmitteln wie Salpetersiiure und
anderer, auf den Campher, die in ihm vorgebildete ringférmige
Bindung an der Stelle, wo der Sauerstoff sich befindet, gesprengt,
und es entstehen die bekannten Oxydationsproducte wie Campher-
siure ete., in denen eine offene Kette angenommen wird. Durch
Schiitzung des Sauerstoffes mittelst einer. angelagerten Acetyl-
gruppe und durch stark oxydirende Agentien hoffte ich zu Oxy-
dationsproducten zu gelangen, in denen die ringformige Bindung
noch erhalten ist, und nur die etwaigen Seitenketten, die ja noch
immer von den meisten Chemikern angenommen werden, an-
gegriffen wiirden, hoffte also, falls dem Campher wirklich ein
aromatischer Hydrokern zu Grunde liegt, endlich zu Oxycarbon-
siuren des Benzols zu gelangen,

Da es bis jetzt noch nicht gelingen konnte einen Acetyl-
campher zu erhalten, und auch die Bildung eines solchen der
eigenthiimlichen Sauerstoffstellung halber wahrscheinlich gar
nicht moglich ist, das Borneol hingegen, dem sonst eine gleiche
Constitution zukimmt, leicht Ather bildet, entschloss ich mich, zu
meinen Versuchen den Essigsiure-Borneolidther zn verwenden.

Das Borneol stellte ich nach der von Baubigny! ange-
gebenen und von Kachler? genau detaillirten und verbesserten
Methode dar. Wenn man alle Vorsichtsmassregeln einhdlt, und
auch noch das sich gleich nach der Zersetzung mit Wasser aus-

1 Zeitschrift tiir Chemie 1868; 647.
2 Ritzber. d. kais. Akad. d. Wiss, 1878 Juliheft.
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scheidende Borneol entfernt, welche Operation nur einen ganz
kleinen Verlust verursacht, erhilt man eine gute Ausheute eines
vollkommen campherfreien bei 199—200° schmelzenden Borneols,
woraus nun der Essigiither dargestellt wurde.

Der Essigséure-Berneolidther wurde zuerst von Baubigny!
durch Einwirkung von Essigsdure auf ein Gemenge von Campher-
und Borneolnatrinm, und neuerer Zeit von Montgolfier?® dureh
Behandeln von Borneol mit Essigsiiureanhydrid dargestellt, und
als eine dicke Fliissickeit mit angenehmem Geruche und einem
Siedepunkte von 219°—221° beschrieben. Ich versuchte die
Darstellung mittelst Acetylehlorid mit gutem Erfolge, und halte
auch desshalb diese Méthode fiir die Bereitung in Grosserem fiir
die rascheste und zweckmissigste.

Ich ging dabei folgendermassen vor. Die berechnete Menge
Acetylehlorid wurde aus einem Tropftrichter auf das, in einem mit
Riickflusskiihler verbundenen Kolbchen befindliche trockene
Borneol tropfen gelassen. Die Einwirkung geht ohne Wirme-
zufubr unter lebhafter Salzsdureentwicklung ziemlich heftig vor
sich; schliesslich wurde am Wasserbade bis zum Aufhiren der
Salzsaureentwicklung erwiirmt und der gebildete Ather rectificirt.
Hiebei ergab sich, dass das Acetylehlorid auf zweierlei Weise auf
das Borneol einwirkt; einestheils und zwar in bedeutend grosserer
Menge bildet es den Ather, andertheils wirkt es aber auch
wasserentziehend und bildet so den_von den Herren Kachler
und Spitzer?® entdeckten ungesittigten Kohlenwasserstoff C, H,®
das Camphen. Bei dem Rectificiren theilte sich daher das gebil-
dete Product in drei Fractionen. Die erste bestand aus Essig-
siure, die zweite bei 160—180° siedende, wurde bald vollkommen
fest, die dritte endlich war der gesuchte Ather. Die zweite Fraction
wurde nun abgepresst, umsublimirt und roch schwach campher-
artig, verfliichtigte sich sehr leicht an der Luft, zeigte einen
Schmelzpunkt von 58° wie auch aberhaupt alle Eigenschaften
des Camphens, dem wahrscheinlich etwas Borneol beigemengt
war, wesshalb der Schmelzpunkt erhtht wurde. Reines Camphen

1 Zeitschritt fiir Chemie, 1866 408 und 1868; 293,
2 Ann. Chim. Phys. [5] 14, 5.
8 Nitzber. d. kais. Akad. d. Wiss., 1879 Julihett.
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schmilzt bei 51°—52°, Auf die ndhere Untersuchung der
Reaction und aller sich bildenden Produete liess ich mich
nicht ein, da ich dadurch theils von dem mir gestellten
Ziele zu weit mich entfernt hitte, theils in das Arbeitsgebiet
oben genannter Herren gerathen wire, und will hier nur noch die
mittlere Ausbeute an Ather anfithren: 160 Grm. Borneol und
80 Grm. Acetylchlorid lieferten 170 Grm. reinen Essigsiure-
Borneolédther von Siedepunkt 219—221. Die Oxydationsversuche
selbst wurden folgendermassen ausgefiithrt. 10—15 Grm. reiner
Ather wurden in der vierfachen Menge Eisessig gelost, in einem
mit Rickflusskiihler verbundenen Kolben im Olbade erwiirmt
und dazu aus einem Tropftrichter, die berechnete Menge krystal-
ligirter Chromsiiure, in einer der vorigen gleichen Menge Eisessig
suspendirt, hinzutropfen gelassen. Da sich nicht die ganze
Chromsiure in der Menge Eisessig loste, wurde der Rest durch
die aus dem Kolbchen hinaufstreichenden Dimpfe in Losung
gebracht. Die Einwirkung ging immer erst bei einer Temperatur
von 120°—140° vor sich, und war stets mit einer bedentenden
Kohlensdureentwicklung verbunden.

Da ein Versuch mit dem Mengenverhiltnisse von zwei
Molekiilen Chromsiiure aunf cin Molekiil Ather, also von drei wirk-
samen O auf das Molekiil, und einer mit 12 wirksamen O auf das
Molekiil keine fassbaren Producte lieferte, indem im ersten
Falle 80%, des angewendeten Athers unveriindert blichen, der
Rest aber verbrannt wurde, im zweiten Falle aber alles uuter
Bildung von einer sehr geringen Menge eines Gemisches mehrerer
Fettsiiuern zerstort wurde, will ich mich gleich zur Beschreibung
der Producte wenden, die bei einem nach dem Mengenverhiilt-
nisge, von 4 Chromsiinre oder 6 wirksamen O auf das Molekiil
Ather angestellten Oxydationsversuche resultirten.

Nachdem die Oxvdation gemiiss den oben angegebenen
Bedingungen zu Ende gefillnt war, wurde dic griine Eisessig-
losung in viel Wasser gegossen, wobei sieh an der Oberfliche ein
01 absehied, und die ganze Fliissigkeitsmenge mit Ather gut
ausgeschiittelt,  Die getrennte dtherische Losung wurde nun mit
einer concentrirten Sodalosung so lange geschiittelt, als noch ein
Autschinmen bemerkbar war, dann mit Wasser gewaschen,
getrocknet, und der Ather am Wasserbade abdestillirt. Dic mit
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Schwefelsiiure angesinerte Sodaldsung gab an Ather nur eine
geringe Menge einer syrupisen Siure ab, die nach langem Stehen
itber Kalk theilweise erstarrte, fettsiiuredihnlich roech und wahr-
scheinlich aus einem Gtemenge mehrerer Sduren bestand. Da sich
auch nur sehr geringe Mengen gebildet hatten, musste die Unter-
suchung unterbleiben. Das nach dem Abdestilliren des Athers
restirende Ol ging von 200°—270° iiber , und theilte sich, durch
lingere Zeit der fractionirten Destillation unterworfen, in drei
Hauptfractionen. Die erste von 200°—215° iibergehende be-
stand aus Campher, die zweite von Siedepunkt 218-—-225° aus
unveréindertem Ather, die dritte endlich ging bei 260°—275°
tiber, erstarrte nach einiger Zeit grisstentheils zn einer weissen
deutlich krystallinischen Masse, die zwischen Papier gepresst
bei 60° schmolz und fruchtihnlich roch.

- Da nun mein Hauptaugenmerk auf die Darstellung dieses
Productes gerichtet war, will ich gleich jetzt die mittlere Aus-
beute constatiren. 80 Grm. Acetborneol lieferten 10 Grm.
Campher, 40 Grm. unveriinderten Ather und 10 Grm. des neuen
Productes; wenn man 1fun die dem Campher und dem neuen
Oxydationsproducte entsprechenden Mengen Athers in Abzug
bringt, wurden noch immer 20 Grm. verbrannt, wihrend 40 Grm.
unverindert blieben. Die von dem krystallinischen Product ab-
gesaugte Mutterlauge theilte sich nach dfterem Destilliren immer
wieder in mehrere Fractionen, von denen die hochste wieder
theilweise erstarrte, bis endlich nur eine sehr geringe Menge
Mutterlauge zurtickblieb. Die Krystalle zwischen Filtrirpapier
gut abgepresst, zeigten sich als ein weisser zusammenhaftender
Kérper, der nicht in Wasser aber leicht in Alkohol und Ather
loslich war, und sich daraus in deutlichen prismatischen Krystallen
ausschied; analysirt lieferte er auf die Formel C,,H, 0, gut
stimmende Zahlen:

Grefunden Berechnet fiir C;,H,40;

T — i T,
C....68-67 d 68-71 63-H6
H...83 "¢ 839 8-56

Der Korper zeigte einen Siedepunkt bei 2735 (corr.) und
ging innerhalb drei Graden iiber, zeigte aber hierbei eine kleine
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Zersetzung, aus welchem Grunde das Destillat auch nicht voll-
kommen fest wurde; scharf abgepresst schmolz es nun bei 69°.
Die Bestimmung der Dampfdichte nach der von V. Meyer an-
gegebenen Methode durch Luftverdringung lieferte mir wegen
theilweiser Zersetzung immer zu niedere Zahlen. Eine unter
vermindertem Drucke im Metallbade nach einem modificirten
Dumas’sechen Verfahren, das von Habermanun angegeben, von
Sommaruga verallgemeinert und verbessert wurde, ausgefiihrie
Bestimmung gab 6-88; berechnet 7-2,

Da die Vermuthung nahe lag, dass dieses Product noch die
Acetylgruppe enthalte, wurde es durch lingere Zeit mit concen-
trirter wisseriger Kalilauge am Rickflusskiihler gekocht. Das
anfangs geschmoizene Product wurde langsam fest and ging
wihrend des Siedens grosstentheils in Losung, wahrend sich die
Lauge dunkel firbte; nach dem Abfiltriren 16ste sich der Rest
beim Nachwaschen mit heissem Wasser. Beim Ansiiuern firbte
sich die kaliseche Losung milchig und wurde hierauf mit Ather
oftmals ausgeschiittelt. Nach dem Abdunsten des Athers hinter
blieb ein gelblicher, krystallinischer, schwach vanilleihnlich
riechender Korper, der leicht sublimirte, nach einmaligem Sub-
limiren rein weiss war, bei 248°-—249° wunfer theilweiser Zer-
setzung schmolz, sich in Wasser schwierig, leicht in Alkohol und
Ather loste. Analysirt gab er auf die Formel C, H,,0, gut
stimmende Zahlen

Gefunden Berechnet fiir C; H,;0,
C..... 71-41 71-43
H.... 931 9-52

Er ist also aus dem ersteren durch Abspaltung der Acetyl-
gruppe entstanden anzusehen, nach der Gleichung C,H,,0, —
C,H,0=CH,,0,. Die Essigsiiure wurde durch die Analyse des
Silbersalzes (érhalten durch das Absiittigen des Destillates der
ausgeschiittelten Fliissigkeit mit feuchtem Silberoxyd) mnach-
gewiesen.

Zur niheren Charakterisirung dieses Korpers wurden fol-
gende Versuche angestellt. Das’ unverseifte Produet wurde mit
Essigsiiureanhydrid sowohl am Riickflusskiihler als auch im zu-
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geschmolzenen Rohre aut 150° durch 6 Stunden erhitzt, wurde

“aber dabei nicht verdindert. Das verseifte Product wurde mit
Natrinmamalgam sowohl in alkalischer, wie auch in sauerer
Losung zusammengebracht, veriinderte sich hierbei aber nicht.
Ferner wurde es mit einem bedeutenden Uberschusse von Fiinf-
fachchlorphosphor zusammengebracht. Gleich beim Hinzufiigen
war eine Einwirkung unter Salzsdureentwickiung sichtbar, aus
welechem Grunde stets mit Wasser gekiihlt wurde, und die ganze
Reaction in der Kilte verlief. Nach mehrtigigem Stehen war die
ganze Masse weich und zum Theil flissig; sie wurde nun in einem
Schalchen tiber Wasger zerfliessen gelassen und dann unter Ver-
meidung jeder Erwlirmung mit viel Wasser zersetzt. Da sich nun
ein nieht erstarrendes an den Wiinden haftendes Ol abschied,
wurde die ganze Fliissigkeitsmenge mit Ather ausgeschiittelt,
derselbe gut mit Wasser gewaschen, getrocknet, und tiber Paraffin
und Schwefelsdure im Vacuum abdunsten gelassen. Das Chlorid
stellte nun eine dunkelgefiirbte dickfliissige Masse dar, die nicht
erstarrte, und desshalb ohne andere Reinigung analysirt werden
musste. Der Chlorgehalt (bestimmt nach Carius) weist darauf
hin, dass sich ein Bichlorid C, H,,Cl, (wahrscheinlich durch CIH-
abspaltung aus einem Trichlorid C, H, Cl, dessen Bildung zu
erwarten war) gebildet hat. C1=33-7%/ gefunden, Cl1=34-6%/,
berechnet fiir ', ,H,,Cl,. Die ziemlich grosse Differenz ist leicht
dadurch erklirlich, dass das Chlorid nicht besonders gereinigt
werden konnte.

Schliesslich wurde der Korper noch mit Salpetersiure
oxydirt, wobei dieselben Bedingungen wie bei der Oxydation des
Camphers zu Camphersiure eingehalten wurden. Er wird von der
Salpetersdure ziemlich leicht angegriffen; beim Abdestilliren der
iiberschiissigen Siiure, scheidet sich in schonen, oft verzweigten
federformigen Krystallen eine in kaltem Wasser schwer, in
heissem leicht 16sliche Siure ab, deren Eigenschaften genau mit
denen, der von Wred en'und spiiter von Kachler? dargestellten
Camphansiure oder Oxycamphersidureanhydrid C,,H,,0, iiber-
einstimmten. Sie gab wie diese ein schwerlosliches Bleisalz, das

1 Ann. Chem. Pharm. 163; 333,
2 Aun. Chem. Pharm. 1625 264,
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Cadmiumsalz krystallisirte ebenfalls mit drei Molekiilen Wasser,
auch die Cadmiumbestimmung stimmte recht gut, sie zeigte die-
selbe Krystallform und endlich auch genau denselben Schmilz-
punkt (mit einer mir von Herrn Dr. Kachler giitigst iber-
lassenen Probe obiger S#ure verglichen) von 206°. Eine Analyse
konnte ich leider wegen der geringen Mengen nicht ausfithren.
Die Bildungsweisen wie die Reactionen dieser von mir
gefundenen neuen Oxydationsproducte, gestatten mir, wie ich
glaube den Schluss, dass dieselben noch als richtige Campher-
derivate anfzufassen sind, die durch Ersetzung von 2 H durch ein
O vom Borneol deriviren. Wie nun die Campherderivate iiber-
haupt die Neigung besitzen durch Oxydatién in Campher iiber-
sugehen, in welchen der Sauerstoff eine ganz eigenthiimliche
Stellung hat, so glaube ich, dass auch in diesem Falle der neu
eingetretene Sauerstoff eine dem Camphersauerstoff analoge
Bindung besitzt, wofiir hauptsiichlich der Umstand spricht, dass
ich nur einen Monacetylither erhalten konnte, wihrend, wenn
beide Sauerstoffe als Hydroxylsauerstoffe enthalten wiiren, doch
ein Diacetylither hiitte entstehen miissen. Auch der ganze Verlanf
der Oxydation scheint fiir diese Ansicht zu sprechen, denn eines-
theils wird der Kirper ziemlich schwer angegriffen, anderutheils
einmal angegriffen, zerfillt er sehr leicht vollkommen; wie ja
auch der Campher durch Chromsiiure nicht zn Camphersidure
oxydirt wird, sondern ein Gemenge kohlenstoffiirmerer Siuren
bildet. Nach dem oben Gesagten findet vielleicht auch die grogse
Differenz in den Schmelzpunkten zwischen dem neuen Producte,
das man vielleicht als einen Oxyisocampher bezeichnen konnte,
und den isomeren Oxycamphern ihre Erkl@rung, von welchen
mir ein von Weeler mit dem Schmelzpunkt 137°, ein von Sehiff?
mit dem Schmelzpunkt 155° und ein von Kachler und Spitzer?
wenig untersuchter mit dem Schmelzpunkt 60° dargestellter
bekannt sind, bei denen allen der urspriingliche Camplersauer-
stoff erhalten ist, was eben bei meinem Produet nicht zutrifft.
Wenn man nun die Resultate obiger Untersuchung zu-
sammenfasst, so sieht man, dass die Reaction eigentlich ganz

1 Berl. Ber. 13; 1404,
2 Amn. Chem, Pharm. 200; 338.
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anders verlduft als nach der, tiber die Constitution des Camphers
grosstentheils herrschenden Ansicht vorauszusehen gewesen wire,
ja dass die Resultate sogar ziemlich schwierig damit in Einklang
zu bringen sind. Da ich aber noch andere Oxydationsmittel auf
Essigsiure-Borneoldther einwirken zu lassen und dadurch die
obigen Versuche zu vervollstindigen beabsichtige, will ich mich
mit der Anfithrung obiger Thatsachen begntigen und hoffe spiiter
aus den gewonnenen Resultaten sichere Schliisse auf die Consti-
tution des Kernes ziehen zu knnen, mochte mir aber durch diese
Mittheilung obigen Gegenstand reservirt wissen.




