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Yorwort.

Vor dem Kriege importierten Deutschland und Osterreich-Ungarn nahezu
2,5 Millionen Kilogramm Campher aus Japan, da die Herstellung des synthe-
tischen Camphers aus Terpentinol, welche in Deutschland bereits begonnen
worden war, mit Riicksicht auf die Herabsetzung des Preises fiir das patiir-
liche Produkt in Japan wieder eingestellt werden mufte. Heute ist die
Fabrikation des synthetischen Camphers in Deutschland neuerlich auf-
genommen worden und diirfte sich um so sicherer halten, als das Terpentinsl,
welches in Deutschland und den mitteleuropdischen Staaten gewonnen wird,
seinem fritheren Verwendungszweck als Verdiinnungsmittel fiir Harze bei
der Lackfabrikation sicherlich nicht mehr in dem Mafle wie frither zugefiihrt
wird, da es durch Mineralsl-, Braunkohlen- und Steinkohlendestillate leicht
ersetzbar ist. Ich hielt es darum fiir niitzlich, die synthetische Herstellung
des Camphers methodisch darzustellen, um alle Interessenten iiber diesen
Zweig der chemischen Technologie in geniigendem Mafle zu unterrichten.

Wenn sonach der technische Teil des Verfahrens in den Vordergrund
geriickt wurde, konnte dennoch von theoretischen Erérterungen nicht ganz
abgesehen werden, weil ohne diese ein Begreifen der technologischen Vor-
ginge nicht moglich ist. Aber angesichts des Umstandes, daf3 die Kon-
stitutionsformeln der Zwischenprodukte bei der Herstellung des synthetischen
Camphers keineswegs feststehen, wurde zwar von einer vollig aufklirenden
Darstellung des Reaktionsmechanismus abgesehen, wohl aber der Kon-
stitution der Reaktionsprodukte entsprechende Ausfiihrlichkeit gewidmet;
die reine Camphersynthese fand gelegentlich der Erorterung iiber die Kon-
stitution des Camphers ihren Platz.

Die Bezeichnung ,,technisch - synthetischer Campher< wurde zur Ver-
meidung von MiBverstindnissen gewihlt, weil der ,synthetische Campher<
lediglich ‘das Laboratoriumsprodukt vorstellt, welches durch die reine Syn-
these des Camphers gewonnen wird.

Zum Schlusse méchte ich noch Herrn Ing. Richard Low fir die sorg-
faltig ausgefithrten Xorrekturen an dieser Stelle meinen Dank aussprechen.

Wien, im Juni 1921. Der Verfasser.
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Grundlagen zur Technologie des synthetischen Camphers.

Nachdem im Jahre 1899 die japanische Regierung die Camphergewinnung
als Staatsmonopol erklart hatte, stiegen die Preise dieses Produktes derart,
dafl 100 kg davon, welche im Jahre 1899 noch Mk. 420.— gekostet hatten,
1907 bereits Mk.712.— kosteten?). Dieser wirtschaftliche Umstand im Vereine
mit den Fortschritten, welche die Terpenchemie mittlerweile gemacht hatte,
liefen damals den Gedanken entstehen, den Campher in Deutschland selbst
herzustellen. Das Pinenhydrochlorid, der sogenannte kiinstliche Campher
(Camphora artificialis), welcher durch den Apotheker Kind entdeckt worden
‘war, besall zwar einige #uBere, dem natiirlichen Campher dhnliche Merkmale,
wie die krystallinische Beschaffenheit und den Geruch, konnte aber zur
Hauptverwendung, dem notwendigen Zusatze zur Nitrocellulose behufs Dar-
stellung- des Celluloids nicht herangezogen werden. — Schon Ende des ver-
gangenen Jahrhunderts setzten nun Bestrebungen ein, vom Pinen, dem Haupt-
bestandteile des echten Terpeutinoles zu wirklichem Campher zu gelangen.
Sie hatten Erfolg, wenngleich eine dauerhafte Industrie infolge Niedergleitens
der japanischen Campherpreise sich nicht entwickeln konnte. Mittlerweile
wurden aber die Verfahren derart ausgebaut, daf heute keinerlei technische
Schwicrigkeiten mehr obwalten, soviel synthetischen Campher herzustellen,
als es das Vorhandensein von Terpentindl gestattet.

Es 1a3t sich ndmlich Pinen, welches etwa zu 90 Proz. im Terpentindl ent-
halten ist, technisch auf folgende Weise in Camphen iiberfiihren:

1. Ausgangsprodukt ist das Pienhydrochlorid, welches durch Anlage-
rung von Salzsiure an Pinen entsteht. Durch Abspaltung von Salzsiure
mittels alkalischer Reagenzien kann daraus Camphen gewonnen werden,
welches seinerseits direkt zu Campher oxydiert werden kann.

CyoH,6HCL > CyHyg — CyoH,60.
(Pinenhydrochlorid) (Camphen) (Campher)

2. Pinenhydrochlorid wird wie in 1. in Camphen iibergefiihrt, und
dieses durch Anlagerung organischer Siuren in Isobornylester umgewandelt.
Letztere verseift, geben Isoborneol, das sich leicht zu Campher oxydieren lifBt.

CioH,¢HCl -~ CH,; - RCO,C,(H,, - C,H,;HOH — C,,H,,O0.

(Pinenhydrochlorid) (Isobornylester) (Isoborneol) (Campher)

3. Pinenhydrochlorid kann mittels geeigneter Salze auch direkt in
Isobornylester iibergefiihrt werden, welche weiterhin wie in 2. verarbeitet
werdeun.

Gl ¢HCl — RCO,C,H,, — C,,H;;HOH — C,,H,,0.

(Pinenhydrochlorid)  (Isobornylester) (Isoborneol) (Campher)

') 1868 hatte der japanische Export nur ca. 2800 Meterzentner mit einem Preise
von 69 bis 70 Mk. pro Meterzentner betragen.

Klimont, Campher. 1
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4. Pinenhydrochlorid 148t sich auf Grund der Grignardschen Reaktion
in die entsprechende Magnesiumverbindung iiberfithren, welche ihrerseits
leicht durch Absorption des Luftsauerstoffes oxydiert, durch Zersetzung mit
Wasser und verdiinnten Siuren Borneol liefert, das leicht in Campher um-
gewandelt werden kann.

5. Ausgangsprodukt ist das Pinen selbst, das durch Einwirkung orga-
nischer Sauren direkt in Bornylester und Isobornylester verwandelt werden
kann.

CyoHys = CyoHy;0,CR — CyoH;HOH — Gy H, 0.

(Pinen) (Ester) (Borneol + Isoborneol) (Campher)

6. Pinen kann auch direkt zu Campher oxydiert werden.
CioHys = CyoHye0.

Der Mechanismus der vorstehenden Reaktionen ist in der Konstitution.
der Ausgangs-, Zwischen- und Endprodukte begriindet.
Das Pinen miilte nach der von Wagner aufgestellten Formel
CCH,

/N
HC/ /CH

. CH,CCH,

/C-H2
L7
CH
als ein Trimethylbicyclohepten aufgefalit werden?!). Diese Ansicht wire in
mehrfacher Weise gut fundiert: das Vorhandensein einer Doppelbindung ist
durch die Entstehung eines Nitrosylchlorids 2) und eines einzigen Pinenhydro-
chlorids (Pinenchlorhydrates)3) erwiesen; die bicyclische Natur folgt aus.
der Bruttoformel C, H,q. Die Arbeiten Bayers, Tiemanns und Wagners
haben insbesondere mit Riicksicht auf die Umwandlung des Pinennitroso-
chlorids in Hydrochlorcarvoxim, des Pinens in Terpinhydrat (Menthan-
diol 1,8) und in Terpineol (A! Mentheuvol 8), feraer mit Riicksicht auf die
Autooxydation des Pinens zu Sobrerol (Pinolhydrat)4) und den oxydativen
Abbau des Pinens zur Aufstellung obiger Formel gefiihrt, welche  neben

cinem Sechsring mit einer Doppelbindung einen Vierring enthilt.

In der Tat ist die Formel des Pinens heute durch die Untersuchung
von Buchner und Rehorst auller Frage gestellt. Sie erhielten némlich aus
a«-Pinen mit Diazoessigsdureiithylester ein Kondensationsprodukt, welches.

2

1) Wagner: Ber. d. chem. Ges. 27, 1651 (1894).

%) Tilden: Jahresber. f. Ch. 1875, 390; Bayer: Ber. d. chem. Ges. 28, 648 (1895).

3) Literatur vgl. beim Kapital ,,Pinenhydrochlorid*.

1) Sobrero: Ann. d. Ch. 80, 106 (1851); Wallach u. Otto: Ann. d. Ch. 253, 249 (1889);
Armstrong: Ber. d. chem. Ges. 1891, R. 763; Armstrong u. Pope: Ber. d. chem. Ges. 1891,
R. 764; Wallack: Ann. d. Ch. 259, 309; 268, 113, 223, 277; 281, 148; 291, 351; 306, 267;
Wagner: Ber. d. chem. Ges. 27, 1645; 32, 2064.
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durch Oxydation in Methyleyclopropan-1, 2, 3-tricarbonséure iibergeht, ein
Vorgang, der die Anwesenheit einer endocyclichen Doppelbindung bestétigt 1).

CH, .
C CCH, CH,CCO,H
/ AN C2H5020HC!—‘/—\ \
. A
H
HC, >CH HC, >0H - >c<
/ N Y N CO.H
CHa/ CCH, _ CH3C/ CH, CH
H,C ~CH o CH
N\ S "N // ’ (1302}1
N4 ANV
CH CH
Pinen. Trimethyltricyclooctan- Methyleyclopropan-1,2,3-
carbonsiureithylester. tricarbonsaure.

Wird jedoch Salzsdure an das Pinen gelagert, so verindert sich dessen
Struktur, indem das Additionsprodukt nicht mehr den Pinenring, sondern
den Camphanring enthélt. Diese Tatsache war nicht evident, sondern konnte
erst allméhlich zum Bewuftsein gelangen, da das Abspaltungsprodukt des
Pinenhydrochlorids, das Camphen seinerseits ebenfalls Salzsdure unter Bil-
dung eines Chlorids anlagert und dessen Identitét mit dem Ausgangsprodukte
anzunehmen war.

Riban hat jedoch bereits die Reaktionsverhéltnisse zwischen Pinenhydro-
chlorid und dem Camphenhydrochlorid einer vergleichenden Untersuchung
unterzogen, indem er beide Chlorderivate unter sonst gleichen Bedingungen
mit der fiinfundzwanzigfachen Menge ihres Gewichtes an Wasser auf 100° C
erhitzte. Pinenchlorhydrat gab dach 15 Stunden ca. 6 Proz. des Salzséure-
gehaltes, Camphenhydrochlorid dagegen nach 12 Stunden schon 96 Proz.
desselben ab. Wie feiner Kachler zeigte, it Camphenhydrochlorid sich
schon durch Wasser bei gewshnlicher Temperatur spalten, Pinenhydrochlorid
ist demselben gegeniiber jedoch resistent. — Im Camphenhydrochlorid 148t
sich mit Silbernitrat das Chlorion ohne weiteres ausfillen, und es kann durch
zwanzigstiindiges Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge auf 100° C die Salz-
sdure vollstindig abgespalten werden, widhrend im Pinenhydrochlorid zur
Durchfiithrung dieser Operation eine Dauer von 65 Stunden und eine Tem-
peratur von 175 bis 180° C erforderlich war?).

Um das Verhiltnis zwischen den Halogenanlagerungsprodukten des
Pinens und den Haloidanhydriden des Borneols sicherzustellen, haben Wagner
und Brickner3) sowohl die camphenliefernden Chloride als auch die Jodide
aus Borneol und Isoborneol miteinander verglichen. Nach dieser Unter-
suchung sind die genannten Haloidderivate in ihrem Verhalten gegeniiber
weingeistiger Kalilauge vollkommen verschieden, wihrend der Unterschied
in ihrem chemischen Verhalten gleichartig ist, wie derjenige der Alkohole.
Das aus Isoborneol erhiltliche Halogenid ist demnach auch als Isobornyl-

1) Ber. d. chem. Ges. 46, 2680 (1913).
%) Vgl. hieriiber auch Meerwein u. van Emster: Ber. d. chem. Ges. 53; 1815 u. f.
%) Wagner u. Brickner: Ber. d. chem. Ges. 32, 2302 (1899).

1*
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halogenid und das aus Pinen erhéltliche Produkt als Bornylhalo-
genid zu betrachten, da es identisch ist mit dem aus Borneol
zu gewinnenden Produktel).

Wagner und Brickner haben ferner die Reaktionsmoglichkeit, bei welcher
die Haloidanhydride des Borneols aus dem Pinen entstehen, untersucht?2).
Sie heben zuniichst hervor, daB dieser ProzeB in einer einfachen Anlagerung
von Halogenwasserstoff an die Athylenbindung des Terpens aus folgenden
Griinden nicht bestehen kann: Da die Athylenbindung des Pinens zwei Kohlen-
stoffatome verbindet, von deneo das eiae nicht hydrogenisiert ist, sollten
bei direkter Anlagerung von Halogenwasserstoff an dieselbe Haloidanhydride
eines tertiiren und nicht eines sekundiren Alkohols entstehen, wie es tat-
sichlich der Fall ist. Dazu kommt, dal die Bildung des Bornylchlorids aus
Pinen und Chlorwasserstoff unter Entbindung einer weit gréfleren Warme-
menge erfolgt, als sie der direkten Anlagerung des Chlorwasserstoffes an die
Terpene entspricht. Nach Berthelot3) liefert nimlich Camphen bei dem Uber-
gange in Isobornylchlorid 19,0 Cal. und Limonen, das eine gleichartige Doppel-
bindung besitzt, bei der Umwandlung in das Monochlorhydrat 18,7 Cal., wih-
rend bei der Bindung von Bornylchlorid aus Pinen 38,9 Cal. entbunden werden.

Hieraus schlossen Wagner und Brickner, dafl die Bildung der Bornyl-
haloidanhydride aus Pinen unter Atomumlagerung vor sich gehe, und zwar
derart, da von den Halogenwasserstoffsiuren zunichst der Piceanring
gesprengt wird.

Zur Erklirung des Reaktionsmechanismus zogen Wagner und Brickner
die Bildung der Isodibutylenhaloidhydrate aus Isobutylen und den Haloid-
anhydriden des Trimethylcarbinols heran:

(CH,),C = CH,, + (CH,),CCl - (CH,),CCl- CH, - C(CH,),.
Die analoge Kondensation kénnte bei der Entstehung des Bornylchlorids
aus Pinen folgendermalBen vor sich gehen:

CH,
CH, CH, |
C c C
N N AN
HC >CH HC/ \CHH ClHC/ \CH2
/ —>
/. cl CH,CCH,4
CH,Cf CH, CH,CCH
H,C CH, H,C s“VHs loH, H,C CH,
| S AN N | S
AN NS N
CH CH

CH
Wéhrend bei der ersten Reaktion ein tertifires Chlorid gebildet wird,
entsteht bei der Bildung des Bornylchlorids ein sekundires Chlorid. Diesen

1) Das aus Pinen und Salzsiure sich bildende Produkt diirfte, streng genommen, nur
als ,,Bornylchlorid‘ bezeichnet werden, da das eigentliche Pinenhydrochlorid noch unbe-
kannt ist.

2) Wagner u. Brickner: Ber. d. chem. Ges. 32, 2302 (1899).

3) Compt. rend. 118, 1115 bis 1123; Ann. Chim. Phys. (7) 5, 546 bis 556.
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Umstand fiilhren Wagner und Brickner auf das Uberwiegen der Tendenz,
einen Pentamethylenring zu bilden, zuriick und heben zugleich hervor, daB.
bei der Anlagerung der Gruppe CH,CCICH, an die Athylenbindung des
Pinens sich nur eine cis-trans-Stellung ergeben kann, welche mithin im Falle
der Richtigkeit dieser Art- Umlagerung auch der Stellung Methyl-Hydroxyl
im Borneol zukommen miisse, vorausgesetzt, dafl eine Atomwanderung nicht.
stattfinde.

Semmler stellte jedoch den Mechanismus der Reaktion anders dar;
er erteilte dem Pinen, zufolge den Untersuchungen von T'temann und Semmler?')
sowie Baeyer?), die gleiche Konstitution wie Wagner3) und schloB sich der
Ansicht an, daf das Pinenhydrochlorid nicht mehr dem Pinentypus, sondern
der Campherreihe angehore; er meinte auch, dall eine Sprengung des Vier-
ringes vor sich gehe, und da unter Hinzutritt von Salzsiure eine Anlagerung
der letzteren an die doppelte Bindung erfolge; allein er war weiter der Ansicht,
daf ein Dichlorhydrat gebildet werde; in statu nascendi spalte sich aber
aus diesem Dichlorhydrat, sofort wieder Salzsdure ab, wobei das Kohlenstoff-
skelett des Camphers entstehe.

CH, CH,
cel C
/ g VAR
H,C Neral qu/ ™ e
I !
CH,CCH, ‘ CHs‘TCHs
H,C CH, HZC\ CH,
N | S /

Ebenso wirken Bromwasserstoff4) und Jodwasserstoff auf Pinen.

Aus allen diesen Darlegungen geht. jedenfalls hervor, daf der Bildung
des Pinenhydrochlorids eine Verschiebung der Briickenbindung vorangehen
mulB, und - zwar etwa in folgender Weise:

CH, CH, CH,
C cel C

HC/ pe ch/ >CH H,C N crn
c // - .0// - CH,CCH,
OBy CH | CH,/CH, i

H,C lcH, H,C CH, H,0! | CH,
NS N S Nl S
\_/ \ / \\i/_
CH CH

CH

1) Ber. d. chem. Ges. 28, 1345. 2) Ber. d. chem. Ges. 29, 22.

3) Ber. d. chem. Ges. 21, 1236.

4) Semmler: Ber. d. chem. Ges. 1900, 3420; vgl. auch Wallach: Ann. d. Ch. 239, 7;
Paparogli: Ber. d. chem. Ges. 10, 84.
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so dafl das Endprodukt den Camphanring besitzt und leicht in die Campher-
derivate iibergehen kann.

Da oun aus dem so entstandenen Bornylchlorid durch Abspaltung von
Salzsiure Camphen eutsteht, sollte man meinen, da8 auch dieses den Camphan-
ring besitze; dem ist jedoch nicht so, und die Losung des Konstitutionsproblems
beim Camphen wai sehr schwieriz. Wird Pinenchlorhydrat, Bornylchlorid
oder Camphenchlorhydrat mit alkalischen Reagentien behandelt, so resul-
tieren Kohlenwasserstoffe, welche miteinavder identisch sind und das Camphen
schlechthin vorstellen. Daf} dieses mit dem Campher in eagster Verbindung
steht, geht schon daraus hervor, daf} das gleiche Camphen auch vom Campher-
dichlorid geliefert wird. Den Zusammenhang dieser Erscheinungen bewiesen
Kachler und Spiizer, welche zeigten, dafl Bornylchlorid C,;,H;;HCl mit
Chlor behandelt, Campherdichlorid C,,H;¢Cl, vom Schmelzp. 155 bis 156° €
ergibt?).

Sie wiesen ferner nach, dafl das Camphen aus Campherdichlorid, wenn
es in reinem Zustande vorliegt, mit trockener Salzséure dasselbe Chlorprodukt
liefert, wie das aus Borneol gewonnene Camphen und damit auch die Identitét
beider Camphene. Letzteres geht auch daraus hervor, dal3 die auf die ge-
kennzeichnete verschiedene Weise gewonnenen Camphene mit Chromsiure
behandelt, identische Oxydationsprodukte, ndmlich Campher als Haupt-
produkt, dann Kohlensiure, Essigsiure, Camphersiure, Camphoronsiure und
eine Substanz C, H,;0, liefern.

Daf das Camphen eine Doppelbindung besitzt, geht aus dessen Mole-
kularrefraktion, der leichten Anlagerung von Chlorwasserstoff, Essigsdure
usw., sowie aus der Birdung von Camphenglykol C,oH;;(OH), durch Ein-
wirkung verdiinnter Kaliumpermanganatlésung hervor, und es wurde friiher
mit Riicksicht auf den Zusammenhang mit dem Campher, in den es sich durch
Oxydationsmittel unschwer iiberfithren 148t, die folgende Konstitutions-
formel angenommen:

/CCH;,

4N

Hgo/ Nenm

CH
Allein, es gibt noch einen zweiten isomeren Kohlenwasserstoff, welchem
diese Formel zugesprochen werden miilite, ndmlich das Bornylen, welches
neben dem Camphen entsteht, wenu Bornyljodid mit alkoholischem Kali

behandelt wird. Es schmilzt bei 97 bis 98° C, also hoher als das Camphen,
dessen Schmelzp. bei 48 bis 50° C liegt und unterscheidet sich vom letzt-

1) Kachler u. Spitzer: Ann. d. Ch. 200, 361 (1880).
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genannten Kohlenwasserstoff hauptséchlich noch dadurch, daBl es mit Eis-
essig und Schwefelsdure kein Isobornylacetat liefert und ziemlich glatt zu
Camphersidure oxydiert werden kann, wihrend Camphen zu Carboxylapo-
camphersidure oxydiert wird.

Camphen - Carboxylapocampherséure

P

Bornylen - Camphersiure.

Daher betrachteten Wagner und Brickner das Bornylen als. eigentliches

dem Campher und dem Borneol zugrundeliegendes Camphen und gaben ihm
folgende Formel:

Campher
CH,
()

H,O/
CH,CCH,

H,C

CH

N
7N

AN /

co

Borneol
CH,
C

/TN

CH

CHOH

H,¢”

H,C

AN

Bornylen
CH,
C

CH,CCH,

N

CH

CH

CH

Hingegen betrachteten sie das andere Camphen als zugehorig zum Iso-

borneol, bezeichneten es als,,Isobornylen‘‘ und erteilten ihm die nachfolgende
Struktur 1):

1) Wagner u. Brickner: Ber. d. chem. Ges. 1900, 2121.
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Isoborneol Isobornylen
CH CH
/TN IN
(CH),C N, o Vo,
CH, CH,
CH,;)C CH. CH,=C CH.
NG N TN
N/ N7

CH CH

Aus dem Pinenchlorhydrat wiirde sodann das Camphen auf folgende
Weise entstehen:

CH,
CH, |
C C
/N N
ch/ \CHCI H,C-—— | NCH
H,CCCH, N H,CCCH,
H,C CH, H,C CH,
NS N | S

. NN/
CH CH

Davon abgesehen, dall ein so konstituiertes Isoborneol ein tertidrer
Alkohol ware, wiahrend in der Tat in dieser Verbindung ein sekundéirer Al-
kohol vorliegt, wurde diese Formel Wagners nicht. sogleich akzeptiert.

Auch Semmler beschiftigte sich mit der Untersuchung dieser Verbindung
und fand, daBl die Halogenwasserstoffabspaltung aus Pinenchloridhydrat
unter Bildung des Camphens nicht nur duflerst schwierig, sondern iiberhaupt
erst bei Gegenwart freier Sduren, welche meistenteils wihrend der Reaktion
gebildet werden, vor sich gehe. Die Annahme Bredts, dal dem Camphen die
nachfolgende Konstitution ) zukomme
CH,

/TN

CH

'CH

billigt Semmler deshalb nicht, weil bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat
auch nach eigenen vielfachen Versuchen in neutraler Losung niemals Campher-

1) Vgl. Bredt: Ann. d. Ch. 310, 134.
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siiure entsteht, wihrend Bornylen 1) solche liefert; daher erteilte auch Semmler
dem Bornylen obige Formel. Hingegen nahm er fiir die Bildung des Camphens
aus dem Pinenchlorhydrat folgenden Vorgang an?2):

CH, CH,
c

C
/N / l\
H,C / \ CHCI Hzc/ i \ CH

CH,CCH, CH,CCH,

/

Hzc\ JoH, H,0. CH,

: AN
NZ \L/

Unter Einwirkung von Siuren wird der Dreiring gesprengt, und es
entsteht Camphen.

CH, CH,
C c
N N
7 |
H20// \,CH HC~ o~ C
(CH,),C - (CH3),C
H,C N CH,0H Hzc\ CH,
N\ AN

Obgleich spiterhin auch Semmler3) von seiner Formel abkam, da die
eigentiimliche Oxydierbarkeit des Camphens zu Carboxylapocamphersiure,
welche dreibasisch ist und beim Erhitzen in Kohlensiure und Apocampher-
séure zerfillt, nicht plausibel ist, weshalb er fiir das Camphen einen Sechsring
nebst einem Dreiring annahm, so daf} dessen Entstehung aus dem Pinenchlor-
hydrat folgendermafBlen sich ableiten wiirde,

o c
AT\ N
o Nera Hzc/ Nex

CH,CCH, - CH,CCH,
H,C CH H,C CH,
2 \ 2 \ /
N/ N/
CH C

1) Vgl. auch Spitzer: Ann. d. Ch. 19%, 129; T'schugaeff: Chem.-Ztg. 24, 519; Wagner:
Ber. d. chem. Ges. 33, 2123.

2) Semmler: Ber. d. chem. Ges. 33, 3421 u. f.

3) Journ. chem. soc. 1911, 99 (1887).
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wurde selbst in der letzten Zeit noch von Henderson und Heilbronn daraus,
daB Bornylen bei der Oxydation mit Chromylchlorid Camphenilanaldehyd
liefert, auf eine Verwandtschaft des Bornylens und Camphens geschlossen
und beiden Kohlenwasserstoffen die untenstehenden Formeln erteilt?):

CH, CH,4
C C
N SN
H,C/ \CH Hgo/ ‘ AN
CH,CCH, - CH,CCH, /c =CH,
ch_l cH H,C /
. N4
N4 N/
CH CH
Bornylen Campnen

(aite Semmlersche Formel)

Es i8¢ sich nicht verkennen, da8 diese Formel zwar vielen Eigenschaften
des Camphens gerecht wird, -aber z. B. die abweichende Eigenart beider
Isomerer beziiglich der Essigsdureanlagerung nicht erklirt?).

Einen gewissen Anhaltspunkt fir die Wahl der Camphenformel geben
jedoch die Untersuchungen von Balbianound Paolini, nach welchen Merkuri-
acetat auf Terpenkohlenwasserstoffe mit der Gruppe CgHj; verschieden ein-
wirkt, je nachdem eine Propenylgruppe — CH : CH - CH; — oder eine Allyl-
gruppe — CH,.CH :CH, — vorhanden ist. Im ersteren Falle wirkt das
Merkuriacetat oxydierend, im letzteren Falle lagert es sich-an. Nun entsteht
aus 1- oder d-Pinen ein Ketonalkohol, der mit verdiinnter Schwefelséure in
Carvacrol, durch Oxydation in Terpenylsdure iibergeht, woraus eben fiir
Pinen das Vorhandensein einer Propenylgruppe folgt.

C(CH,) C(CH,) C(CHjy)
AN / AN S AN
HC/ >'CH (HO)C -CO (HO)C/\ \CH
/ — —> ~
H,C OHOf CHs CH, H,C CH, HC” \CH
| N 4
e / N

CH(C,H,,) CH(C,H,)

Pinen /%6 Oxymenthen 2-on Carvacrol

1) Moycho u. Zienkowsk:i halten das aus Isoborneol durch Wasserabspaltung
entstehende Cam phen nicht fiir einheitlich, sondern fiir ein Gemenge; dem Isoborneol
geben sie folgende Konstitution (Ann. d. Ch. 339, 20):

CH

(CH;)ZC/ l NCH,
{ CH,
(CHJHC _CH,

N
C(OH)
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Camphen hingegen bildet ein Additionsprodukt von der Formel
C,oH140(HgC,H,0,),, welches mit Schwefelwasserstoff behandelt, Camphen
regeneriert. Daraus folgt das Vorhandensein einer endstéindigen Athylen-
bindung und die Formulierung des Camphens nach Wagner.

CH,
I CH
/ ] // l\\
’ H,0" N\C=CH,
HO ——PHe oder CH,
CH,CCH,
o | - HZC\ /C(CH3)2
NV 4
CH

Die Klirung der Ansicht iiher die Konstitution des Camphens und
Bornylens brachten einige, in den letzten Jahren ausgefiihrte riilhmenswerte
Experimentalarbeiten.

Vor allem hatte Aschan die Einheitlichkeit des Camphens nachgewiesen,
sodann war es Auwers 1), welcher auf Grund spektrochemischer Untersuchungen
zum Schlusse gelangte, daf Camphen ein semicyclisches Gebilde ist, weil
die Molekularrefraktion gréBer ist, als fiic die Formel C,oH,q berechnet, daBl’
somit dem Camphen die Wagnersche Formel zuzuteilen ist.

Eine weitere Bestiitigung dieser Camphenformel haben Buchner und
Weigand?) erbracht. Sie erhielten namlich mit Diazoessigsiuremethylester in
Gegenwart von Kupferpulver aus Camphen eine Spirocyclopropancarbon-
siure, welche weiterhin durch Reduktion und oxydativen Abbau zu einer
1,1,2-Cyclopropantricarbonséure fiilhrte, was nur moglich war, wenn das
Camphen eine semicyclische Doppelbindung besitzt.

CH CH
/N AR
Hzc/ \C(Cﬂs)g HZC/ \C(CHs)z

/CH2
CH, CH, /CH2 (HOOC)zc\ coom
H20\ /C=CH2 H,0! /0\ ©
\ / N / CHCOOR
CH CH
Camphenformel 2,2-Dimethylnorcamphan 3-spirocyclo- 1,1,2-Cyclopropan-
von Wagner propancarbonsiuremethylester tricarbonsiiure.

1) Auwers: Ann. d. Ch. 38%, 240 (1912). Vgl. auch Haworth u. King: Journ. chem.
soc. 101, 1975 (1912) und 4schan: Ann. d. Ch. 398, 299.
2) Buchner u. Weigand: Ber. d. chem. Ges. (46) 759, 2108 (1913).
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Auf die gleiche Weise zeigten sie, da Bornylen eine endocyclische Doppel-
bindung besitze, da es mit Diazoessigsduremethylester ein tricyclisches Kon-
densationsprodukt liefert, welches durch oxydativen Abbau in 1,2,3-Cyclo-
propantricarbonsdure iibergeht1).

CH,
C(CHj) C
/ \ COOH
g : |
H,0” \CH H20/ Neu C\}\I
\ N COOH
CH,CCH, - H,CCCH, /CH-COOCH,, > /c<
H
' 1 /
HaC\ /CH H,C /CH .
. |
ANV COOH
CH CH
1,5,5-Trimethyltricycloctancarbon- 1,2,3-cyclopropan-

siuremethylester tricarbonsiiure.

Die Umwandlung des Borneols und Isoborneols in Camphen geht unter
Atomverschiebungen vor sich, welche eine durchgreifende Anderung des
Ringsystems bewirken. Eine Aufklidrung dieser Erscheinung ist bis jetzt
nur teilweise erfolgt?). Wagner, welcher bei Aufstellung seiner Camphen-
formel sich keineswegs dieser Tatsache verschloB, zog zur Erklirung die
Analogieerscheinung der Umwandlung des Pinakolinalkohols in das Tetra-
methyldthylen herbei3).

CH
CHs\C CH(OH)—CH, — 3> omc/ T
CHy” CH, \CH3

H. Meerwein, welcher die Pinakolinumlagerungen experimentell stu-
dierte?), fithrt als Umlagerungsbeispiel an, daB

C(CHj), C(CHy) C
AR \ TN\
/ h S/ \
H,C \CH(OH) H,C— ____ H,C C(CH,)
CH, — CH'3 oder (I)H 2
HZC\ CH, H,C \ Y CH, Hzc\ CH,
NS NS N
CH, CH, CH,

1) Vgl. auch H. Meerwein: Ann. d. Ch. 1914, 129, sowie Henderson u. Pollock: Journ.
chem. soc. 9%, 1626 (1910).

2) Vgl. auch H. Meerwein u. van Emster: Ber. d. chem. Ges. 53; 1815 u. f., sowie
dic weiteren Ausfithrungen dieses Kapitels.

3) Ber. d. chem. Ges. 32, 2323.

4) H. Meerwein: Ann., d. Ch. 405, 129. 133,
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Dimethyleyclohexanol iibergeht in Isopropylidencyclopentan, und daf ferner

CH, CH,
C (¢} (¢
IN \ / \
/
H,C \CH(OH) H,C I_c H,zc/ C(CH,)
CH, - CH, oder CH,
HZC\ CH, H2C\ CH, Hzc\ o,
AN AN
CH(C,H,) CH(C,H,) CH(C,H,)
3-Isopropyl 1,1-Methyl-x-oxé4thyleyclopentan itbergeht in 1,2-Dimethyl 4 iso-
propyl-A! Cyclohexcn.
Beiden Reaktionen analog verlaufe auch der Ubergang von Borneol .in
Camphen f).
CH,
CHj Il
C C CH
/N AN // N
HZC/ \CHOH H,C L N\CH H,C, \c = CH,
CH,CCH, CH,CCH, oder | CH,
CH
H,C CH H,C CH, H,C oVt
N Nl N | o,
AN N/ AN
CH CH CH
Borneol Camphen

Ebenso verwickelt war die Sachlage beziiglich der Formeln, welche den
Muttersubstanzen des Camphens, nédmlich dem Borneol und Isoborneol zu-
kommen. DaB sie nicht analog reagieren, geht schon aus der Verschiedenheit
der Abspaltungsprodukte hervor, noch mehr aber aus derjenigen der Re-
duktionsprodukte 2).

Als nimlich Semmler Isoborneol mit der doppelten Menge Zinkstaub
im geschlossenen Rohr auf 220° C erhitzte, erhielt er einen Kohlenwasserstoff
CoH;s (Isohydrocamphen). Borneol, auf die gleiche Weise behandelt, gab
den Sauerstoff nicht ab. Hieraus folgerte Semmler, daBB Isoborneol ein
tertidrer Alkohol sei, weil nur ein solcher erfahrungsgemif von Zink leicht
reduziert wird. Da auBerdem Pinenhydrochlorid in alkoholischer Losung mit
Natrium behandelt, ein Hydrocamphen von hoherem Schmelzpunkt und
anderer Kristallform gab, als das aus Isoborneol mit Zink erhaltene, erteilte
Semmler dem Borneol folgende Konstitution?):

1) Uber die Wagnersche Umlagerung, welche iiber ein Tricyelen erfolgen kénnte,
vgl. Ruzicka: Helvetica chimica acta 1; 710 (1918), sowic Meerwein u. van Emster: 1. c.

2) Semmler: Ber. d. chem. Ges. 1902, 1016.

3) Semmler: Ber. d. chem. Ges. 33, 776.
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CH,
C CH
I /TN
H, \CHOH CH,HC \cron
CH,CCH, oder CH,
Hzo\ /CH2 gi?c\ /CH2

CH

CH

Durch Reduktion des Camphenhydrochlorids mit Natrium und Alkohol
erhielt Semmler ein Kohlenwasserstoffgemisch vom Schmelzp. 95° C. Wird
durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in Eisessig das Camphen hieraus
entfernt, so bleibt C,H;, (Schmelzp. 150° C) zuriick, welches identisch ist
mit dem aus Campher gewonnenen Dihydrocamphen?). Hieraus schlieit
Semmler, da3 in den Halogenwasserstoffadditionsprodukten, zwei Formen, und
zwar:

CH, CHg
C c
Hﬂc/ \\ a Ho \CH2
CH,CCH, >c<\ CH,CCH,
CH
H,C! / 3 H,C CH,
AN / N S
N N/
CH Jol8)

vorhaunden sind.

Wéahrend pun Bertram und Walbaum Isoborneol einfach als stereo-
chemisches Isomeres des Borneols betrachteten, gab Semmler infolge des
durch Behandlung mit Zinkstaub entsteher.den Isodihydrocamphens?) dem
Isoborneol folgende, der tertiiren Natur dieses Alkohols entsprechenden zwei
Konstitutionsformeln, welche mit seinen Cam phenformeln korrespondieren,
und nahm in gewéhnlichem Isoborneol das Vorhandensein beider Modi-
fikationen an:

CH, CHj
C c\
4N RN
H,C \\ - H2C/ \-CHZ
CH,CCH, /\c\/ CH,CCH,
CH
H,C 3 HC CH,
N~ | S N :
N N
CH C(OH)

1) Semmler: Ber. d. chem. Ges. 39, 3428.

2) Ber. d. chem. Ges. 33, 774.
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Die erste Formel wiirde seinem Camphentypus entsprechen; das so
konstituierte Isoborneol ist optisch aktiv und gibt, reduziert, einen
Kohlenwasserstoff C;;H,; vom Schmelzp. 154° C; die zweite Formel ent-
spricht dem Camphertypus, einem inaktiven Isoborneol, welches, reduziert,
Dihydrocamphen gibt.

Die tertiire Natur des dem Camphertypus entsprechenden Isoborneols
konnte jedoch nur dann erklirt werden, wenn man fiir Bornylen und Camphen
die beiden folgenden Formeln annimmt:

CH, CH,
C C
/TN RN
H,C CH H,C \CHZ
CH,CCH, CH,CCH,
H,C', CH H,C CH
\\ / N\ /
N4 AN
CH C
Bornylen. Camphen

Diese Formel des Camphens wiirde wiederum zwar leicht dessen Uber-
gang in Isobornylacetat, nicht aber dessen Oxydation zu Carboxylapocampher-
sdure erkldren.

Betont sei jedoch, daB Bredt diejenige Formel, welche er dem Camphen
zuerst erteiltel), ihm auch spéter noch zuwies.

CH,

H,C cH

CH

Wihrend die Konstitution des Borneols nur von derjenigen des Camphers,
aus dem es durch Reduktion leicht gewonnen und in den es durch Oxydation
leicht {ibergefiihrt werden kann, abhéngt, daher als dessen zugehoriger sekun-
direr Alkohol aufzufassen ist, steht die Konstitution des Isoborneols, wie
bereits die vorangehenden Erdérterungen dartaten, im Zusammenhange mit
dem Camphen, aus welchem es durch Séureanlagerung leicht gewonnen und
durch Erhitzen mit Chlorzink ete. riickverwandelt werden kann. Beréram und
Walbaum?) fassen das Isoborneol als stereoisomere Verbindung des Borneols

1) Bredt u. Jagelki: Ann. d. Ch. 310, 112 (1900).
2) Ber. d. chem. Ges. 36, 2575.
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CH,
C

/TN

Hzc/ \CHOH
CH,CCH,

NS
N

CH

auf, somit als sekundiren Alkohol. Mit Riicksicht darauf, dal3 es neben Bor-
neol bei der Reduktion des Camphers entsteht, miilte diese Auffassung auch
als berechtigt erscheinen und ihm folgende Konstitution mit Bezug auf die
oben angefiihrte des Borneols erteilt werden:

CH,
C

/TN
H C/ H&CH

/

CH
Isoborneol

Wie bereits gezeigt, betrachtet Semmler das Isoborneol auf Grund dessen

Reduzierbarkeit mit Zinkstaub zu Isohydrocamphen als tertidren Alkohol.

Auch Moycho und Zienkowsks!) teilen diese Ansicht und geben ihm die nach-

folgende Struktur:

C(OH)

/TN

g \.
Hzc/ N\CH(CH,)

Aber nicht nur die obenerwdhnte Reduktionsfédhigkeit unter Abspaltung
von Sauerstoff, sondern die gesamten Reaktionsverhédltnisse beider Alkohole
waren maBgebend fiir die Annahme, daf} sie nicht einfach stereomer scien.
Wiihrend Isoborneol nimlich die Fahigkeit besitzt, beim Erhitzen mit Eis-

1) Moycho u. Zienkowski: Ann. d. Ch. 339, 20. Is sei darauf hingewicsen, daf diese
Forscher das aus Isoborneol durch Wasscrabspaltung entstehende Camphen nicht fiir
-einheitlich, sondern fiir cin Gemenge halten.



Grundlagen zur Technologie des synthetischen Camphers. 17

essig Camphen und Wasser abzuspalten, liefert Borneol unter diesen Be-
dingungen ein krystallinisches Acetat ). Isoborneol zerfdllt beim Kochen
mit verdiunnter Schwefelsdure, sowie mit Benzol und Zinkchlorid leicht in
Wasser und Camphen, verwandelt sich weiterhin beim Erwdrmen mit methyl-
und #thylalkoholischer Schwefelsiure leicht in die korrespondierenden Ather,
wihrend Borueol uuter gleichen Bedingungen nicht Camphen liefert und
den Methyldther erst nach lingerem Erhitzen 2). Auch Bouchardatund Lafont3)
beobachteten einen Unterschied beim 24 stiindigen Erhitzen fiir sich auf 250° C,
indem hierbei Borneol unveridndert bleibt, wéhrend Isoborneol in Camphen
und Wasser gespalten wird; demnach zeichnet sich das Isoborneol
durch groBe Neigung zur Wasserabspaltung aus, wogegen die
Elemente des Wassers im Borneol fest gebunden sind?).

Dennoch ist nach Hesse an der sekundéren Natur des Isoborneols deshalb
nicht zu zweifeln, weil die technischen Oxydationsmethoden Borneol und
Isoborneol zum selben Campher oxydieren®). Dafl Borneol und Isoborneol
nur stereoisomer sind, geht nach Hesse auch aus der Umwandlung von Iso-
borneol in Borneol bei der Einwirkung von Natrium auf die Xylollssung,
sowie aus den Darlegungen Bredts hervor.

Die Tatsache, dafl die Chlorhydrate des Pinens und Camphens das gleiche
Camphan erzeugen, liefert nach Hesse einen weiteren Beweis dafiir, daB
Pinenchlorhydrat mit Bornylchlorid identisch ist und dasselbe Kohlenstoff-
skelett wie Camphenchlorhydrat besitzt, daB ferner Camphenchlorhydrat
und Pinenchlorhydrat strukturidentisch sind, so daB ihre Verschiedenheit
von einer Stereoisomerie herriithrt®); weiter erkliart Hesse, auch Borneol, das
sowohl aus Pinen- wie Camphenchlorhydrat entstehen kann, mit Isoborneol,
welches sich nur aus Camphenchlorhydrat bildet, als stereoisomer und
nimmt daher folgende Beziehungen an:

CH, CH,
C C

/TN /TN

H.C / }I\CCI HzC// EI\CH
Pinenchlor- , Camphenchlor.
hydrat CH,CCH, CH,CCH, hydrat
H,C oH,  HO CH,

N
L7 A4

CH CH

N

1) Vgl. Haller: Ann. Chim. Phys. (6) 2%, 417 (1892).

2) Vgl. Bertram u. Walbaum: Journ. f. pr. Ch. 49, 1 (1894) und Hesse: Ber. d. chem.
Ges. 39, 1142.

3) Bouchardat u. Lafont: Compt. rend. 118, 249,

4) Vgl. auch Wagner u. Brickner: Ber. d. chem. Ges. 32, 2304,

5) Ber. d. chem. Ges. 39, 1131 u. f

) Vgl. die spiteren Ausfithrungen iiber die Beziehungen zwischen Isoborneol
und Camphen,

Klimont. Campher, 2
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CH, CH,
C C
H,C HC(OH) HZC/ (OQCH
Borneol CH,CCH, CH,CCH, Isoborneol
H20\ /CH2 Hzc\ /CH2
N N
CH CH

Auch die Reaktionsunterschiede zwischen Borneol und Isoborneol sind
nach Hesse lediglich graduelle; so z. B. erfolgt die Bildung eines Methylithers
beim Borneol nur weit langsamer als beim Isoborneol; dies riihrt daher, daf3
die Methylierung beider Alkohole nur in einer Addition von Methylalkohol
an intermedidr entstehendes Camphen besteht, welches sich eben mit ver-
schiedener Leichtigkeit bildet.

DaB viele der Reaktionsunterschiede beider Alkohole nur auf der leich-
teren oder schwierigeren Bildung des intermedidr entstehenden Camphens
beruhen, geht auch aus folgendem hervor:

Nach Jinger und Klages liefert Camphenhydrochlorid, aus Isoborneol
und PCl; erhalten, durch Behandeln mit Eisessig Isobornylacetat. Bornyl-
chlorid in gleicher Weise behandelt, gab nicht Bornylacetat, sondern gleich-
falls Isoborunylacetat. Jiinger und Klages erkliren diesen Umstand ebenfalls
durch die Annahme, dafl beide Chloride vorher in Camphen und Salzséure
gespalten werden, so dall Eisessig in Gegenwart letzterer die Umwandlung
in Isobornylacetat bewirkt. Sie nehmen daher fiir Borneol und Isoborneol
gleichfalls Raumisomerie an1).

Es muB nach alledem dem Isoborneol der Platz als ein dem Borneol
raumisomerer Alkohol zugewiesen werden. — Bei der Entscheidung dariiber,
welche Formel dem Borneol, welche dem Isoborneol zuzuweisen ist, muf3
in Betracht gezogen werden, daf} es sich beim Camphan und dessen Derivaten
wesentlich um zwei Fiinfringe handelt; Bredt hat dem weniger reaktions-
fihigen Hydroxylim Borneol die Stellung vom Ring abgewandt, der reaktions-

CH, CH,
C—CH2 C—CH
// | // I
(CHs)ZC< (CH3)20< %(HO)C
N N
\\C ...... AICHz CHz \C—CI-IiCI‘Ig
H H

1) Jinger u. Klages: Ber. d. chem. Ges. 29, 544.
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fahigeren gleichen Gruppe im Isoborneol die der Mitte des Ringes zugekehrte
Stellung zugewiesen?).

Unter Voraussetzung der Giiltigkeit der Wagnerschen Camphenformel
sind zwei dem Borneol isomere Alkoliole zu erwarten. Tatsiichlich wurden
dieselben gefunden. Der eine wurde von T'schugaeff zuerst dargestellt und
stellt Methylcamphenilol vor; der andere wurde von Aschan aufgefunden,
ndmlich Camphenhydrat. Aschan?) hat die Isomerieverhéltnisse aufgeklirt
und damit die Wagnersche Camphenformel bestétigt.

C /o<
/N
/
H,C/ \C(CH3)2 Hzc/ \C('CH,,)?_
CH, CH,
Ll

AN / “om,
N/

CH
Camphen Camphenhydrochlorid
CH CH

/IN /N
mo” | e, wo | Noy,

CH, CH,
- 5 OH /CH3
o < H,C c
’ \\ // CH, N | Nom
CH
Methylcamphenilol Camphenhydrat

Und so sind auch die tertiiren Alkohole, als deren einer das Isoborneol
filschlich angesehen wurde, aufgefunden, aber sie sind reprisenticrt durch
das Methylcamphenilol vom Schmelzp. = 117 bis 118° C und Siedep. = 204
bis 206° C und durch das Camphenhydrat vom Schmelzp. = 150 bis 151° C
und Siedep. = 206 bis 207,5° C3).

Nunmehr konnten Meerwein und van Emster durch ihre Untersuchungen
Licht in das Dunkel dieser interessanten Beziehungen bringen und es a8t
sich von den weiteren Arbeiten diéser Forscher bald véllige Aufhellung iiber
den ProzeB, welcher vom Terpentinél zum Campher fiihrt, erwarten.

Wie nédmlich bereits erértert, wurde zur Erklarung der Umwandlung
von Camphen in Isoborneol und umgekehrt die intermediire Bildung eines

1) Bredt in der Festschrift zu A. Wiillners 70. Geburtstag nach dem Ber. von
Schimmel & Cie., Okt. 1905.

2) Aschan: Ann. d. Ch. 410, 222.

3) Nach Meerwein w. van Emster 1. c. schmilz Camphenhydrat bei 146—147 ° C.

2*
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Tricyclens angenommen.
stitution besitzen:

Dieser Kohlenwasserstoff miilite folgende Kon-

CH,
(ll CH
PARN // AN
04/ *w—\—CH CHZ __ N\CCH,
oder ‘ ’
l CH,CCH, 1 | CH, l
1
CH,\ CH, CH C(CH,),
/ 2 2\\ 3)2
\\ // \\ //
) /
CH CH

Allein Meerwein und wvan Emsterl) wiesen an einem aus Campher-
hydrazon leicht und reichlich hergestelltem Kohlenwasserstoffe dieser Formel
nach, daB unter den Bedingungen, unter welchen Isoborneol in Camphen
iibergeht, Tricyclen nicht verindert wird, so daf es nicht als Ubergangs-
produkt bei derartigen Reaktionen fungieren kann. Wohl aber gelang es
den genannten Forschern, mit Hilfe des Tricyclens die Zusammenhinge
dieser Umsetzungen aufzudecken. Als sie nimlich in eine #therische Losung
von Tricyclen unter Kiihlung Salzsiure cinleiteten, erhielten sie ein schon
krystallisiertes Chlorhydrat (Schmelzp. 125 bis 127° C), von mentholartigem
Geruche, das sich sowohl vom Pinenchlorhydrat, als auch vom Isobornyl-
chlorid charakteristisch unterschied, aber identisch war mit dem aus Camphen
unter den gleichen Versuchsbedingungen erhaltenen Chlorhydrat. Demnach
stellt das aus Tricyclen erhaltene Produkt das wahre, bis dahin unbckannte
Camphenchlorhydrat, das Chlorid des Aschanschen Camphenhydrates vor.
Die Bildung dieser Chlorverbindung aus Tricyclen und aus Camphen 1a8t
sich somit folgendermaRBen darstelien:

CH CH CH
/N AN N
e/ —\l|ccm cH,” N cem,al CH,/ No—cm,
; CH, ‘ - ; CH, - CH,
CHJ\\. C(CH,), CHQ\\ /C(CH3)2 CHz\ p /C(CH:,)Z
% N/ N/
CH CH CH
Tricyclen Camphenchlorhydrat Camphen

Im reinen Camphenchlorhydrat ist die Salzsiure so leicht abspaltbar,
daB sie schon bald nach der Reindarstellung des Priiparates beginnt und
durch die katalytische Wirkung von Sauren sehr begiinstigt wird. Immerhin
geht sic bei reinen Priparaten erst bei 150°C vor sich, wihrend unreine

R —

1) Meerwein y. van Emster: 1 c.
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Praparate sich schon beim Schmelzen zersetzen. Diese Umstinde. bewirken
auch die geringe Stabilitat der Produkte, welche schon beim Aufbewahren,
beim Umkrystallisieren u. dgl. in Erscheinung tritt und begiinstigt wird durch
die gleichzeitig erfolgende Umlagerung in Isobornylchlorid. Wird Camphen-
chlorhydrat mit Wasser geschiittelt, so geht es in wenigen Stunden quanti-
tativ in Camphenhydrat vom Schmelzp. 146 bis 147° C iiber. Nicht weniger
leicht erfolgt die Umwandlung in Isobornylchlorid, welche beim Erhitzen
im geschlossenen Rohre bei 130 bis 150° C sogar rasch vor sich geht. Daher
kommt es, dal die auf gewchnlichem Wege gewonnenen Camphenhydro-
chloride stets auch Isobornylchlorid enthalten. Aus diesem Verhalten beider
Verbindungen, als ob sie tautomer waren, 1a8t sich auch der Ubergang von
Camphen in Isoborneol und umgekehrt durch die intermediire Bildung eines
Camphenhydratesters darstellen:

0AC
CH CH ¢
\, N
/ \‘\ / \ CH
cng/ \C=CH._, CH2/ \c< ’ CH, | ——\ CCH,
OAC | I
CH, |

| CH, 2 CH, 2 i
N y N JC(CHY), cnz\ /C(CH3)2
N N4 N/

CH CH

Camphen Camphenhydratester Isobornylester

Selbst die Tatsache, dafl Camphen, aus Isoborneol, gleichgiiltig, aus
welchem optisch aktiven Ausgangsprodukte immer dargestellt, ebenso in-
aktiv ist, wie der daraus hervorgehende synthetische Isoborneol [worauf Lipp?)
aufmerksam machte], erklaren Meerwein und van Emster?) durch den tauto-
meren Charakter der Camphenhydrat- und Isobornylester, welcher eine Auf-
lockerung des Molekiils begiinstigt, gegebenenfalls nehmen sie die inter-
medidre Bildung des symmetrisch gebauten Tricyclens an, welches nach ihrem
Dafiirhalten leicht aus Camphenhydrat und dessen Siurederivaten entsteht.
Sie sahen daher voraus, dafl alle Reaktionen, welche bei Abwesenheit von
Siuren zu Bildungen von Camphen aus Isoborneol usw. fithren, ein dem
Ausgangsprodukt entsprechendes aktives Produlkt liefern miissen.

Die Konstitution des Camphers3) war durch Jahrzehnte Gegenstand der
Forschung und ist heute ziemlich sichergestellt. DaB Campher ein Keton

1) Lipp: Kunststoffe 1; 7 (1911) zit. Ber. d. chem. Ges. 53; 1827.

%) Meerwein u. van Emster 1. c.

%) Uber die Konstitution des Camphers gibt AufschluB das vorziigliche Werk von
0. Aschan: Die Konstitution des Camphersundseiner wichtigsten Derivate,
Braunschweig, Tr. Vieweg & Sohn (1903).
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ist, geht aus dessen charakteristischen Reaktionen (Bildung eines Oxims,
Semicarbazons und p-Bromphenylhydrazons) hervor. — Aus seiner leichten
Umlagerung zu Carvenon und seinem gesittigten Charakter im Gegensatze
zum isomeren, ungesittigten Carvenon folgt, dafl im Sechsring noch eine
Briickenbindung vorhanden sein mufl und dafiir, daB diese Briicke die Iso-
propylgruppe enthélt und den Sechsring in zwei gleichartige Fiinfringe teilt,
spricht schon der Umstand, daB die Reduktion des aus Campher gewonnenen
optisch aktiven Bornyljodids zum Camphan, einem optisch inaktiven Kohlen-

wasserstoff fiihrt. — Sicherheit beziiglich des Baues des Camphermolekiils
hat jedoch dessen oxydativer Abbau und dessen synthetischer Aufbau
gebracht.

Im Jahre 1893 stellte Bredt!) auf Grund der Tatsache, daBl das Abbau-
produkt des Camphers, die Camphoronséure, bei der trockenen Destillation in
Trimethylbernsteinsiure, Isobuttersdure, Kohlensiure, Wasser- und Kohlen-
stoff zerfillt, die Formel der Camphoronsiure als diejenige einer Trimethyl-
carballylsiure fest und schlo weiter daraus auf die Koustitution der Campher-
sdure und des Camphers.

Geht man von der von Bredt erteilten Konstitutionsformel aus, so voll-
zieht sich der Abbau des Camphers durch Oxydation etwa folgendermafBen:

CH, CH, CH,
C c c
AN SN N\
H20/ \oo H,C \COOH HZC/ \COOH
CH,O0CH, - CH,CCH, - CH,CCH, -

COOH

H,C \\ /OH2 Hzc\» /CH3 H,C \\ /
N/ N N/~

/ /
C CH CH
Campher Campholsiiure Campbhersiiure
CH, CH,
C CH
ch/ \COOH \cooH
CH,CCH, - C0,+H,+C+ CH,CCH, und
COOH
COOH COOH
Camphoronséiure Trimethylbernsteinsiiure

1) Bredt: Ber. d. chem. Ges. 26, 2337, 3048.
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CH, CH,
¢ |cH
VRN e

. AN
H2C/ 1 Ncoon CH, / \0021{

1. CH4CCH, +2H — + CO,
. CH,. CH,
COOH AN
CH
COOH COOH
Camphoronsiure 2 Mol. Isobuttersiure

Auf jeden Fall entstanden beim Abbau derart einfache Produkte, daf3
durch Riickkonstruktion auf den Bau des Camphermolekiils geschlossen
werden konnte. Wie zutreffend diese Schliisse waren, zeigt der gelungene
synthetische Aufbau des Camphermolekiils durch Bredt und Rosenberg und
durch Komppa.

b) Die Totalsynthese des Camphers.

Haller hatte angegeben, dafl das Bleisalz der Homocamphersdure erhitzt,
einen Geruch nach Campher wahrnehmen laf8t1.)

Im Jahre 1893 hatte nun Bredt auf Grund des oxydativen Abbaues des
Camphers die Annahme gemacht, da das Camphermolekiil zwei Penta-
menthylenringe, von denen einer die CO-Gruppe in sich schlieBt, enthalte.
Auf Grund der Tatsache, daBl Wislicenus durch Destillation des adipinsauren
Kalkes das Cyclopentanon erhalten hatte, versuchten Bredt und Rosenberg
durch Destillation des homocamphersauren Kalkes in analoger Weise zu
Campher zu gelangen; sie destillierten das getrocknete Kalksalz der Homo-
camphersiure, aus d-Campher gewonnen, im Verbrennungsofen unter Uber-
leiten von Kohlensiure und erhielten im vorderen Teile des Verbrennungs-
ofens ein gelbbraun geféirbtes Sublimat, welches gereinigt, identisch war mit
d-Campher vom gleichen optischen Drehungsvermogen, wie das Ausgangs-
produkt (durch das Oxim identifiziert)?).

CH,
| CH,
C C
/N /N
ch/ \\COO——C:L H,C \CO
CH,CCH, . CH,CCH,4

A N

CH

1) Bredt: Ann. d. Ch. 292, 55; Haller: Bull. soc. chim. (3) 15, 324 (1886).
2) Bredt u. v. Rosenberg: Ann. d. Ch. 289, 1.
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1909 schritt Komppa zur Synthese der Apocamphersiure 1), welche eine um
eine Methylgruppe drmere homologe Verbindung der Camphersiure vorstellt.

CH,
C CH
N DN
}120/ " Ncoon HZC/ COOH
CH,CCH,4 CH,CCH,4
H,C ,COOH H,C COOH
2 \\ / 2 \ /
N AN
CH CH
Camphersiiure Apocamphersiure.

Campher bildet mit Natrium den sogenannten Natriumcampher, welcher
sich mit Chlorcyan, wie Haller zeigte, zu Cyancampher umsetzt. Wird letzterer
mit wisseriger Kalilauge lingere Zeit erhitzt, so geht er in die Homocamphersiure
iiber 2).. CH, CH, CH,

C C C
/N / |\ /TN
H,c/ \oo HzC/ \co H,C \COOH

|
CH,CCH,

CH,CCH, } CH,CCH,
‘ CHCN H,C CH,COOH

H,C CHNa  H,C
NS NS N | S
N V4
CH CH CH
Natriumcampher Cyancampher Homocamphersiure
Noch leichter gelingt die Darstellung des Cyancamphers aus Natrium-
oxymethylencampher, wenn dieser unter fortgesetztem Erhitzen allmihlich
mit Hydroxylaminchlorhydrat versetzt wird 3).
Die Synthese der Apocampherséure bewerkstelligt nun Komppa folgender-
maBen: Nach Vorlinder?) entsteht aus Mesityloxyd und Natriummalonsiure-

ester, sowie durch darauffolgende Abspaltung der Carboxylgruppe Dimethyl-
dihydroresorcin. (CHy),

C
N

) HzC/ \CH._,
vz COCF L CEs
Nau.

‘ ¢ = CHCOCH; -»
\COOR  CEy” ?

OC\ /CO
N

1) Komppa: Ann. d. Ch. 368, 126 u. f. CH,

2) Malin: Ann. d Ch. 145, 201; Haller: Compt. rend. 109, 68; 122, 446.
3) Bichop, Claiseu u. Sinclair: Ann. d. Ch. 281, 349.

4) Ann. d. Ch. 294, 314; 304, 18; 308, 193.
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Letzteres kann durch Natriumhypochlorid zu f-f-Dimethylglutarsdure
unter Bildung von Chloroform oxydiert werden, welche sich ihrerseits wieder-
um mit Oxalsiureester zu Diketocamphersidureester kondensieren 1a3t.

(CHs),

(CHg),
C C
N N
H,C \\CH2 H,C \CH2
—>
0C CO COOH COOH
_ /
\\ /
CH,
Dimethylhydroresorcin B-p-Dimethylglutarsiure
CH, CH
.
N /| Ncoor
lCOOR \COOR' oc
| +  CH,CCH, = CH,CCH,
}COOR /COOR OC\
7/ N COOR
/ N
CH, CH
Oxalsiure- Dimethylglutarsiure- Diketocamphersiiure-
dimethylester dimethylester

dimethylester

Der Diketocamphersiureester wurde mittels Natriumamalgam zu

4, 5 Dioxyapocamphersiure reduziert, aus welcher durch Destillation im
Vakuum oder durch Kochen mit wisserigen Mineralsiuren Wasser ab-

gespalten wird, wobei sich 2, 2-Dimethyl-3, 5-cyclopentadien-1,3-dicarbonsiure
bildet.

CH C
I\ / AN
(©omHe \cooH e i N\ cooH
CH,CCH, CH,CCH,
(OH)HCL\ . .COOH HC' | _/COOH

N N\
N N\
CH

4,5-Dioxyapocamphersiure 2,2-Dimethyl-3,5-cyclopentadien-
1,3-dicarbonsiure.

Letztgenannte Saure 148t sich leicht durch Reduktion mittels Natrium-
amalgam in Isodehydroapocamphersidure iiberfithren, und diese entsteht auch
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aus der Dioxyapocamphersidure durch Kochen mit Jodwasserstoffsiure und
wenig rotem Phosphor.

CH

Isodehydroapocamphersiure = Dimethylcyclopentendicarbonsiure.
Nun wurde diese Sdure mit Bromwasserstoffeisessig im geschlossenen
Rohr erhitzt, wodurch unter Anlagerung von Bromwasserstoff sich die
p-Bromapocamphersidure bildete, welche durch Reduktion mit Eisessig und

CH CH
/N /N
BiCH e \\COOH Hzc/ \COOH
CH,CCH, — CH,CCH,

COOH

H,C COOH H,C
N | S N | S
N N
CH

Zink in die Apocamphersiure iibergeht. Um sie in die cis- und trans-Siure
zu spalten, wurde sie mit Acetylchlorid erhitzt, wodurch sich das Anhydrid
der cis-Saure bildete, so daB die freie trans-Siure mit Sodalésung extrahiert
werden konnte. Das Anhydrid der cis-Séure war identisch mit dem aus
Campher durch Oxydation dargestellten cis-Apocamphersiureanhydrid;
ebenso stimmte die freie trans-Siure mit der von Marsh und Gardner her-

gestellten Camphopyrsiure iiberein.
Komppa ging nunmehr daran, auch die Camphersidure synthetisch her-
zustellen 1); er wihlte den Diketoapocamphersduremethylester als Ausgangs-

CH, CHjy
C C
7N TN
(OH)HC/ \COOH Hzc/ \cooH
CH,CCH, CH,CCH,
(OH)HC\ /COOH HC' /COOH
N/ \/
CH C
Dioxycamphersiure Dehydrocampherstiure

1) Komppa: Ann. d. Ch. 370, 209 u. f. und Ber. d. chem. Ces. 44, 858 (1911).
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produkt und methylierte ihn. Aus dem hierbei entstehenden Gemenge ver-
schiedener Substanzen konnte er den Diketocampherséureester durch die Los-
lichkeit von dessen Kupfersalz in Ather trennen, worauf er ihm mit Natrium-
amalgam zur Dioxycamphersiure reduzierte und mit Jodwasserstoffsiure und
Phosphor in die racemische Dehydrocamphersidure iiberfithrte; letztere lagerte
mit Bromwasserstoffeisessig Bromwasserstoff an. Die so entstandene
B-Bromcamphersiure ging durch Reduktion mit Zink und Eisessig in eine
racemische Camphersiure iiber, aus welcher durch Behandlung mit Acetyl-
chlorid und Sodalésung das Anhydrid der cis-Sdure und die trans-Séure
gewonnen werden konnte.

Das Anhydrid der cis-Camphersiure war identisch mit dem Anhydrid
der d-Campherséure; ebenso stimmten die freien Sduren miteinander iiberein.

Da die synthetische Camphersiure identisch ist mit der Campherséure,
welche Bredt und Rosenberg aus dem synthetischen Campher gewonnen hatten,
so wurde hierdurch die Richtigkeit der Bredtschen Campherformel einwand-
frei bestétigt.

Weiterhin wurde jedoch von Komppa !) die racemische Camphersiure in
das Anhydrid iibergefiihrt und dieses mit Natrium und Alkohol oder durch H
und Ni zu Campholid reduziert. Dieses wurde sodann durch Erhitzen mit Cyan-

CH, CH,
C C
// AN AN
H,C \ co Hzc/ \COOH
C(CH,), S0 - C(CHy), -

\ /éﬂ HQC‘\\ /CHZCN
N N

CH CH
kalium in'die Cyancampholsiure umgewandelt, welche durch Kochen mit
Kalilauge in die Homocampherséure iibergefiihrt wurde.

CH,
C

I\
HZC/ \COOH

- G(CHy),

H,C

H,C _CH,CO0H
N | s
N
CH

Homocamphersiurc.

Eine Champhersynthese rithrt auch von Wallach her.

1) Komppa: Ber. d. chem. Ges. 41, 4470.
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Neben dem gewdhnlichen als «-Pinen bezeichneten Hauptbestandteile
der Terpentingle gibt es noch ein isomeres Pinen, das f-Pinen, welches nicht
nur in verschiedenen Terpentindlen anzutreffen ist, sondern auch von Wallach?)

CH,

|
C
N
o /\'CH

CH,CCH,

N | S
N

CH

auf synthetischem Wege erhalten wurde, indem er Nopinon mittels Brom-
essigester und Zink in einen Nopinolessigsiureester iiberfithrte, letzteren
verseifte und die so gewonnene' Nopinolessigsdure mit Essigsdureanhydrid

CH,-.COOR CH,-COOH

|

co C(OH CQH)

\. N\, ,

N SN
H,C CH

o

HzC/ ~CH H,C:
— CH,CH,

AN
///
CH,C-CH, > CHS?CHS
Hzc\\ /CH,_, H,0 'CH, H,C \ ] CH,
N N N4
‘CH CH

CH

Nopinon Ester Nopinolessigsidure

H,C CH,

behandelte, wodurch schon wihrend der Reaktion CO, und H,0 abgespalten
wiirde, so daf} sich g-Pinen vom Siedep. 163° C bildete. Wallach behandelte
es nun in trockener #therischer Lésung oder in Eisessig mit Salzsdure und

CH, CO,H

con |

N
AN

H,C .CH
CH,CCH,
H,CL CH,
|
N
CH

1) Wallach: Ann. d. Ch. 363, 1.
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erhielt neben Dipentenhydrochlorid 1-Bornylchlorid, -welches durch Destil-
lation im Vakuum abgetrennt wurde. Letzteres wurde sodann mit der
gleichen Gewichtsmenge wasserfreien Natriumacetats und dem doppelten Ge-
wichte an Risessig 4 Stunden im geschlossenen Rohre auf 190 bis 200° er-
hitzt; nach dem Offnen wurde das Camphen mit Wasserdampf abgetrieben,
mit Essigschwefelsdure in Isobornylacetat {ibergefiihrt und nunmehr verseift.
Das freie Isoborneol, in Eisessig gelost, wurde mit Chromsiure zu Campher
oxydiert.

Das Ausgangsprodukt Terpentinol.

Der dickfliissige Terpentinbalsam, welcher iiber 38 Proz. Terpentinol ent-
hilt, sammelt sich in Hohlriumen oder besonderen Harzgéingen unter der
Rinde der Coniferen an, flieBt durch Einschnitte in die Riade aus und wird
in besonderen, am Fufe des Baumes eingeschnittenen Becken oder darunter
gestellten Schiisseln aufgefangen. Aus einer Losung von Harz (Kolophonium)
in Terpentinol bestehend und meist durch unlosliche Beimengungen ge-
triibt, wird er eingesammelt und in besonderen Anstalten durch Destillation
mit Wasser oder Wasserdampf zu Terpentinél und Kolophonium verarbeitet.
Diese Art Gewinnung ist in den coniferenreichén Gebirgslindern Europas,
namlich in Frankreich, Osterreich, Ungarn, Deutschland, Skandinavien, dem
européischen Ruflland, hauptséchlich aber in Amerika heimisch. Bis vor
dem europiischen Kriege waren die vorwiegendsten Produktionslinder fiir
Terpentindl Amerika und Frankreich, sodann RuBland, Osterreich-Ungarn,
Schweden, Norwegen und Griechenland, wéhrend in Deutschland davon nur
wenig gewonnen wurde ?).

Terpentindl ist, frisch und sorgféltig destilliert, wasserhell und von an-
genehmem Geruch und besteht fast nur aus Pinen. Das im Handel vor-
kommende sogenannte russische oder galizische Terpeuntinél, das durch
trockene Destillation harzreicher Kiefernwurzeln gewonnen wird, stellt eigent-
lich Kiendl vor, besitzt einen scharfen von dem des echten Terpentinéles
leicht unterscheidbaren Geruch und enthdlt jedenfalls nicht in gleicher
Menge das fiir die Campherherstellung erforderliche Pinen, wenngleich dieses
einen erheblichen Bestandteil des Oles ausmacht.

Der Geruch der echten Terpentinole ist nicht durchaus gleichartig; er
ist am mildesten und angenehmsten beim franzésischen und venezianischen
Terpentinél, schwicher und weniger rein beim amerikanischen und sog.
Wiener-Neustiddter Ol; vollstindig davon abweichend ist der Geruch des
russischen und des schwedischen Terpentindls.

Bei lingerem Aufbewahren erleidet das Terpentinél durch Selbstoxyda-
tion eine schidliche Verinderung, wird leicht sauer und muf} sodann nach

1) Uber Geschichte und Einzelheiten vgl. Gildemeister u. Hoffmann: Die itherischen
Ole, Berlin 1910 bis 1916, Jul. Springer. — Uber die Terpentinélgewinnung in Deutschland
und Vorschlige zur Erzielung einer Ausbeute, die iiber die jetzt gewonnene von ca. 12%
hinausgeht, vgl. Wislicenus: Zeitschr. f. angew. Chemie 1916, 53.
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vorangegangener Reinigung durch Kalk frisch destilliert werden. Es siedet
ungefihr zwischen 150 und 165° C, 16st sich leicht und klar in den iiblichen
Fettlosungsmitteln, sowie in konzentrierter Essigsdure und im reinen Zu-
stande in 5 bis 12 Tl. 90proz. Alkohols. Bei lingerem Stehen nimmt die
Loslichkeit in Alkohol zu.

Séamtliche. Terpentinole sind optisch aktiv, und zwar ist das amerika-
nische Terpentindl meist rechtsdrehend, kann aber auch schwache Links-
drehung aufweisen, da die Kiefern, aus denen es gewonnen wird, beide optisch
verschiedene Arten von Olen ergeben ([&]p ist ungefihr + 10 bis 14°; Dichte
= 0,860 bis 0,875; Siedegrenzen des Hauptanteils 155 bis 165°C). Das
franzosische Terpentindlist linksdrehend ([&]p wurde zu —20 bis —43°
gefunden; Dichte 0,860 bis 0,875; Siedegrenzen 155 bis 162° C). Das 6ster-
reichische Terpentindl ist schwach rechtsdrehend (Dichte = 0,850 bis
0,8068; S'edegrenzen 155 bis 165° C). Die echten Terpentinéle anderer Ab-
stammung kommen als Haodelsprodukte kaum in Frage.

Der iiberwiegende Bestandteil der Terpentindle, das Pinen,
tritt je nach dem optischen Drehungsvermogen des Oles als I- oder d-Pinen
aufl). Erheblich rein kann diese Verbindung gewonnen werden, wenn fran-
zosisches Terpentinél mit Sodalosung gewaschen und fraktioriert destilliert
wird, wobei der bei 156° C siedende Anteil aufgefangen wird2). Um Pinen
chemisch rein herzustellen, wird diese Verbindung am besten in die Nitroso-
chloridverbindung iibergefith1it und daraus regeneriert.

Der Siedepunkt des Pinens liegt bei 155 bis 156° C, dessen Dichte bei
0,8587 bis 0,8767; 0,858 (20° C); [&]p = —43° (franzosisches Terpentinol);
[*]p = 43° (sibirisches Cedernsl); np (21°C) = 1,46553%).

Pinen absorbiert ebenso wie Terpentinél selbst an der Luft Sauerstoff
und' verharzt langsam. Das Verhalten zu Mineralséduren ist je nach deren
Konzentration verschiedenartig. Verdiinnte Sduren reagieren bei gewdhn-
licher Temperatur und momentan kaum auf Pinen und erzeugen erst bei
lingerer Einwirkungsdauer Terpentinhydrat; konzentrierte Siuren hingegen
rufen tiefgreifende Verdnderungen hervor. So z. B. oxydiert die konzentrierte
Salpetersiure lebhaft bis zur Selbstentziindung, konzentrierte Schwefel-

1) DaB im Terpentinél Camphen von vornherein enthalten ist, wurde schon durch
die Arbeiten von Armstrong u. Tilden, von Bouchardat u. Lafont wahrscheinlich gemacht.
Im Laboratorium von Schimmel & Co. wurde jedoch der Beweis hierfiir, und zwar derart
erbracht, daB eine aus amerikanischem Terpentingl erhaltene Fraktion von 160 bis 161° C
nach dem Bertramschen Verfahren mit FEisessig und Schwefelsiure Isobornyl-
acetat ergab, wihrend ein aus Pinennitrosochlorid abgeschiedenes Pinen nicht in gleicher
Weise reagierte. — Golubeff erhielt aus der bei 162° C siedenden Fraktion eines russischen
Terpentingls durch Ausfricren ein optisch aktives Camphen von Schmp. 30° C und Sdp.
159° C. (Vgl. hierzu: Ber. d. chem. Ges. 12, 1754; Compt. rend. 1891, 551; Jahresber. f.
Chemie 1887, 72; Bericht von Schimmel & Co., Okt. 1897; ferner Golubeff: Chem. CentralbL
188, 2, 1622).

2) Riban: Annales d. Ch. (5) 6, 12.

3) Riban: 1. c. Briihl: Ber. d. chem. Ges. 25, 153; Schuff: Ann. d. Ch. 220, 94.
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sdure bewirkt Polymerisation, daneben aber auch Selbstanlagerung?); mit
unterchloriger Sdure bildet Pinen ein Additionsprodukt, welches 2 Mol.
der Siure enthélt, und ebenso werden von Chlor und Brom 2 Mol. ab-
sorbiert; da aber hierbei das Pinen leicht in Dipenten umgewandelt wird,
koénnen auch bis zu 4 Mol. dieser Halogene addiert werden. Jod wirkt auf
Pinen unter Bildung von Cymol.

Die wichtigste Reaktion in Bezug auf den synthetischen- Campher,
welche eine anorganische Siure mit Pinen eingeht, ist die Anlagerung von
gasformiger Salzsiure. Im trockenen Zustande und in der Kélte addiert
Pinen 1 Mol. HCI. Im feuchten Zustande kénnen bis zu 2 Mol. aufgenommen
werden. Der letztgenannte Umstand betrifit jedoch nicht mehr das Pinen
selbst, sondern das Dipenten, in welches ersteres unter gewissen Umstinden
umgewandelt wird.

Eigenartig wirken die organischen Séuren. Krystallisierte Ameisen-
sdure erzeugt, wie Lafont bewies, nach mehrwochentlichem Stehen in der
Kilte mit franzosischem Terpentinol Bornylformiat HCO,C, H,, neben
wenig anderen Verb'ndungen; beim Erwdrmen mit Ameisensidure auf 100° C
jedoch entsteht das Formiat nicht, sondern ein Kohlenwasserstoff. In &hn-
licher Weise fiihrt die Einwirkung von Essigsdure bei einer Dauer mehrerer
Monate zu Bornylacetat; noch leichter reagiert. Trichloressigsdure mit
der halben Menge vom angewandten Pinen, da es mit diesem vermischt, zu
Bornyltrichloracetat fiihrt; ist die angewandte Menge an Trichloressigsiure
jedoch gréfler, so bilden sich Carvenderivate.

Wird Pinen mit Benzoesdure auf 150° C erhitzt, so entsteht neben
anderen Produkten nach Bouchardat und Lafont Camphen. Beim Schiitteln
mit Eisessig und Chlorzink geht es nach Ertschikowsky in Campher, Pinen-
hydrochlorid, Terpenylacetat und Dipenten {iber 2). Pinen, mit Pikrinséure ge-
kocht, liefert in nicht zu grofier Ausbeute ein Pikrat vom Schmelzp. 133° C,
welches in kaltem Alkohol schwer loslich ist und mit alkoholischem Am-
moniak gekocht, in das Pikramid CgH,(NO,);NH, und in Borneol zerlegt
wird (letzteres entsteht auch durch Kochen mit Alkalien); fiir sich selbst
erhitzt, liefert das Produkt Camphen3).

Mit Eisessig und wenig Schwefelsiure gemengt, geht Pinen in Terpineol
iber (Bertram und Walbaum), und durch Erhitzen auf Temperaturen iiber
250° C wird es in Dipenten umgewandelt.

Wihrend sich von den echten Terpentindlen das franzdsische am
besten, das amerikanische und 6sterreichische Ol immerhin noch gut fiir die

1) Die Einwirkung konzentrierter Schwefelsiure auf Pinen kann zu Camphen oder zu
Bornylschwefelsiure CypyH,,H,S0, fithren. Letztere gibt beim Erhitzen mit alkoholischer
Kalilauge Borneol; Bouchardat u. Lafont erhielten auch 1-Fenchylalkohol. Doch ist es
nicht sicher, ob nicht Camphen und Borneol, evtl. nur ersteres vorgebildet, im Terpentinéle
enthalten sind. (Vgl. Lafont: Annales d. Ch. 6, 15, ferner Compt. rend. 1897, 111.

2) Ertschikowsky: Journ. d. russ. chem. Ges. 28, 132.

3) Weder Camphen noch Dipenten gibt ein Pikrat, weshalb die Reaktion charak-
teristisch ist. Vgl. hierzu Bouchardat u. Lafont: Compt. rend. 1897, 111 und Bull. de la.
Soc. Ch. 46, 117; Journ. of the chem. Soc. 63, 1388.
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Campherherstellung eignen, sind hierfiir die unter dem Namen Terpentinéle in
den Handel gebrachten Kiendle, weil sie ganz andersartig zusammengesetzt
sind als die aus Terpentin gewonnenen Ole, direkt unbrauchbar. Sie ent-
stehen, wie bereits dargetan, durch trockene Destillation der nach dem Fallen
der Kiefernstdimme iibrigbleibenden harzreichen Wurzeln ) und zeigen je nach
der Abstammung einen verschiedenen, jedoch meist brenzlichen Geruch; da
zwar die schwedischen und finnlindischen Ole angenehmer als die sog. pol-
nischen oder russischen Terpentinéle riechen, sich aber dennoch leicht durch
das Geruchsmerkmal von den echten Terpentinolen unterscheiden, so ist
hierdurch schon eine Unterscheidung moglich, wenngleich die in RuBland
gewonnenen Ole durch eine nochmalige Rektifikation iiber Kalkmilch und
frisch gebrannte Kohle den echten Terpentinélen geruchsahnlloher gemacht
werden koénnen.

Das hauptsichlichste Handelsprodukt, das russische Ol, besitzt eine
Dichte von 0,870 bis 0,873, Siedegrenzen von 155 bis 185°C und dreht
héufig die Polarisationsebene nach rechts. Aus den Kienolen ist bis jetzt
Pinen,Sylvestren, Dipenten und Cymol einwandfrei isoliert worden2).

Da nur solche Ole, welche Pinen konzentriert enthalten, fiir Campher-
darstellung in Betracht kommen, kann es sich darum handeln, festzustellen,
ob ein Terpentinsl Kienol beigemengt enthélt, bzw. darum, ob es bei un-
bekannter oder zweifelhafter Abstammung (wenn es sich im Geruch nicht
unbedingt von einem Terpentingl erprobter Abstammung unterscheidet) im
vorwiegenden Mafle P nen oder Sylvestren enthalt.

Durchaus verschieden vom Pinen ist das Sylvestren, dessen Aufflndung
im schwedischen Terpentinol wir Atterberg?®) verdanken. Es kommt darin als
optisch rechtsdrehende Modifikation vor, siedet zwischen 173 bis 175° C und
liefert ein bei 72° C schmelzend Dichlorid. Wie Wallach zeigte, gelingt
die Bildung des Chlorids, welche bei anderen Terpenen sehr leicht eintritt,
béi Sylvestren nur unter Einhaltung bestimmter Bedingungen4). Eine &the-

1) Uber die Terpentingl- und Harzgewinnung in Polen vgl. den Artikel von Hermann
Schelenz in Zeitschr. f. angew. Chemie 1, 249 (1916).

2) Vgl. iiber die Zusammensetzung der Kienole: Wallach: Ann. d. Ch. 230, 240 u. £.;
Tilden: Jahresber. f. Chemie, 1878, 389; Atterberg: Ber. d. chem. Ges. 10, 1202; Flawitzky:
Journ. d. russ. chem. Ges. 10, 308, Ber. d. chem. Ges. 20, 1956; Aschan u. Hjelt: Chem. Ztg.
1894, 1566, 1699, 1800. — Das russische Terpentingl siedet nach 7T'ilden zwischen 168 und
180° C und enthilt neben wenig Essigsiure und empyreumatischen Stoffen d-Pinen, ferner
ein zwischen 171 und 172° C siedendes Terpen, Cymol und kleine Quantititen hoch-
siedender verharzender Kohlenwasserstoffe. — Wallach gibt iiber die Zusammensetzung
des russischen Terpentinéls an, daB er aus einer mehrfach rektifizierten, zwischen 180
und 183° C siedenden, durch Alkali von den darin enthaltenen Phenolen befreiten Frak-
tion, welche den Hauptanteil des Ols enthielt, durch Bromieren Dipententetrabromid
isolieren konnte, aber daneben noch einen anderen Kohlenwasserstoff und Pinen fand. Als
wesentlichen Anteil der zwischen 170 und 180° C siedenden Fraktion des russischen Ter-
pentinéls betrachtete Wallach das Sylvestren, dessen Isolierung ihm durch das bei
72° C schmelzende Dichlorid gelang. (Ann. d. Ch. 230, 245.)

3) Ber. d. chem. Ges. 10, 1202 (1877).

4) Wallach: Ann. d. Ch. 230, 241 (1885).
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rische Losung der entsprechenden Sylvestrenfraktionen, mit Salzsiure be-
handelt, ergab selbst nach mehrtigigem Stehen und Entfernung des Athers
nur Ole, welche nicht erstarren wollten, weil die betreffenden Versuche bei
Sommertemperatur vorgenommen wurden. Das Sylvestrenchlorid ist ndm-
lich schon bei gewshnlicher Temperatur nicht nur leicht léslich in Kohlen-
wasserstoffen, sondern auch in solchen Chloriden, welche, aus isomeren Ter-
penen stammend, sich gleichzeitig mit dem bei 72° schmelzenden Chlorid
bilden. Um nun die fliissigen Chloride zur Erstarrung zu -bringen, wurden
sie in einer Schale mit fester Kohlensidure versetzt, worauf durch dié bei der
Verdunstung erzeugte Kilte das Ol zu einer steinharten Masse erstarrte, wel-
che sich jedoch bei gewshnlicher Temperatur wieder teilweise verfliissigte, daher
ohne Verluste nicht aufarbeiten lieB. Wallach fand es daher zweckmafBig,
erst durch das rohe fliissige Chloridprodukt so lange Dampf zu leiten, bis
das nicht iibergehende Ol schwerer als Wasser geworden, annehmen la8t,
daB die meisten Nichtchloride entfernt sind. Hat man diese Destillation vor-
genommen, so 1Bt sich aus dem fliissigen Rohprodukte das feste Sylvestren--
chlorid selbst bei Sommertemperatur folgendermaBen leicht isolieren: Auf eine
Reihe von Tontellern, welche durch Aufschiitten fester Kohlensidure auf eine sehr
niedere Temperatur abgekiihlt worden sind, gieit man das bis zur beginnenden
Krystallisation abgekiihlte Rohol in diinner Schichte, worauf sich das dunkel-
braun gefirbte, rohe Sylvestrenchlorid als schneeweile Masse abscheidet, die
bei gewohnlicher Temperatur nicht mehr schmilzt und umkrystallisiert
werden kann.

Wenn die zwischen 174 und 178° C siedenden Anteile des schwedischen
Terpentinols in Ather gelost in der Winterk#lte mit Salzsiiure gesittigt
werden, so resultiert leicht ein festes Chlorid: Allein, wie Wallach angibt,
ist es nicht einheitlich, sondern mit Dipentenchlorid vermengt, so dafl es
einer umstindlichen fraktionierten Krystallisation aus Ather bedarf, um ein
Sylvestrenchlorid vom Schmelzp. 72° C zu erlangen. Die Destillation mit
Wasserdampf leistet daher unter allen Umstéinden gute Dienste.

Das Sylvestrenchlorid vom Schmelzp. 72° C besitzt charakteristische
Merkmale; es krystallisiert aus absolutem Alkohol in tafelférmig aus-
gebildeten, aus verdiinntem und aus Ather meist in nadelfsrmigen Kry-
stallen.

Im reinen Zustande vermag das Sylvestrenhydrochlorid C;oH;q -2 HCI
ans Ather und Petroleumither in mehreren Zoll langen, sehr diinnen, harten
Tafeln vom Schmelzp. 72° C zu krystallisieren. Dieselben zeigen in #therischer
Losung starke Rechtsdrehung. Hingegen driicken auch gerlngfuglge Ver-
unreinigungen den Schmelzpunkt stark herab. Das isomere Limonenchlorid
vom Schmelzp. 50° C z. B. krystallisiert dagegen in fettig anzufiihlenden,
in Alkohol leichter loslichen Krystallschuppen. Verunreinigungen jedoch
kénnen den Schmelzpunkt des Sylvestrenchlorids leicht derart herabdriicken,
daB er mit demjenigen des anderen Limonenchlorids zusammenfilltl). Das

1) Wallach: Amn. d. Ch. 230, 243.
Klimont, Campher. 3
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Sylvestrendichlorhydrat ist optisch akfiv, das Dichlorhydrat des Dipentens
optisch inaktiv.

Aus diesem Chlorid kann Sylvestren durch Erhitzen sowohl mit Anilin
wie auch mit der gleichen Gewichtsmenge geschmolzenen Natriumacetats und
der doppelten Gewichtsmenge Eisessig leicht regeneriert werden. Im reinen
Zustande zeigt es nach Wallach einen Siedepunkt von 176 bis 177° C, eine
Dichte (16° C) von 0,8510, (20° C) von 0,8470. Hervorgehoben sei, daf3 die
Dichte dieses Terpens mit derjenigen des Dipentens fast iibereinstimmt.
[«]p (CHCly-Los.) = +66,32°. Reines Sylvestren besitzt ferner folgende
charakteristische Farbenreaktion?): Eine kleine Menge, in Eisessig oder Essig-
siureanhydrid gelost, und mit einem Tropfen konzentrierter H,SO, oder
rauchender HNO, versetzt, farbt sich prachtvoll und intensiv blau, wihrend
die isomeren Verbindungen unter der gleichen Bedingung sich rot bis gelb-
rot firben. Infolge dieses Umstandes beeintrichtigen die das Sylvestren in
natiirlichen Olen begleitenden Terpene diese Reaktion so sehr, daB z.B.
schwedisches Terpentindl sie erst dann zeigt, wenn die sylvestrenreichen
Anteile sorgfiltig herausfraktioniert worden sind.

Ein weiteres Unterscheidungsmerkmal zwischen Pinen und Sylvestren
kann in den Eigenschaften ihrer Nitrosochloride gefunden werden. Von
Tilden wurde das Pinennitrosochlorid C;,H,;,NOCI2) durch Einleiten von
Nitrosylchloridddmpfen in stark abgekiihltes, mit Chloroform verdiinntes
Terpentinél hergestellt3). Wallach isoliert diese Verbindung folgendermafen:
14 ccm Pinen werden mit 20 cem Amylnitrat und 34 ccm Eisessig vermischt
und in einer Kéltemischung gekiihlt. Zu je 6 ccm der Mischung werden in
moglichst kleinen Portionen und unter Umschiitteln allmihlich 3 ccm eines
Salzsduregemisches, welches aus gleichen Volumen 33 proz. HCI und Eisessig
besteht, zugesetzt, indem man mit dem Zusatz neuer Salzsduremenge wartet,
bis die anfangs in der Fliissigkeit euatstandene blaue Farbung vollstindig
verschwunden ist. Das Pinennitrosochlorid scheidet sich als weiles Krystall-
pulver aus, das durch Lésen in Chloroform und Wiederausfillen mit Methyl-
alkohol vorerst gereinigt, sich aus heiem Benzol umkrystallisieren 1483t. Es
schmilzt bei 103° C. Seine Losungen sind optisch inaktiv4).

Um vom Sylvestren zum Nitrosochlorid C,,H(NOCI zu gelangen, trug
Wallach in ein Gemenge von 4 ccm eines reinen Sylvestrens und 6 ccm Amyl-
nitrit unter guter Kiithlung und stéindigem Umschiitteln allméhlich 4 bis
5 ccm rauchender Salzsiure ein. Zu dem sich abscheidenden schweren Ol
wurde gleichfalls unter bestdndigem Umschiitteln Methylalkohol zugesetzt,
worauf es krystallinisch erstarrte.

1) Die meisten Terpene geben, in Eisessig oder in Essigsdureanhydrid gelost, mit
wenig konzentrierter Schwefelsiure Farbstoffreaktionen. TFiir manche dieser Kohlen-
wasserstoffe sind sie sehr scharf. (Wallack: Ann. d. Ch. 239, 3; 238, 87; 252, 149.)

2) Vgl. Ber. d. chem. Ges. 28, 648.

3) Ber. d. chem. Ges. 12, 1133; Jahresber. f. Ch. 1878, 79.

4) Wallach: Ann. d. Ch. 245, 251 u. f. (1888). Camphen gibt mit Amylnitrit, Eis-
essig und Salzsiiure kein Nitrosochlorid. Vgl. auch Ann. d. Ch. 268, 198 (1891).
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Das Sylvestrennitrosochlorid ist in Chloroform viel leichter léslich als
das Pinennitrosochlorid. Daher darf bei dessen Reinigung durch Lésen in
Chloroform und Wiederausfillen mit Methylalkohol die Quantitit des Chloro-
forms nur sehr gering sein. Ist das Produkt gereinigt, so laft es sich leicht
aus heiBem Methylalkohol umkrystallisieren und schmilzt dann bei 106 bis
107° C. Seine Losungen sind stark rechtsdrehend.

Wihrend aus Pinennitrosochlorid mit alkoholischem Kali das aus
Alkohol schén krystallisierende Nitrosopinen vom Schmelzp. 132° C entsteht,
liefert das gleiche Reagens mit Sylvestrennitrosochlorid nur ein 6l-
férmiges Produkt.

Besonders charakteristisch fiir das Pinen ist das aus dem Nitrosochlorid
darstellbare Pinennitrolpiperidin. Es bildet sich, wenn Pinennitroso-
chlorid mit einem Uberschusse von Benzylamin oder Piperidin in Alkohol
gelost, auf dem Wasserbade erwirmt wird. Wasser scheidet aus der Losung
das Pinennitrolpiperidin vom Schmelzp. 118 bis 119° C aus. Auf gleiche
Weise kann das Pinennitrolbenzylamin gewonnen werden. Es besitzt
einen Schmelzpunkt von 122 bis 123°C?). DasSylvestrennitrosochlorid
gibt ein Nitrolbenzylamin vom Schmelzp. 71 bis 72° C.

Die Priifung eines Terpentindls auf Reinheit erfolgt am besten durch
fraktionierte Destillation. Je einheitlicher der Siedepunkt zwischen 158 bis
160° C liegt, um so reiner ist das Terpentinol. Fremde Beimengungen lassen
sich leicht durch die in den Spezialhandbiichern angefiihrten Bestimmungs-
methoden ermitteln. Hier sei nur auf die Priifung zur Auwesenheit von Kienol
und Harzessenz hingewiesen.

Eine Beimengung von Kiendl in Terpentingl kann nach Herzfeld daran
erkannt werden, daB ein Stiickchen Kalihydrat mit dem fraglichen Terpentinsl
in Berithrung sich schnell mit einer gelbbraunen Schichte iiberzieht; reines
Terpentinol zeigt diese Férbung erst nach langer Zeit. Altere, verharzte
Terpentinéle sind vor dieser Probe zu destillieren. Weiterhin kénnen noch
10 Proz. Kienél nach Herzfeld durch Auftreten einer gelbgriinen Firbung
beim Schiitteln des Terpentintles mit wisseriger schwefliger Sdure nach-
gewiesen werden; nach .Marcusson ist diese Probe bei scharf gereinigten
Kienslen nicht verlafllich.

Harzessenz kann durch den Siedebeginn unter 150° C und das Eintreten
der Grimaldischen Farbenreaktion, der Griinfarbung, welche beim Erwérmen
der erst iibergehenden, von 3 zu 3 ccm aufgefangenen Destillate mit einem
Koérnchen Zinn und konzentrierter Chlorwasserstoff eintritt, erkannt werden.
Marcusson hdlt diese Reaktion fiir zuverléssig?).

Das Pinenhydrochlorid?).
Das Pinenhydrochlorid oder den ,kiinstlichen Campher® kennen wir
iiber ein Jahrhundert. Die Fihigkeit des Terpentingls, eingeleitetes trockeunes

1) Wallach: Ann. d. Ch. 245, 253 und 252, 130.
%) Vgl. Marcusson: Chem. Ztg. 1909, 966 und Grimaldi: ibid. 1907, 1145.
3) Vgl. die entsprechende Note S. 4.

3*
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Salzsiuregas derart zu absorbieren, daf sich ein fester krystallinischer Kérper
bilde, wurde n&mlich bereits 1803 von Kind beobachtet!) und infolge der
duBeren Merkmale und der Geruchsidhnlichkeit dieses krystallinischen Pro-
duktes mit Campher ,kiinstlicher Campher* genannt2). Es entsteht rein
nur unter bestimmten Bedingungen. Schon Flawitzky erkanute, daBl das An-
lagerungsprodukt von Salzsiure an Terpentindl nicht unter allen Umstinden
einheitlich - zusammengesetzt ist, als er die von Berthelot vorgeschlagene Ver-
diinnung des Terpentinols statt mit Benzol oder Schwefelkohlenstoff mit ab-
solutem Ather vornahm; er konnte unter solchen Umsténden beobachten, daB
sich neben dem Monohydrochlorid noch ein Dihydrochlorid zu bilden vermag.

Zur Herstellung des Pinenmonohydrochlorids von der Formel C, H,¢HCl
ist Einleiten trockener Salzsdure in gut abgekiihltes, trockenes Pinen
erforderlich. Nach vollstindiger Sattigung mit Salzséiure erstarrt das Produkt
fast vollstindig zu einer kriimeligen, nach Campher riechenden Masse; bei
Anwesenheit von Wasser infolge nicht ganz wasserfreier Losungsmittel oder
im Falle schlechter Kithlung, 16t sich das Produkt jedoch schwer zum Er-
starren bringen, weil auBler dem Pinenhydrochlorid das Dipentendihydro-
chlorid C, H;;2HCl entsteht; obwohl von diesen beiden Chloriden das
Pinenhydrochlorid bei 125° das Dipentenhydrochlorid bei 50° schmilzt,
bleibt ein Gemenge gleicher Gewichtsteile beider Produkte bei gewdhnlicher
Temperatur flissig und erstarrt nur voriibergehend, wenn man es mit. Eis-
wasser abkiihlt3).

J. W.Briihl4) stellte das zur Gewinnung von Camphen dienende Mono-
hydrochlorid Cy,H,HCl aus gereinigtem Pinen folgendermaBen her: Das
Pinen wurde in einem Ausfrierapparate bei —20° mit trockener Salzsiure
gesiittigt, worauf die groBtenteils erstarrte Masse bei —20° durch Luftdruck
von der Mutterlauge abgepreBt, dreimal mit 50 proz. Sprit gedeckt, abermals
abgesaugt und aus Ligroin umkrystallisiert wurde. Aus der Mutterlauge

1) Der Apotheker Kind in Eutin leitete 1803 gelegentlich der Herstellung von Liquor
anthartriticus Pottii Salzsiiure in Terpentinél ein und erhielt eine feste, kristallinische
Masse. Er dachte, Campher in Hinden zu haben. Das Produkt wurde in T'rommsdorffs
Journ. f. Pharmacie 1803 beschrieben. Gehlen: Journ. f. Ch. 1819, 462. Saussure, Thénard
u. Gaylussac, Labillardiére, Oppermann u. Dumas beschiftigten sich erst mit dessen néherer
Untersuchung.

2) Vgl. hierzu Oppermann: Ann. d. Ch. 22, 199; Blanchet u. Sell: Lieb. Ann. 6,
271; Dumas: Ann. d. Ch. 9, 56; Berthelot: Ann. de ch. (3) 40, 5, 31; Dewille:
Ann. de ch. 37, 176; Tilden: Ber. d. chem. Ges. 12, 1131; Flawitzky: Journ. russ. chem.
Ges. 12, 57.

8) Erklirungen hierzu geben T'ilden: Ber. d. chem. Ges. 12, 1131; Wallach: Ann.
d. Ch. 239, 4. Um die Halogenwasserstoffadditionsprodukte, welche 2 Mol. Halogen-
wasserstoffsdure auf 1 Mol. Terpen enthalten, rein zu erhalten, kann man nach Wallach
eine gesiittigte Auflésung von Halogenwasserstoffsiure in Eisessig im Uberschusse auf
das in Eisessig geloste Terpen einwirken lassen. Bei Anwendung von Brom- und Jod-
wasserstoffsiure gieBt man die Fliissigkeit sogleich in Eiswasser, worauf die Additions-
produkte sofort in festem und meist sehr reinem Zustande ausfallen. Auch fiir die Her-
stellung der Bromadditionsprodukte der Terpene ist es vorteilhaft, das Terpen mit dem
zehnfachen Gewichte Eisessig zu verdiinnen.

4 J. W. Briikl: Ber. d. chem. Ges. 25, 145 (1892).
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kann durch gleichartige Behandlung noch eine weitere Menge Hydrochlorid
gewonnen werden, und da die sodann abfallende Lauge noch Pinenhydro-
chlorid enthélt, kann sie nach der Abtreibung des Ligroins mit Dampf
nochmals auf —20° abgekiihlt und bei dieser Temperatur abgepre3t werden,
so daB am Schlusse ein zwischen 170 bis 200° C siedendes Ol nur in geringer
Menge hinterbleibt.

Das Pinenhydrochlorid bildet campherihnliche Krystalle von grofBer
Fliichtigkeit, deren Schmelzpunkt bei 125° C, deren Siedepunkt im reinen
Zustande zwischen 207 bis 208° C gelegen ist. Es a8t sich unzersetzt destil-
lieren. Je nach dem Ausgangsprodukte besitzt es verschiedenes optisches
Verhalten. Bei aus linksdrehendem Terpentinél gewonnenem Produkt wurde
z.B. [¢]p zu —30, 69 und —26,3° beobachtet 1), wihrend ein aus rechts-
drehendem Terpentingl gewonnenes Hydrochlorid inaktiv war. Das Pinen-
hydrochlorid ist unléslich in Wasser, leicht loslich in Ather, Chloroform und
Aceton, schwerer in Alkohol. Die aus Alkohol in gefiederten Krystallen
sich ausscheidende Substanz backt beim Trocknen leicht zu einer klebrigen
Masse zusammen und sintert leicht.

Pinenhydrochlorid entsteht auch noch auf andere Weise als durch Sét-
tigung mit Chlorwasserstoff. So hat G. Ertschikowsky bewiesen, daB es zu-
gleich mit den Estern des Terpentinols und Borneols entsteht, wenn man zu
franzosischem Terpentindl und Eisessig Zinkchlorid hinzusetzt und das Ge-
misch bei Zimmertemperatur einige Tage stehen 1i8t. Die Reaktion vollzieht
sich nach einer der beiden Gleichungen?):

CyoHye 4 CoH,0, + ZnCl, = CyH,,C1 + ZnCl (C,H,0)
2 CyoHye + 2 CpH,0, + Zn Cl= 2 C;oH,.Cl + Zn(C,H,0,) .

Anderseits kann bei der Einwirkung von Salzsiure auf Pinen nicht
nur das Dipentendihydrochlorid, sondern auch ein Produkt von der Zu-
sammensetzung 3 C;oH;;HCl entstehen, das z. B. Barbier durch Behandlung
einer alkoholischen Loésung von linksdrehendem Terpentingl mit Salz-
sduregas als fliissiges Additionsprodukt mit der Dichte = 1,016 und dem Siede-
punkte (45 mm) 120° C erhielt3). Desgleichen hilt Barbier dafiir, daB bei
der Einwirkung des Salzsduregases auf linksdrehendes Terpentinél neben dem
festen Pinenhydrochlorid noch ein fliissiges Produkt der gleichen Zusammen-
setzung C,H,;HCl, mit einer Dichte von 1,017 (0°C), einem Siedepunkte
von 120°C (40 mm) und einem Drehungswinkel [«], = —29°C entstehe.

Die Salzsdure im Pinenhydrochlorid ist sehr fest gebunden. Butlerow
hat Pinenchlorhydrat mit Wasser und Alkohol -bei 150 bis 160° C erhitzt,

1) Vgl. Pesci: Gazetta chim. 18, 233 u. Wallach: Ann. d. Ch. 252, 156.

2) Nach Wagner u. Brickner bewirkt die Zugabe des ZnCl, bei der Veresterung des
Pinens mit Eisessig nicht nur die Bildung des Pinenchlorhydrats, sondern beschleunigt
auch die Reaktion zwischen Pinen und Eisessig derart, dal in 24 Stunden erhebliche
Mengen des Reaktionsproduktes entstehen, wihrend Bouchardat und Lafont 6 Monate
fiir diese Einwirkung in Anspruch nahmen. (Ber. d. chem. Ges. 32, 2304 u. f.).

3) Barbier: Bul. d. 1. soc. chim..(31), 951.
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ohne eine vollkommene Spaltung zu erzielen!). Erst beim Erhitzen mit Wasser
auf 200°C wird das Pinenhydrochlorid zerlegt, jedoch nicht derart, daB
Camphen entsteht. Selbst kochendes Alkali spaltet aus dem Pinenhydro-
chlorid nicht Salzsdure ab und Berthelot gibt an, daf3 Pinenchlorhydrat auch
beim Erhitzen mit alkoholischer Natronlésung auf 180° C nicht bemerkbar
zersetzt wird2). Die Abspaltung der Salzsiure (unter Bildung von Camphen
in geringer Ausbeute neben vielen Polymerisationsprodukten) erfolgt jedoch
dann, wenn die Dampfe des Pinenhydrochlorids iiber gliihenden Kalk ge-
leitet werden3).

Wird Pinenhydrochlorid mit Natrium erhitzt, so bildet sich Hydro-
camphen C;oH,; und Hydrodicamphen C,,Hj, (Montgolfier).

Eine der wichtigsten Umsetzungen des Pinenchlorhydrats, nédmlich die-
jenige zu Camphen, wurde eingehend und mehrfach experimentell studiert.

Berthelot4) bewirkte sie, indem er das Chlorhydrat mit dem 8- bis 10-
fachen Gewicht trockener Seife oder dem 2fachen Gewicht benzoesaurem
Natron 30 bis 40 Stunden lang in zugeschmolzenen Réhren auf 240 bis 250° C
erhitzte und das Produkt destillierte, bis sich weiBe Dampfe zeigten; vom
Destillat wurden bei der Rektifikation die zwischen 160 und 180° C iiber-
gehenden Anteile aufgefangen und stellten ein Camphen vor, welches bei
46° C schmolz, bei ca. 160° C siedete und sich mit Chlorwasserstoff wieder
zu einer krystallinischen Verbindung vereinigte, die bei der Oxydation
mit Platinschwarz eine dem gewdhnlichen Campher dhnliche,
vermutlich mit demselben identische Substanzen ergab.

Anderseits konnte Riban Camphen aus Pinenchlorhydrat durch dessen
Erhitzen wihrend 75 Stunden mit alkoholischem Kali auf 180° C oder durch
80stiindiges Erhitzen mit wasserfreiem Natrium- oder Kaliumacetat auf
170° C herstellen5). Wallach zeigte, daB unter bestimmten Bedingungen in
saurer Losung die Camphenabspaltung noch besser vor sich gehe, als im

1y Jahresber. f. Ch. 1856, 609.

2) Ann. d. Ch. 112, 367 (1859).

3) Im Pinenchlorhydrat ist der Halogenwasserstoff fester gebunden, als in den
Terpenhalogenwasserstoffadditionsprodukten, welche 2 Mol. HCl anlagern. Auch Camphen-
hydrochlorid spaltet HCI leichter ab. (Vgl. Wallach: Lieb. Ann. 239, 7 (1887).

4) Jahresber. f. Ch. 1858, 441. Compt. rend. 27, 266, im Ausz. Ann. Pharm. 110, 367,
ferner Instit. 1858, 52; Cimento: 7, 161. Vgl. auch Montgolfier: Ann. dela chim. 5, 19, 152.

5) Nach Lauth u. Oppenheim: Bull. soc. chim. 1867, 2 spaltet’ Anilin aus dem
Pinenhydrochlorid Salzsiure ab. Briikl hat Anilin mit molekularen Mengen von Pinen-
hydrochlorid wihrend mehrerer Stunden auf ca. 200° erhitzt und erhielt eine violette
Masse, aus der durch Dampfdestillation jedoch nur das Hydrochlorid groBtenteils zuriick-
gewonnen wurde, wihrend Bildung von Camphen nicht beobachtet werden konnte. Auf
Grund dieser Erfahrung widerlegt Brihl die zitierte Angabe von Lauth u. Oppenheim.
Da aus dem Bihydrochlorid des Dipentens Cj,H;,2HCI sich dagegen Dipenten ab-
spalten liBt, betrachtet auch Brithl im Pinenhydrochlorid die Salzsiure viel stirker
gebunden als in den anderen analogen Terpenadditionsprodukten. Briikl zeigte ferner,
daB alkoholisches Ammoniak selbst bei 200° C ebenso unwirksam auf Pinenhydrochlorid
ist wie Phenylhydrazin und &-Naphthylamin, die damit in offenem GefiB gekocht,
kein Camphen bilden. (Briikl: Ber. d. chem. Ges. 1892, 147 u. f.). Vgl jedoch die
Ergebnisze von Ullmann u. Schmid, S. 42.
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alkalischen oder neutralen Medium: 1 TIl. Pinenhydrochlorid, 1 Tl. wasser-
freies Natriumacetat und 2 TI. Eisessig 3 bis 4 Stunden auf 200° erhitzt,
lieferten, wenn héhere Temperaturen sorgfiltig vermieden wurden, so daB
sich das entstandene Produkt nicht mehr zersetzen konnte, in erheblicher
Menge Camphen, welches, da es mit Wasserddmpfen sehr fliichtig ist, sich
vom unzersetzt gebliebenen Chlorid leicht trennen 148t 1).

DaBl jedoch Camphen nicht das einzige Umsetzungsprodukt unter diesen
Umstédnden ist, erkannten Marsh und Stockdale, als sie Pinenhydrochlorid
Kalium- oder Natriumacetat und Eisessig im geschlossenen’ Rohre 3 bis
4 Stunden auf 250° erhitzten. Sie erhielten zwar festes Camphen (Siede-
punkt 154 bis 156° C), aber auch eine fliissige, bei 190° C destillierende
Verbindung, welche verseift, bei der Oxydation mit Salpetersdure Campher
lieferte, weshalb Marsh und Stockdale sie als Bornylacetat betrachten2). Um
zu entscheiden, ob Bornyl- oder Isobornylacetat vorliege, wiederholte Milo-
bendzki den Versuch, und erhielt ein Ol, welches unter 100° zu sieden be-
gann und bis iiber 230° hinaus noch destillierte. Aus diesem Gemisch wurde
Camphen vom Schmelzp. 46,5 bis 48,5° C und ein Ester abgeschieden, welcher
im wesentlichen beim Verseifen Isoborneol ergab3). Wahrend Silbernitrat auf
" Pinenhydrochlorid nicht einwirkt, 148t sich, wie Wagner und Brickner zeigten,
der Umsatz des Pinenchlorhydrats mit Silberacetat bewirken; je 50 g des
Chlorids wurden mit dem gleichen Gewicht Silberacetat, 35 g Eisessig und
ca. 2 g Wasser am RiickfluBkiihler im Wasserbade erhitzt, wobei zur Erzielung
einer vollstindigen Reaktion bei Verarbeitung von 400g Chlorid mehr-
wochentliches Erhitzen notwendig war. Als hierauf das Reaktionsprodukt
mit Wasserdampf {ibergetrieben und nach dem Entwissern einer fraktio-
nierten Destillation (abwechselnd unter gewdhnlichem und vermindertem
Druck) unterworfen wurde, zeigte es sich, daB hauptsichlich groBe Mengen
Camphen (Siedep. 158 bis 160°, Schmelzp. 44,5 bis 46°) und in geringerer
Menge Isobornylacetat entstanden waren. Ob Borneol tiberhaupt beigemengt
war, konnte mit Sicherheit nicht entschieden werden?).

Die Einwirkung von Trichloressigsdure auf Pinen geht, wie Reychler
darlegte’), derart heftig vor sich, daf es geboten erscheint, die Realtions-
masse zu kiihlen; die Anlagerung erfolgt quantitativ, sodaB daB {iberschiis-
siges Pinen (100 g auf 50 g Saure) nach kurzer Zeit die gesamte Saure ab-

1) Ann. d. Ch. 239, 5.

%) Marsh u. Stockdale: Chem. soc. 57, 963 (1890).

3) Siege, Wagner u. Brickner: Ber. d. chem. Ges. 32, 2308.

4) Da bei dieser Umsetzung Nebenprodukte nicht in nennenswerter Menge, sondern
vornehmlich nur Camphen und Isobornylacetat auftreten, da ferner Isobornylacetat
nicht als Produkt einer direkten Substitution des Chloratoms durch den Acetylrest, sondern
als Produkt einer sekundiren Anlagerung von Essigsiure an Camphen betrachtet werden
mub, folgern Wagner u. Brickner daraus, dal Pinenchlorhydrat analog dem Isobornyl-
«chlorid, wenn auch viel langsamer, ausschlieBlich in Camphen und Salzsiure zerfillt,
und ihm mithin die Befidhigung, in den entsprechenden Ester umgewandelt zu werden,
ginzlich oder fast giinzlich abgehe. (L. c.)

5) Reychler: Ber. d. chem. Ges. 29, 695 u. f.
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sorbiert, und nur wenig freie Sdure durch Titration nachweisbar ist. Den Ver-
suchen Reychlers zufolge gab das nach dem Abdestillieren des unangegriffenen
Pinens im Dampfstrom riickstandige Ol nach dem Verseifen mit alkoholischem
Kali ein Produkt, das, destilliert, neben Trichloressigsiure Borneol vom
Schmelzp. 202° C enthielt, welches in alkoholischer Loésung immer mehr
linksdrehend als das angewandte Pinen war. — Da bei Anwendung iiber-
schiissiger Trichloressigsdure (66 g Siaure auf 27 g Pinen) eine Verbindung
CyoHyg - 2 (CCL,CO,H) neben einer geringen Menge Borneol resultierte, darf
angenommen werden, daf3 die Verbindung durch Umlagerung des Pinens
zu Dipenten entstanden ist. Um zu besserer Ausbeute zu gelangen, ist es
nach Wagner und Ertschikowsky vorteilhaft, das Reaktionsgemisch bis 120° C
sich selbst zu iiberlassen und nicht zu kiihlen, vielmehr den Kolben ab-
wechselnd in ein kochendes Wasserbad zu taucheun, bis die Temperatur zu
sinken beginnt. Auf diese Weise steigt die Ausbeute um das 21/,fache an
Borneol, welches den Schmelzp. 203,56 bis 204° C besall, einen Essigester
(Schmelzp. 29° C), eine Chloralverbindung (Schmelzp. 56° C) und bei der
mit Permanganat bewirkten Oxydation den bei 174° schmelzenden Campher
(Schmelzpunkt des Oxims 116°), ferner die bei 184 bis 186° C schmelzende
Campherséure (Schmelzpunkt des Anhydrids 221 bis 222° C) liefertel).

Dem Chlorhydrat &hnlich ist das Bromhydrat des Pinens C, H,,BrH,
das von Dewille?) und Papasogli3) zuerst dargestellt wurde. Wallack fand den
Schmelzpunkt bei 90° C, den Siedepunkt etwas hoher liegend als denjenigen
des Chlorhydrats4). Im chemischen Verhalten gleicht es ebenfalls dem Chlor-
hydrat, insbesondere darin, daB es sich durch Natriumacetat und Eisessig
in Camphen umwandeln 1&8t.

Die entsprechenden Jodprodukte des Pinens, Borneols und Isoborneols
wurden von Wagner und Brickner®) gelegentlich einer vergleichenden Unter-
suchung iiber die Konstitution der Campheralkohole, sowie des Camphens
studiert. Das zuerst von Deville und Baeyer hergestellte Pinenjodhydrats$)
ist nach Wagner und Brickner leicht zu erhalten, wenn man z. B. 400 g fran-
zosisches Terpentinél vom Siedep. 155 bis 156,5° C in Portionen zu je 50 g
unter Temperaturen bis zu derjenigen des kochenden Wasserbades mit
trockenem Jodwasserstoff sattigt. Will man aber bessere Ausbeuten und ein
reineres Produkt erzielen, so wird das Terpen wihrend der Operationen
zweckmiBig durch eine Kéltemischung abgekiihlt; das Einwirkungsproduks
in Eiswasser gegossen, mit wilriger Lauge geschiittelt und hierauf mit
Wasserdampf destilliert, ergibt schlieSlich ein in Wasser untersinkendes Ol
als Destillat, das unter vermindertem Luftdruck der fraktionierten Destil-
lation unterworfen, bei 11,5 mm eine bei 113 bis 115° C siedende Haupt-
fraktion in einer Ausbeute von 365 g liefert.

1) Wagner u. Brickner: Ber. d. chem. Ges. 32, 2305.

2) Ann. d. Ch. 37, 181. 3) Ber. d. chem. Ges. 10, 84.

4) Wallach: Ann. d. Ch. 239, 7 (1887). Das Bromhydrat zersetzt sich beim Sieden.
5) Ber. d. chem. Ges. 32, [2], 2319 (1899).

¢) Ann. Chim. Phys. %5, 37 und Ann. d. Ch. 3%, 176 und Ber. d. chem. Ges. 26, 826.
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Das Pinenjodhydrat ist eine schwere, vollkommen farblose Fliissigkeit,
welche unter 15 mm Druck bei 118 bis 119° C siedet, in der Kéiltemischung
fest wird und bei —3°C schmilzt. Es 148t sich bei AbschluB8 des Lichtes

0 0
jahrelang, ohne gefirbtzu werden, aufbewahren. Dgg = 1,4826; Dzoio = 1,4635.

Ein aus Terpentinél von [«]p = 37° 50" gewonnenes, nur mit, wiBriger
Kalilauge behandeltes Priparat (Siedep. 113 bis 115° bei 11,5 mm) ergab
Linksdrehung vom Werte —33° 34’; das aus demselben nach 10stiindigem
Erhitzen mit weingeistiger Kalilauge erhaltene Priparat (Siedep. 118 bis
119° C bei 16 mm) ergab —32° 40’; ein aus letzterem durch weiteres 30stiin-
diges Erhitzen mit demselben Agens dargestelltes Praparat = — 31° 25’. Dem-
nach wird die optische Aktivitit durch das Erhitzen mit Lauge herabgedriickt.
Von Kaliumpermanganat wird.das Jodid duBlerst schwer angegriffen. Rau-
chende Salpetersiure oxydiert es unter Abscheidung von Jodkrystallen schon
bei —20°C. Das Pinenjodhydrat gibt langsam an weingeistige Kalilauge
bereits bei Wasserbadtemperatur die Jodwasserstoffsdure ab; wird es 10 Stun-
den mit weingeistiger Kalilauge im Wasserbade erhitzt, der Weingeist aus
demselben abdestilliert und der Rest mit Wasserdampf iibergetrieben, so er-
folgt beim Verdiinnen des weingeistigen Destillates mit Wasser die Abscheidung
von festem Camphen mit einem Siedepunkt von 153 bis 158° C (764 mm)
und einem Schmelzpunkt von 51 bis 59,5° C, jedoch nur in einer Aus-
beute von einigen Prozenten; bei 160 bis 170° C aber erfolgt die Abscheidung
nach kurzer Zeit quantitativ. Hieraus ist jedenfalls ersichtlich, daB diese
Verbindung weniger besténdig ist als das Pinenchlorhydrat, was auch schon
daraus hervorgeht, daf3 es, in alkoholischer Lésung mit Silbernitrat zusammen-
gebracht, schon bei gewéhnlicher Temperatur an dieses seinen Jodgehalt
quantitativ abgibt, wihrend Pinenchlorhydrat mit Silberverbindungen nicht
reagiert. Noch leichter wird das Jodid von Silberacetat und Essigsdure an-
gegriffen und zwar gibt es dabei: Camphen, die Bornylacetate, den Essig-
ester des gewohnlichen optisch inaktiven Terpineols und Dipenten, ein Um-
stand, der fiir die Konstitution des Pinenjodhydrates von Bedeutung ist.

Das Camphen.

Von den zum Camphen und dem Fenchen in naher Beziehung stehen-
den Kohlenwasserstoffen der Formel C,H,¢, welche als Camphene bezeichnet
werden, existieren zwei chemisch verschiedene Verbindungen, das eigentliche
Camphen und das Bornylen. Von beiden, welche die einzig festen Terpene
dieser Zusammensetzung sind, ist das Camphen die technisch wichtigere
Verbindung, weil sie sich.leichter gewinnen a8t und ein Zwischenprodukt
der praktischen Camphersynthese vorstellt.

Camphen. Durch die Untersuchungen von Bertram und Walbaum ist
es moglich geworden, das natiirliche Vorkommen des Camphens in #the-
rischen Olen nachzuweisen, da es nimlich durch Hydratation mit Essigsiure
und Schwefelsdure in Isobornylacetat iibergeht, so daB es geniigt, die Destil-
late, in welchen Camphen vermutet wird, auf die gekennzeichnete Weise
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zu behandeln, das Isobornylacetat zu reinigen und zu verseifen, um das
durch den hohen Schmelzpunkt von 212° charakteristische Isoborneol?) als
Umwandlungsprodukt des Camphens zu gewinnen. Derart wiesen Bertram
und Walbaum d- oder 1-Camphen im Citronellasl, Ingwersl und
Campherdl nach. Es soll weiterhin im Spickol, Baldriandl sowie im
Terpentindl enthalten sein, Schindelmeiser fand es im sibirischen Tannen-
nadelsl 2). Zur technischen Gewinnung des Camphens eignen sich jedoch diese
&therischen Ole ebensowenig wie die natiirlichen in européischen Pflanzen
vorkommenden Campherarten, deren Reduktionsprodukt es vorstellt; nur
als Abspaltungsprodukt des salzsauren Terpentinols auf kiinstlichem Wege
kann es technisch erhalten werden.

Die Abspaltung der Salzsdure erfolgt durch Ammoniak unter Druck,
Erdalkali- und Alkaliverbindungen leichter als durch gewohnliche Alkalien
selbst. Es wird, je nachdem als Ausgangsprodukt d- oder 1-Pinen gewahlt
wird, entsprechead eine dieser physikalisch verschiedenen Modifikationen,
daneben hidufig auch das optisch inaktive Produkt gewonnen und stellt
Krystalle vom Schmelzp. 51 bis 52° C vor.

Die Versuche, aus Pinenhydrochlorid einen Kohlenwasserstoff abzu-
spalten, rithren von Oppermann her, welcher zeigte, daB hierzu die Destil-
lation mit Kalk geniigt. Dumas wiederholte den Versuch, indem er Pinen-
hydrochlorid mit der 3- bis 4fachen Menge an gebranntem Kalk vermischte,
sodann rasch destillierte und das erhaltene Produkt neuerdings nach Ver-
mischen mit Kalk der Destillation unterwarf; wurde diese Operation 5- bis
6mal wiederholt, so resultierten 75 Proz. vom Gewichte des Ausgangspro-
duktes an Camphen?). Genauere Angaben iiber die Natur des Kohlenwasser-
stoffes lieferte Berthelot3). Er stellte aus 1-Pinen (Terebenthen) zunichst
dessen Chlorhydrat her, aus letzterem durch Erhitzen wéhrend 30 bis
40 Stunden mit stearinsaurem Kali, dem 8- bis 10fachen Gewichte
trockener Seife, oder dem 2fachen Gewichte benzoesauren Natrons in
geschlossenen Rohren bei 240 bis 250° C 1-Camphen (Terecamphen). Auf
die gleiche Weise wurde r-Camphen (Austracamphen) aus r-Pinen (Austra-
len) gewonnen. Bei der Anwendung von stearinsaurem Baryt oder benzoe-
saurem Natron resultierte neben I-Camphen inaktives Camphen. Atzkalk er-
zeugte iiber 150° C wenig inaktives Camphen, das ebenso durch Erhitzen
von Pinenchlorhydrat fiir sich oder mit Atzbaryt und Stearinsiure auf 200° C
erzielt wurde. Nach Berthelot ist als normales Produkt der Umsetzung von
l-Pinenchlorhyorat 1-Camphen, welches sich nur unter 250° C unter dem Ein-
flusse schwacher Sduren bildet, anzusehen.

Die leichte Gewinnungsmoglichkeit des Camphens aus Pinenhydro-

1y Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Terpentindl ist dieser Nachweis schwieriger.
Vgl. Bertram u. Walbaum: Journ. f. pr. Ch. 49, 15 u. f. (1894).

2) Schindelmeiser: Chem. Zentralbl. 1, 835 (1903).

3) Ann. d. Ch. 9, 60 (1834).

4) Berthelot: Ann. d. Ch. 1859, 367. Jahresber. f. Ch. 1862,.457; vgl. auch die Aus-
fithrungen im Kapitel ,,Pinenchlorhydrat.*
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chlorid veranlaflte, als man sich mit diesem Terpen niher beschiftigte, die
Ausarbeitung zweckmiBiger Laboratoriumsverfahren zu dessen Herstellung.
Ganz allgemein erfolgt die Abspaltung von Halogenwasserstoff aus den
Terpenhaloidwasserstoffadditionsprodukten meist leicht, wenn man letztere
in Eisessiglosung mit Natriumacetat kurze Zeit kocht. Es werden hierbei
die Kohlenwasserstoffe zuriickgebildet; sie lassen sich von den wenigen ent-
stehenden Nebenprodukten durch fraktionierte Destillation trennen?). Wal-
lach z. B. stellte Camphen aus Pinenchlorhydrat und getrocknetem Natrium-
acetat her, indem er gleiche Teile davon mit 2 T1. Essigséiure 3 bis 4 Stunden
auf 200° C erhitzte und dann destillierte?). Die Ausbeute an Camphenen ist
jedoch bei dieser Art Darstellung technisch nicht befriedigend. Auch Marsh
und Stockdale verwandten Pinenchlorhydrat, Natriumacetat und Essigsdure,
steigerten aber die Temperatur auf 250° C. Das Endreaktionsprodukt war
aber nicht frei von Pinenchlorhydrat und anderen Nebenprodukten. Es muf}
iibrigens hervorgehoben werden, dafl es nicht gleichgiiltig ist, ob zur Ab-
spaltung der Salzsdure aus Pinenhydrochlorid die Natrium- oder Kalium-
verbindung gewahlt wird. So zeigte Briihl, daf die Camphenbildung durch
Erhitzen von Pinenhydrochlorid mit essigsaurem Kali und Kalihydrat in
alkcholischer Losung auf 180 bis 200° C selbst nach 15stiindiger Digestion
noch keine vollstindige ist, hingegen resultieren 87 Proz. der theoretischen
Ausbeute, wenn statt der Kalium- die Natriumverbindung benutzt wird.
Molekulare Mengen Pinenhydrochlorid und krystallisiertes Natriumacetat, mit
einem kleinen Uberschuf von Natriumhydroxyd und 40 cem 96 proz. Alkohol
im geschlossenen Rohr 6 bis 8 Stunden auf 180 bis 200° C erhitzt, ermog-
lichten diese Ausbeute. Aber der Schmelzpunkt des mit Wasserdampf iiber-
getriebenen Camphens variierte je nach der Dauer des Erhitzens und der
eingehaltenen Temperatur zwischen 42 bis 50°C3). Auch lieferte essig-
saures Kali, mit dem Pinenhydrochlorid und noch Anilin zur Bindung frei
werdender Essigsiure in molekularen Mengen und in alkoholischer
Lésung mehrere Stunden auf 150 bis 180° C erhitzt, nur sehr wenig
Camphen. Hauptsichlich entstand neben.unzersetztem Pinenhydrochlorid
Bornylessigester.4)

Weit vollstindiger gelingt die Abspaltung der Salzsdure nach dem Ver-
fahren Reychlers. Dasselbe hat auch in der Praxis Bedeutung erlangt. Reychler
wihlte ndmlich als milde wirkendes Alkali Kaliumphenolat und stellte aus
dem Pinenhydrochlorid Camphen auf folgende Weise her: 65 g Phenol wurden
in 25 g heiBem Kalihydroxyd gelést, worauf das Wasser durch Erhitzen auf
175° C groBtenteils entfernt wurde. Nunmehr wurden 35 g Pinenchlorhydrat
eingetragen, sodann das Gémenge 20 bis 25 Minuten am RiickfluBkiihler auf
160 bis 170° C erhitzt. Durch Steigerung der Temperatur auf 190° C konnte
das entstandene Camphen abgetrieben werden. Es war nach dem Waschen

1) Wallach: Ann. d. Ch. 239, 3, 6 u. f.

2} Marsh u. Stockdale: Journ. of chem. Soc. 57, 965.
3) Briikl: Ber. d. chem. Ges. 1892, 147.

%) Ibid. S. 146
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mit Kalilauge chlorfrei. (Schmelzp. 42 bis 43° C, Siedep. 155 bis 161°C.
Ausbeute 20,5 g.) Reychler gibt an, daB auf diese Weise eine 75proz.
und héhere Ausbeute leicht zu erhalten ist, dafl aber das Gelingen der
Operation hauptsichlich von der Reinheit des festen Pinenchlorhydrats ab-
hénge?).

Ullmann und Schmid haben wie Brihl die Einwirkung von Anilin auf
Bornylchlorid studiert und fanden auch, daf bei 200° C wenig Camphen
entstehe. Erst bei der Siedetemperatur des Anilins findet reichliche Ab-
scheidung von Camphen statt, wobei aber immerhin eine sehr wesentliche
Menge des Chlorids sich in Bornylanilin umgewandelt hat. Es 148t sich da-
her annehmen, dafl das Bornylanilin sich schon bei niedrigerer Temperatur

C(CH,) C(CH,)
H,c/ \CHCI H,C \CH-NHCGHS
CH,CCH, + 2C,H,NH, = CH,CCH,
H,C CH, H,C\ CH,
N / N | S
N/ AN
CH CH
_Bornylanilin

bilde, aber erst bei der Siedetemperatur des Anilins zersetzt werde, weshalb
zur Erzielung einer guten Ausbeute das Ubertreibéen des Camphens mit
Wasserdampf nicht geniigt, vielmehr direkte Destillation erforderlich ist, um
das Bornylanilin zu zersetzen.

CmHuNHCsHs = CeHsNHz + CmHm .

Ganz in dhnlicher Weise reagieren die Homologen des Anilins?2).

DaB in allen diesen Fillen die Abspaltung des Camphens aus Pinen-
chlorhydrat einer Abspaltung von Wasser aus Borneol gleéichkommt, daf
somit das Pinenchlorhydrat als Bornylderivat betrachtet werden muB, er-
hellt daraus, dal auch aus Borneol direkt Camphen erhalten werden kann,
wenn man gleiche Gewichtsteile scharf getrockneten Kaliumdisulfats und
Borneol einige Stunden am RiickfluBkiihler im Olbad auf 200° erhitzt. Bei
der nachfolgenden Destillation mit Wasserdampf und Rektifikation resul-
tieren reichliche Mengen Camphen?); ebenso kann letzteres aus Bornylamin
oder dessen Formylverbindung durch Erhitzen mit der 1%/,- bis 2fachen
Menge Essigsiureanhydrid gewonnen werden?).

1) Reychler: Ber. d. chem. Ges. 29, 696. Ferner Bull. de la Soe.chim. (3) 15, 371,
2) Ber. d. chem. Ges. 43; 3202.

3) Wallach: Ann. d. Ch. 230, 235.

4) Wallach u. Griepenkerl: Ibid. 269, 349 (1892).
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Bornylamin wurde von Wallach nach einem von Leuckart und Bach
angegebenen Verfahren aus Campher hergestellt 1). Nach der Modifikation von
Wallach konnte auf folgende Weise eine 80 bis 82proz. Ausbeute erzielt
werden : Gleiche Teile (h6chstens 4 g) Campher und Ammoniumformiat wurden
5 Stunden auf 220 bis 230° C erhitzt, wodurch sich zihfliissiges Formyl-
bornylamin nebst freiem Bornylamin bildete; das durch Behandlung mit
Wasser zum Erstarren gebrachte Produkt wurde 5 bis 6 Stunden mit alko-
holischem Kali erhitzt, um die Formylverbindung zu zerlegen, und sodann
das Bornylamin mit Wasserdampf iiberdestilliert. Um einem Verstopfen
des Kiihlrohres vorzubeugen, wurde in den Kolben hier und da Alkohol
eintropfen gelassen. SchlieBlich wurde das Destillat mit Salzsiure behan-
delt, vom unangegriffenen-Campher abfiltriert, eingeengt, mit Ather gereinigt,
durch Kali zerlegt und das sehr flicchtige Bornylamin aus einem Apparate
mit angeschmolzenem Kiihlrohre fraktioniert. Bornylamin ist leicht loslich
in Ather upd Alkohol. Schmelzp. 159 bis 160° C.

Die durch die beschriebenen Verfahren gewonnenen Camphene sind nicht
selten noch chlorhaltig und es bedarf genauer Verfahren, um sie von
diesem Gehalt zu befreien; um absolut reines Camphen zu erhalten,
lguterte Briihl ein aus Pinenhydrochlorid gewonnenes Camphen durch Kochen
mit Natrium, bis letzteres vollkommen unapgegriffen blieb. Bei der darauf-
folgenden fraktionierten Destillation ging alles Camphen innerhalb 158 bis
159,5° C iiber und war vollig chlorfrei, aber das Produkt war noch nicht
vollig rein, da dessen Schmelzpunkt noch ziemlich niedrig war; es wurde in
Alkohol gelost, mit Wasser bis zur noch verschwindenden Triibung versetzt
und in einer Kéltemischung krystallisiert. Erst durch Wiederholung des Vor-
ganges wurde die Konstanz des Schmelzpunktes von 51 bis 52° C erreicht.
Es erstarrte scharf bei 50° C2). Als weitere physikalische Konstante wurden
(—(5%)7) =0,84224, Dichte (48°)
= 0,850; Dichte im fliissigen Zustand = 0,8881 bis 0,000839 ¢,, Brechungs-
exponent (fliissiger Zustand) (48°) n, = 1,4555, Molekularrefraktion = 43,40
Drehungsvermogen (in alkohol. Losung): «p = 53,80° bis 0,03081 e (e = Ge-
wicht des Alkohols in 100 Gewichtsteilen Losung)?).

Bei der Herstellung des Camphens aus Pinenchlorhydrat mit einer alko-
holischen Loésung von Kaliumacetat durch Erhitzen auf 150° verminderte
sich das urspriingliche Drehungsvermégen von 80,37° mit der Zunahme der
Erhitzungsdauer (Bouchardat, Lafont).

Wird Camphen an der Luft erhitzt, so absorbiert es viel Gas, weshalb
Vakuumdestillation behufs Reindarstellung erforderlich ist.

Reines Camphen ist weich und miirbe und zeigt deutlich krystallinische
Struktur, wihrend unreines -zihe ist. Wird Camphen in geschlossenen Ge-

fiir diesen Kohlenwasserstoff bekannt: Dichte

1) Ber. d. chem. Ges. 20, 104.
2) Briikl: Ber. d. chem. Ges. 1892, 147.
3) Wallach: Ann. d. Ch. 245, 310 (1888).
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faBenaufbewahrt, sosublimierenim Laufe vonJahren ausgebildete, biszu 1,5cm
lange Krystalle, die sich zusammendriicken lassen, ohne zerquetscht zu werden.
Reines Camphen aus Pinen des amerikanischen Terpentinéls besaB3:

00
Schmelzp. 43 bis 43,5° C, d54° = 0,8486; My = 43,98.
Ebenso reines Camphen aus Pinen des griechischen Terpentindls besal3:
(50°)

Schmelzp. 46 bis 47° C., Siedep. (742 mm) 157,2 bis 157,9°,d

My = 43,91.

Das aus anderem Material als Pinenhydrochlorid gewonnene Camphen
ist nicht so rein wie das eben beschriebene. So erhielt Monigolfier aus
Campherchlorid bei der Reduktion neben Cymdl Camphen, und Spitzer
stellte es gleichfalls aus einem bei 155 bis 155,5° C schmelzenden
Campherdichlorid C, H,(Cl, und Natrium auf folgende Weise her: Das
Campherchlorid, in absolutem Ather gelést, wurde in einem mit RiickfluB-
kiihler versehenen Kélbchen mit der berechneten Menge Natrium in diinnen
Scheiben versetzt. Die nach kurzer Zeit von selbst einsetzende Reaktion
wurde durch Erwédrmen auf dem Wasserbade und Hinzufiigen frischen Na-
triums zu Ende gefithrt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Ather ausgeschiit-
telt, eingeengt und nochmals mit Natrium behandelt. Das abermalige Aus-
schiitteln mit absolutem Ather.ergab, von letzterem befreit, eine briunlich
gefarbte Flissigkeit, die, der fraktionierten Destillation unterworfen, ein bei
159 bis 163° C iibergehendes Hauptdestillat, welches im Kiihlrohr und in
der Vorlage zu einer krystallinischen Masse erstarrte und einen Schmelzpunkt
von 52 bis 54° C zeigte, welcher nach vollstindiger Reinigung sogar auf 57
bis 58° C stieg. Auf diese Weise wurden ca. 50 Proz. der theoretischen Menge
an Camphen erhalteén. Das derart gewonuene Produkt bildete eine farblose,
durchscheinende, aus Ather krystallisiert, blendend weifle Krystallmasse
und besaB einen an Terpentinél und Campher erinnernden Geruch. Der
Siedepunkt (745,2 mm) wurde zu 158,9 bis 159,9° C, der Schmelzpunkt zu
57,5 bis 58,8° C, der Erstarrungspunkt zu 57,5° C, die Dichte (99,84° C)
zu 0,8345 bestimmt?).

Das aus Borneol mit Chlorphosphor erhaltene Reaktionsprodukt
spaltet mit Leichtigkeit Salzsdure unter Bildung von Camphen ab. Kachler?)

*—(‘IOT = 0,84:46,

1) Spitzer: Ann. d. Ch. 197, 127 (1879), Ber. d. chem. Ges. 10, 1034; Montgolfier:
Compf. rend. 85, 286, (Chem. Zentralbl. 1877, 628), welcher gleichfalls aus Campher-
chlorid neben Cymol Camphen erhielt; ferner Riban: Jahresber. d. Ch. 1875, 394.

2) Kachler: Ann. d. Ch. 19%, 96 (1879). Wie Wallach (Ann. d. Ch. 230, 234) zeigte,
ist Camphen bei héheren Temperaturen, selbst bei AbschluB8 von Luft nicht bestindig.
Er erhitzte es auf 250 bis 270° C in zugeschmolzenen Rohren. Der Réhreninhalt
war geschwirzt und verfliissigt. Die Rektifikation desselben ergab neben unveréindertem
Camphen niedriger und héher als dieses siedende Anteile. Aus dieser Tatsache schlieBt
Wallach, daB eine erwartete Bildung von Camphen nicht eintritt, wenn die Operation
bei hoherer Temperatur vorgenommen wird und erklirt damit, da Kachler bei der Destil-
lation von Bornylchlorid iiber Atzkalk. nur wenig festes Camphen, meist aber fliissige
Produkte erhielt. Vgl. S. 36.



Das Camphen. 47

fand, daB es schon beim bloBen Stehen iiber Schwefelsaure in Salzsdure und
ein braungelbes Ol zerfalle; beim Erwérmen mit viel Wasser im zugeschmol-
zenen Rohre auf 90 bis 95° C tritt jedoch vollkommene Zersetzung in Salz-
siure und Camphen C;H;; ein. Diese Reaktion verliuft bei Anwendung
der 40fachen Wassermenge quantitativ. Noch glatter erfolgt die Abspaltung
der Salzsdure, wenn das Chlorid mit viel Wasser und etwas Kalilauge oder
gebrannter Magnesia im geschlossenen Rohr bei hochstens 95° C durch
20 Stunden erhitzt wird. Auch als dieses Bornylchlorid in verdiinntem
Alkohol mit Natriumamalgam behandelt wurde, resultierte nur Camphen
vom Schmelzp. 49,5° C1).

Ein so gewonnenes Produkt besaB einen Schmelzpunkt von 50,7°C,
verfliichtigte sich ebenfalls an der Luft sehr rasch, war in Wasser unléslich,
in Alkohol und Ather leicht 16slich. Natiirlich lieferte das aus Borneol be-
reitete Chlorid, wenn es fiir sich oder mit starken Basen, wie Kalk usw. destil-
liert wurde, neben geringen Mengen festen Camphens hauptsichlich fliissige
Kohlenwasserstoffe, aus welchen bei lingerem Stehen allerdings auch festes
Camphen herauskrystallisierte.

Die Zerlegung des von Wallach aus Borneol mit Chlorphosphor bereiteten
Chlorids lieB sich durch 1/,stiindiges Kochen von 1 Mol. dieses Chlorids mit
1 Mol. Natriumalkoholat bewerkstelligen. Dabei entstanden neben Camphen
olige Nebenprodukte. Wallach hat ferner gezeigt, dafl sich das Umsetzungs-
produkt aus Borneol und Chlorphosphor in kiirzester Zeit in Camphen um-
wandeln 148t, wenn man ersteres mit Anilin zerlegt 2), in welchem dieses Chlorid
schon durch schwaches Erwérmen klar aufgelost werden kann. Erhitzt man
jedoch sodann bis nahe zum Kochpunkt des Anilins, so erfolgt plotzlich
unter Aufwallen der Fliissigkeit die Bildung des Camphens neben Ausscheidung
von salzsaurem Anilin. Nach dem Abkiihlen wird zur Entfernung des iiber-
schiissigen Anilins mit verdiinnter Salzséiure durchgeschiittelt und gewaschen.
Das in der Kilte zu klumpigen Massen erstarrte Camphen kann mit Wasser-
dampf destilliert werden, wobei es als wasserhelle Fliissigkeit, die zu einer
paraffinartigen Masse erstarrt, iibergeht. Die weitere Reinigung durch
Schmelzen des abgepreBten Camphens, dessen Trocknen durch Digestion mit
festem Atzkali und Rektifikation, wobei die Hauptmenge zwischen 160 bis.
161° C iiberdestilliert, filhrt zu einem Produkt, dessen Schmelzpunkt bei
48 bis 49° C liegt. Obgleich diese Methode rasch zum Ziele fiihrt, ist sorg-
filtigste Darstellung erforderlich, um zu einem reinen Produkte zu ge-
langen. Als nimlich Briihl Camphen aus einem Chlorid, das aus ganz reinem
Borneol nach der Methode von Wallack durch Einwirkung von Phosphor-
chlorid gewonnen worden war, herstellen wollte, beobachtete er, dafi die
vollstindige Abspaltung des Chlorwasserstoffes durch Kochen mit Anilin
nicht leicht erfolge?), und, obgleich nach 4stiindigem Kochen die Umwandlung

1) Kachler u. Spitzer: Sitzungsber. Akad. d. Wissensch., Wien 82, 2, 320.
2) Wallach: Ann. d. Ch. 230, 233 (1885).
3) Briihl: Ber. d. chem. Ges. 1892, 148.
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groftenteils vollzogen war, zeigte das durch wiederholte Wasserdampf-
destillation gereinigte Produkt noch immer Chlorgehalt. Erst als es mit
Natron entwissert und hierauf mit Natriummetall gekocht und destilliert
wurde, erwies es sich chlorfrei und besafl sodann den Schmelzpunkt von
53,5 bis 54° C, sowie den Erstarrungspunkt von 53 bis 52,5° C.

Die eingehenden Untersuchungen von Wagnerund Bricknerhabendargetan,
daB .es iiberhaupt nur zwei camphenliefernde Verbindungen der Zusammen-
setzung C; H,,X gibt, und zwar die Haloidanhydride des Isoborneols und
diejenigen des Borneols?). Die ersteren entstehen aus diesem mittels der
Phosphorhalogenverbindungen und der Haloidwasserstoffsiuren, aber auch
durch Anlagerung letzterer an Camphen, mithin sind die Camphenadditions-
produkte als Isobornylderivate zu betrachten, wihrend die als Pinenhaloid-
hydrate bezeichneten Verbindungen Abkémmlinge des Borneols sind. Und
wie bereits Wallach und Kachler und Spitzer zeigten, ist das aus Borneol
und Fiinffachchlorphosphor entstehende Produkt nicht mit Bornylchlorid
identisch, sondern nach Wagner und Brickner ein Gemenge, hauptsichlich
aus Isobornylchlorid neben sehr wenig Bornylchlorid bestehend. Auch das
beim Erhitzen von Borneol mit rauchender Salzsiure auf 100° C entstehende
Produkt ist hauptsichlich ein Isobornylderivat; wohl aber entsteht bei der
Einwirkung von Jodwasserstoff auf Borneol neben wenig Isobornyljodid als
Hauptprodukt Bornyljodid.

Das reine Camphen zeigt gegeniiber den verschiedenen Reagentien die-
jenigen Eigenheiten, welche seine Stellung in der Terpenreihe und seine Be-
ziehung zum Campher charakterisieren. Kurzes Erhitzen mit Phosphorsiure-
anhydrid verwandelt es in eine auch bei sehr niedriger Temperatur nicht
mehr erstarrende Fliissigkeit, welche u.a. Cymol enthilt. Ein Teil der Sub-
stanz verharzt dabei?); mit Chlorzink einige Zeit auf 200° C erhitzt, gibt es
mit Wasserdimpfen leicht fliichtige, nicht mehr erstarrende Produkte, da-
neben reichliche Mengen eines colophenartigen, mit Wasserddmpfen nicht
fliichtigen dicken Oles3).

Durch konzentrierte wie verdiinnte Schwefelsiure wird Camphen ver-
andert, jedoch wirkt letztere nur sehr langsam ein?).

Kachler und Spitzer glaubten, daB Camphen durch Erhitzen mit ver-
diinnter Schwefelsiure sich direkt in Borneol umwandeln 148t5). Schon als

1) Uber die Isomerisation sekundirer hydroaromatischer Alkohole zu tertidiren
Alkoholen vgl. Kondakow: Journ. f. prakt. Ch. 65, 205 u. f. (1902).

2) Wallach: Ann. d. Ch. 230, 234.

3y Wallach: Ibid. 4) Wallach: Ann. d. Ch. 239, 8.

%) Kachler u. Spitzer: Ann. d. Ch. 200, 354 (1880). Die direkte Umwandlung der
Terpene in Alkohole ist in.der Terpenchemie nicht unbekannt. So z. B. kann man
Pinen in Terpineol durch Behandlung mit alkoholischer Schwefclsdure {iberfithren.
Auch die weitergehende Umwandlung in Terpinhydrat durch mehrtigiges Stehen
eines Gemisches von Pinen, alkoholischer Schwefelsiiure und Wasser wurde von Flawitzky
durchgefiihrt. (Ber. d. chem. Ges. 12, 857, 1022, 1406; 20, 1956, 2354). Wird fliissiges
Terpineol in Benzol gelést und 8 bis 10 Tage mit 100 Teilen 5 proz. Schwefelsiiure geschiit-
telt, so entstcht Terpinhydrat. (T'iemann u. Schmidé: Ber. d. chem. Ges. 1895, 1781).
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Camphen vom Schmelzp. 51 bis 52°C 12 Stunden mit verdiinnter Essig-
sdure im zugeschmolzenen Rohre auf 110° C erhitzt wurde, stieg dessen
Schmelzpunkt auf 59° C. Durch Erhitzen eines Camphens vom Schmelzp. 58° C
mit verdiinnter Schwefelsdure unter denselben Umstédnden konnte eine Steige-
rung des Schmelzpunktes auf 71° C beobachtet werden, und als Camphen
mehrere Tage im geschlossenen Rohr mit verdiinnter Schwefelsdure erhitzt
wurde, lieferte es ein nach Borneol riechendes Rohprodukt, welches, von
geringen Mengen o6liger Substanzen abgepreBt, den Schmelzp. 78° bis 80° C
besal und beim Destillieren und Sublimieren schlieflich ein Produkt vom
Schmelzp. 162 bis 165° C ergab, das zwar.unrein, aber den duBeren Eigen-
schaften zufolge von Kachler und Spitzer als Borneol betrachtet wurde, in
der Tat aber Isoborneol vorstellte, wie denn auch Camphen beim Erwérmen
mit Eisessig und Schwefelsdure Isobornylacetat gibt?).

Dafl Camphen einen ungesittigten Kohlenwasserstoff vorstellt, geht aus
seiner Molekularrefraktion hervor, welche von Brihl und Wallach eingehend
untersucht wurde. Das Vorhandensein einer Doppelbindung bedingt auch
seine Fihigkeit, Siuren anzulagern. Wie Pinen bildet es mit den Halogen-
wasserstoffsduren Additionsprodukte.

Camphenchlorhydrat wurde von Riban erhalten, als er das Camphen
in wenig absolutem Alkohol l6ste und mit Salzsdure sittigte. Schmelzp. 149
bis 151° C2).

Semmler3) hat sowohl Camphenchlorhydrat C,,H,,HCl als auch Camphen-
bromhydrat C;H,;sHBr hergestellt, und zwar wurde das Camphenchlor-
hydrat durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine absolut alkoholische
Losung von Camphen erhalten; in gleicher Weise kann Camphen durch Iso-
borneol ersetzt werden4). Camphenchlorhydrat bildet Krystalle, welche leicht
sublimationsfahig sind, ihrer Zersetzlichkeit halber aber vorteilhaft im Salz-
séurestrom sublimiert werden. Es ist im Gegensatz zum Pinenchlorhydrat
durch den leichten Zerfall in Salzsiure und Camphen charakterisiert. Wirkt
Bromwasserstoff auf eine Losung von Camphen in absolutem Alkohol ein, so
fillt das Bromhydrat quantitativ, jedoch 6lig aus; durch starkes Abkiihlen der
Losungen resultieren schén ausgebildete Krystalle vom Schmelzp. 133° C. Das
Camphenbromh ydrat C, H;¢HBr verhilt sich alkoholischem Alkali gegen-
iiber wie das Chlorhydrat und spaltet Bromwasserstoff unter Bildung von
Camphen ab; bei der Behandlung mit Natrium und Alkohol entsteht nur
Camphen; Brom wird durch Wasserstoff nicht substituiert.

1) Bertram u. Walbaum: 1. c.

2) Riban:. Ann. de la chim. (5) 6, 363, 372. Die fiir Camphenchlorhydrat ange-
gebenen Schmelzpunkte variieren sehr; dies rithrt daher, daB dieses Produkt bisher
wahrscheinlich iiberhaupt nicht rein dargestellt wurde. M eerwein u. van Emster wiesen
die leichte Veriinderlichkeit dieser Préiparate nach. Vgl S.20 u. f.

3) Semmler: Ber. d. chem. Ges. 39, 3428 (1900).

4) Dieses Verfahren wurde auch von Reychler (Bull. de la Soc. chim. (3) 15, 373) be-
niitzt. Er gibt den Schmp. zu 149 bis 151° C an und zeigte die nahe Beziehung zwischen
Camphen und Isoborneol.

Klimont, Campher. 4
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Wie mit anderen Sduren verbindet sich Camphen, wie Reychler zeigte,
auch mit Trichloressigséiure zu einem Isobornylester, der verseift, Isoborneol
leicht in guter Ausbeute, jedoch nicht so quantitativ gewinnen 14ft, wie das
Verfahren von Bertram und Walbaum. Die Verseifung mittels alkoholischer
Kalilauge fiihrt zu Nebenprodukten?).

Wird das Camphenhydrochlorid in der Warme mit Kalkmileh behandelt,
so geht es nach Aschan?) in einen tertidren, dem Borneol isomeren Alkohol,
das Camphenhydrat (Siedep. 205° C, Schmelzp. 142° C, f. sublim. Subst.
Schmelzp. 150 bis 151° C) iiber, welches schon beim Schiitteln mit verdiinnten
Mineralséduren, beim Kochen mit Essigsédure oder bei der Destillation Wasser
abspaltet, wobei Camphen zuriickgebildet wird. Das glgiche Produkt in ver-
mehrter Ausbeute wird aus Bornylchlorid erhalten3).

Bestimmung des Camphenchlorhydrats neben Pinenchlor-
hydrat nach Hesse?): Die Reaktion beruht darauf, daf Pinenchlorhydrat
und Camphenchlorhydrat sich voneinander durch die verschieden leichte
Abspaltbarkeit der Salzsiure unterscheiden und dafl durch Bestimmung
der Verseifungszahl in Verbindung mit einer Chlorbestimmung Camphen-
chlorhydrat neben Pinenchlorhydrat quantitativ ermittelt werden kanmn.
Camphenchlorhydrat spaltet ndmlich bei einstiindigem Kochen mit n/,
alkoholischer Kalilauge 94,2 Proz. der Salzsdure ab. (Die Losung darf nicht
mit Alkohol. verdiinnt werden, da sonst weniger Salzsdure abgespaltet wird.)
Dagegen spaltet reines (aus Benzol umkrystallisiertes) Pinenchlorhydrat bei
einstiindigem Kochen mit derselben Lauge nur ca. 5 Proz. der Salzsdure des
Pinenchlorhydrats ab (dieselben diirften iiberdies teilweise von beigemengtem,
durch Umbkrystallisieren nicht zu entfernendem Camphenchlorhydrat her-
rithren).

Auch das lsobornylchlorid upterscheidet sich vom Camphenhydro-
chlorid durch eine erheblich festere Bindung des Chioratoms; es wird z. B.
von schwacher alkoholischer Lauge kaum angegriffen, wihrend Camphen-
chlorhydrat nach kurzer Zeit bereits vollstindig gespalten ist. Anderseits
148t sich aus dem Isobornylchlorid das Chlor bei einstiindigem Erhitzen mit
schwacher alkoholischer Lauge vollstandig vertreiben, wihrend Pinenchlor-
hydrat unter solchen Bedingungen fast 'gar nicht angegriffen wird. Meerwein
und van Emster haben darauf ein maBanalytisches Verfahren begriindet, den
Gehalt eines Chloridprdparats an Caniphenchlorhydrat, Isobornylchlorid und
Pinenchlorhydrat anndhernd quantitativ zu bestimmen ?).

Die Oxydation des Camphens zu Campher wurde von Riban mit
Chromsédure durchgefithrt. Eine kritische Darstellung des Vorganges ver-
danken wir Kachler und Spitzer, welche das aus Campherdichlorid gewonnene
Camphen nach dem Verfahren Ribans®) oxydierten; 100 Tl. Camphen wurden

1) Reychler: Ber. d. chem. Ges. 29, 696.

2) Ber. d. chem. Ges 41, 1092 (1908).

3) Ann. d. Ch. 388, 1 u.f. (1911).

4) Hesse: Ber. d. chem. Ges. 39, 1139. §) L.c
8) Riban: Bull. 24, 19.
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mit einem Chromsiduregemisch, das aus 570 Tl. Kaliumbichromat, 700 TIl.
Schwefelsdure und 1420 T1. Wasser bestand, 15 Stunden auf dem Wasserbade
erwiarmt. Obgleich nach 12 Stunden schon der Geruch nach Campher auf-
trat, war die Reaktion noch unvollstindig, insbesondere, weil die Substanz
durch Sublimation sich der Einwirkung des Oxydationsgemenges entzog; es
wurden daher 10 g Camphen vom Schmelzp. 57 bis 58° C mit der erforder-
lichen Menge Chromséure im zugeschmolzenen Glasrohr 14 Stunden auf 100
bis 105° C erhitzt; nach dem Offnen des Rohres wurde die dunkelgriin gefirbte
Fliissigkeit mit Wasser verdiinnt und von dem ausgeschiedenen festen Pro-
dukte abfiltriert. Letzteres gewaschen, abgepreft und iiber Schwefelsdure
getrocknet, wurde fraktioniert sublimiert. Die dritte Fraktion schmolz bei
161° C und zeigte nach nochmaligem Sublimieren den Schmelzpunkt von
165°C. Sie erwies sich als Campher, dem wahrscheinlich geringe Mengen
von Kohlenwasserstoffen beigemengt waren. Campher ist jedoch nicht das
einzige Produkt, welches bei der Oxydation des Camphens durch Chromsiure
entsteht. Neben diesem Hauptprodukt stellten Kachler und. Spitzer noch das
Vorhandensein von Kohlenséiure, Essigsdure, Campherséure, Cam-
phoronsédure sowie einer krystallinischen Verbindung von der Zusammen-
setzung G, H,,0, fest?).

Camphen kann auch unter Mitwirkung von Platinschwarz zu Campher
oxydiert werden?).

Bestimmung des Camphens in einem Gemenge neben Cam-
phan nach Hesse3).

Die Bestimmung des Camphens erfolgt durch Hydratation nach dem
Verfahren von Bertram und Walbaum?) und Ermittlung der Verseifungszahl
des Hydratationsproduktes (H.-Z.).

Wird die Hydratation mit dem rohen Produkt worgenommen, so mufl
die Acetylzahl der beigemengten Alkohole in Rechnung gezogen werden.
Wird aber die Hydratation mit den bis 170°C von den héher siedenden
Alkoholen abdestillierten Kohlenwasserstoffen vorgenommen, so kann Cam-
phan nach der Methode von Bertram und Walbaum, da hierbei Camphan
unverandert bleibt, wihrend Camphen in Isobornylacetat iibergeht, dessen
Menge durch die Verseifungszahl bestimmt wird, nachgewiesen und von
Camphen getrennt werden. Mittels fraktionierter Destillation kann aus den
ersten Anteilen das Camphan, aus den letzten das Isobornylacetat durch Um-
krystallisieren der verseiften Fraktionen, und zwar des ersteren aus Alkohol, in
welchem Camphan schwer, Isoborneol aber leichter 16slich ist, des letzteren aus
Petrolither, in welchem Camphen und Camphan leichter 16slich sind als das
Isoborneol, isoliert werden. Camphenéathylather C, H;, - OC,H;. Camphen
lagert, wie Semmler zeigte, in Gegenwart konzentrierter Siuren analog der
Bildung des Isobornylacetates die Elemente des Alkohols an®). Zur Durch-

1) Kachler u. Spitzer: Ann. d. Ch. 200, 356 u. f.

2) Compt. rend. 47, 266; Ann. d. Ch. 1859, 367.

3) Hesse: Ber. d. chem. Ges. 39, 1139.

%) Journ. {. pr. Chem. (2) 49, 1 (1894). %) Semmler: Ber. d. chem. Ges. 33, 3420.

4%
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fithrung dieser Operation geniigt es z. B. 7 g konzentrierte Schwefelsiure in
50 g absolutem Alkohol zu lésen und mit Camphen mehrere Stunden am
RiickfluBkiihler zu kochen, durch Wasser fallt Camphenithylither als leicht
fliissiges Ol aus (Siedep. ca. 200° C; D = 0,895; ny, = 1,4589). Die Ausbeute
ist fast quantitativ. Wallach hilt den Camphenithylither C,,H,, - OC,H,
fiir identisch mit dem von Beréram und Walbaum?) aus Isoborneol und Athyl-
schwefelsdure erhaltenen Produkte.

Die Homologen des Camphens wurden gleichfalls synthetisch her-
gestellt. Spitzer gewann sie aus Campherdichlorid, und zwar Ath ylcamphen,
indem er je 30 g Campherdichlorid in der 1!/, Mol. entsprechenden Menge
Jodéthyl 16ste und nach dem Trocknen mit Chlorcalcium in einem mit Riick-
fluBkiihler versehenen Kélbchen mit der erforderlichen Menge Natrium (auf
1 Chlorid 3 Natrium) in diinnen Scheiben versetzte. Nach 10stiindigem Stehen
wurde mit Ather ausgeschiittelt und nach Einengung abermals mit Natrium
und Athyljodid behandelt, schlieBlich auf dem Wasserbade erwirmt. Nach
entsprechender Isolierung durch Ather resultierte ein Produkt, welches zwar
noch Camphen, in betrichtlicher Menge aber als flissiges zweites Produkt
die Verbindung C, H,;C,H; enthielt. Diese bildet eine farblose, leicht beweg-
liche, sehrfliichtige Fliissigkeit vom Geruch des Terpentinéls[Siedep. (742,1 mm)
= 197,9 bis 199,9° C].

Isobutylcamphen konnte aus Campherdichlorid mit Natrium und
Isobutyljodid auf gleiche Weise gewonnen werden. Auch hier blieb Camphen
unangegriffen; daneben ergab sich eine bei 225 bis 228° C siedende Fliissig-
keit der Zusammensetzung C, H,;C,Hy; das Isobutylcamphen ist in den
duBeren Eigenschaften dem Athylcamphen #hnlich [Siedep. (750,4 mm) = 228
bis 229° C, Dichte (20°C) = 0,8614, es dreht die Polarisationsebene nach
links]?).

Hydrocamphen C,,H,;. Metallisches Natrium wirkt auf Bornyl-
chlorid nach folgender Gleichung ein:

2 CyoHy;Cl 4 2 Na = 2 NaCl + CyoHyg + CyoHye.

Zur Herstellung des Hydrocamphens 16sten Kachler und Spitzer Bornyl-
chlorid in hochsiedendem Benzol und erhitzten am RickfluBkiihler mit der
theoretischen Menge Natrium bis zu dessen vollstindiger Umsetzung in
Chlornatrium. Davon befreit, wurde das Filtrat in mit Salzsiure gesittigtem
Ather aufgenommen, daraus isoliert und neuerdings mit Natrium behandelt.
Erst nach sechsmaliger abwechselnder Behandlung mit Natrium und Salz-
siure war das Camphen zum groften Teil in Hydrocamphen C,;H,s mit der
Ausbeute von 60 Proz. iibergefiihrt. — Da es sehr leicht auch bei gewohnlicher
Temperatur sublimiert, kann es auf diese Weise vorteilhaft gereinigt werden
(Schmelzp. 136 bis 140° C, Siedep. 155 bis 156° C, 157 bis 158° C).

Ganz in gleicher Weise kann das Hydrocamphen aus Campherdi-
chlorid gewonnen werden.

1) Bertram u. Walbaum: Journ. f. pr. Ch. 49, 1.
2) Spitzer: Ann. d. Ch. 197, 133 (1879).
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Hydrocamphen ist gegen Oxydationsmittel selbst bei héheren Tempera-
turen - unangreifbar ).

Bornylen. Ein Kohlenwasserstoff C, H;; wurde von T'schugajeff?) ent-
deckt und durch trockene Destillation des Bornylxanthogensiureesters her-
gestellt. Der im Destillat sich vorfindende Kohlenwasserstoff besafl nach
dem Destillieren iiber Natrium und dem Umkrystallisieren aus heilem Alkohol
den Schmelzp. 103 bis 104° C und den Siedep. (745 mm) 149°C. Wihrend
der Xanthogensidureester in Toluollosung (x]p = —37,84° zeigte, konnte an
diesem Kohlenwasserstoff Rechtsdrehung (x]p = +13,77° beobachtet werden.
Dies war bekannt3), als Wagner und Brickner gelegentlich der Behandlung
des Bornyljodids mit alkoholischer Kalilauge beobachteten, dall dem hierbei
entstehenden Camphen eine hoher schmelzende und niedriger siedende Ver-
bindung beigemengt ist4). Um zu dieser Verbindung in groflerer Menge zu
gelangen, wurde die weingeistige Kalilauge in weit konzentrierterem Zustande
angewandt und das Erhitzen in einem Autoklaven bei 170°C wihrend
4 Stunden vorgenommen. Auf diese Weise wurden 240 g Bornyljodid, 120 g
Kalihydrat und 180 g 96 proz. Alkohol verarbeitet, sodann die alkoholische
Loésung im Wasserbade destilliert, worauf der von den Alkoholddmpfen nicht
mitgerissene Teil mittels Wasserdampfes iibergetrieben wurde. Aus dem
Alkoholdestillate konnte durch Zusatz von Wasser ein festes Produkt ab-
geSchieden werden; der mit den Wasserddmpfen verflichtigte Teil war 6l1-
haltig. Beide Produkte, fiir sich fraktioniert, lieferten der Hauptsache nach
ein zwischen 152 und 160° C destillierendes festes Kohlenwasserstoffgemenge
(98 g) und ein zwischen 175 und 220° siedendes Ol (6,5 g), welches aus dem
Athylither des Borneols oder Isoborneols bestand. Das feste Kohlenwasser-
stoffgemenge wurde 3 Stunden im geschlossenen Rohr mit 250 g Eisessig
und 10 g 50 proz. Schwefelsdure auf 55 bis 60° C erhitzt, um das vorhandene
Camphen in Isobornylacetat tiberzufithren. Der nicht hierdurch angegriffene
Teil konnte durch fraktionierte Destillation und Abdriicken zwischen Lein-
wand isoliert werden. Er stellte einen neuartigen Kohlenwasserstoff vor,
welcher isomer mit Camphen ist und von Wagner und Brickner Bornylen
genannt wurde.

Bornylen ist ein fester Kohlenwasserstoff, dessen Schmelzpunkt bei
97,5 bis 98°C und dessen Siedepunkt bei 149 bis 150°C (750 mm) liegt.
Er sublimiert an den Gefifwandungen in durchsichtigen, prichtig glinzen-
den Krystallen und ist derart fliichtig, dafl kleine Quantitéten desselben, auf
ein Uhrglas gestreut, augenblicklich verschwinden, ein Verhalten, welches
das Arbeiten mit dieser Verbindung erschwert. Bei der Oxydation mit Kalium-

1) Sitzungsber. Akad. d. Wissenschaft, Wien 82, (2), 321 u. f.

%) Chem.-Ztg. R. 24, 519 (1900). Vgl. auch: T'schugaeff u. Budrick: Ann. d. Ch.
388, 280. ’

3) Auch Spitzer fand in einem aus Campherdichlorid gewonnenen Camphen einen
Anteil, welcher den Schmelzp. 83° C besaB. Wagner u. Brickner vermuteten, daBl Spitzer
in letzterem Produkte Bornylen unter den Héinden hatte (Ann. d. Ch. 197, 129).

%) Wagner u. Brickner: Ber. d. cheih. Ges. 3% (2), 2121 (1900). Vgl. auch T'schugaeff
w. Budrick: Ann. d. Ch. 388, 280.
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permanganat (2,5 g in Benzol gelost, mit 7,7 g KMnO,, 1proz., 12 Stunden
bei gewohnlicher Temperatur geschiittelt) entstand aktive Campherséure (2 g
vom Schmelzp. 182° C). Daraus nach Aschan!) mittels Acetylchlorids her-
gestelltes Anhydrid (1,7 g) bestitigte durch den Schmelzp. 220 bis 221°C
die Identitdt mit Camphersdure?).

Bornylen wurde von Kondakow und Lutschinin auch aus den ersten
Anteilen des Destillates erhalten, als sie die aus Camphen mittels Chlorzinks
und Eisessigs dargestellten Isobornylester destillierten 2).

Es wurde ferner auch von Bredt aus f-Bornylencarbonsiure rein dar-
gestellt und als eine auBerordentlich fliichtige Substanz von folgenden Kon-
stanten geschildert: Schmelzp. 113°C; Siedep. 146°C (740 mm); [#]p in
Methylalkohol = —26,96°, in Toluol = —21,69°. Es wurde mit verdiinnter
Kaliumpermanganatlésung zu Camphersiure oxydiert. Die Priparate von
Tschugaeff und Wagner und Brickner konnen nicht als ganz rein betrachtet
werden, was insbesondere auf die unvollkommene Trennungsmethode vom
Camphen zuriickzufiihren sein diirfte3).

Das Isoborneol.

Montgolfiert) hat auf Grund seiner Beobachtungen iiber das optische
Drehungsvermogen der Borneole, das durch Behandlung des Camphers mit
alkoholischer Kalilauge oder mit Natrium entstehende Produkt als Gemisch
zweier isomerer Substanzen, des ,,Camphol stable‘ und ,,Camphol instable®,
welch letzteres durch Erhitzen mit Stearinsiure in das ,,Camphol stable*
umgewandelt wird, erkannt.

Haller5) hat weiter erkannt, daB3 das ,,Camphol instable, welches er mit
,,Jsocamphol* oder ,,Camphol 8 bezeichnete, sich durch Loslichkeit, ins-
besondere Fliichtigkeit und Krystallform‘ vom gewdhnlichen Borneol, ferner
dadurch unterscheide, daB es beim Erhitzen mit Eisessig auf 200° in Camphen
und Wasser gespalten wird, wihrend Borneol, das stabile Produkt, unter

1) Ber. d. chem. Ges. 27, 2003. Aschan studierte die Oxydation verschiedener Cam-
phene, indem er 25 g Camphen in 5 g Benzol 16ste und mit alkalischer Permanganatlgsung
von der Zusammensetzung 7,5 g KOH + 64 g KMnO, + 3700 ccm H,0 oxydierte. Es
bildete sich in gleicher Weise Camphersdure als Hauptprodukt, wihrend Camphenilon,
Camphenglykol, Campherylsiure und wasserlésliche Siuren die Nebenprodukte bildeten
(Ann. d. Ch. 383, 39 (1911).

2) Kondakow u. Lutschinin: Journ. f. prakt. Chemie 65, 224 (1902). Nach Kondakow
(Journ. f. prakt. Chem. 6%, 280 [1903]) liBt sich aus dem Xanthogensiureester kéin
einheitliches Produkt regenerieren, da bei der hohen Zersetzungstemperatur ein Teil
des Bornylens in Camphen iibergeht, eine Tatsache, welche Kondakow durch Nachweis
des Isobornylesters nach der Behandlung des Rohproduktes mit Chlorzink und Eisessig
nachgewiesen zu haben glaubte. Demgegeniiber erklirt T'schugaeff, die Bildung des
Camphens sei auf die Esterifizierungsmethode zuriickzufiihren, wihrend Kondakow diesen
Einwand nicht gelten 14d8t.

3) Ann. d. Ch. 366, 1909; 1. ‘Uber die Herstellung von Bornylen aus d- und 1-Pinen,
8. a. Kondakow: Chem. Zentralbl. 1, 2089 (1910).

4) Montgolfier: Compt. rend. 83, 341. Ann. Chim. Phys. 14, 13.

%) Haller: Compt. rend 109, 187, ferner Ann. Chim. Phys. (6) 27, 417 u. {. (1892).
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gleichen Bedingungen ein bei 300° C schmelzendes Acetat bildet. LaBt man
die Losung des borneolkohlensauren Natriums ldngere Zeit stehen, so scheidet
sich zunéchst freiwillig Borneol aus, welches eine an Isoborneol reichere Mutter-
lauge hinter’d(t, die auf diese Weise bis zu reinem Isoborneol allmihlich auf-
gearbeitet werden kann.

Wie Bertram und Walbaum zeigten, 148t sich das Camphen in das gleiche
Produkt leicht und glatt umwandeln. Wird es ndmlich mit einem Gemisch
von Essigséiure und geringen Mengen Mineralsduren erwérmt, so wandelt es
sich in einen Ester CH,COOC,H,, um, der beim Verseifen mit alkoholischer
Kalilauge .den festen Alkohol C, H,,0 abscheidet?), -welchen Bertram und
Walbaum Isoborneol nannten. Oder es wird Camphen mit, Ameisensiure
am RiickfluBkiihler erhitzt; dann bildet sich, wie Semmler und Mayer fanden,
Isobornylformiat in quantitativer Ausbeute 2).

Isoborneol besitzt eine &uBere groSe Ahnlichkeit mit dem gewochnlichen
Borneol, weicht jedoch in den physikalischen Eigenschaften und im chemi-
schen Verhalten davon ab. Bertram und Walbawm fanden ihn iibereinstimmend
mit dem von den franzésischen Forschern beschriebenen ,,Camphol instable*
oder ,,Isocamphol®. '

"Zur Darstellung des Isoborneols erwdrmten Beriram und Walbaum
100 g Camphen mit einem Gemisch von 250 g Eisessig und 10 g 50 proz.
H,S0, einige Stunden auf 50 bis 60° C. Das anfangs geschichtete Gemisch
ging bald in eine klare, farblose oder schwach rotlich geféirbte Losung tiber.
Nach Vollendung der Reaktion wurde durch Wasserzusatz das Isobornyl-
acetat als Ol abgeschieden, mit Wasser gewaschen, sodann mit alkoholischer
Kalilauge (50 g Atzkali, 250 g Athylalkohol) am RiickfluBkiihler verseift.
Nach Vertreibung des Alkohols am Wasserbade und Versetzen des Riick-
standes mit Wasser schied sich das Isoborneol als feste, kriimelige Masse aus,
welche durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Petroldther gereinigt wurde?).

Das Isoborneol krystallisiert meist in kriimligen oder diinnen, feder-
artigen Blittchen, ist leicht 16slich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol usw.,
unléslich in Wasser und besitzt einen dem gewdéhnlichen Borneol sehr &hn-
lichen, aber dennoch eigenartigen Geruch.

Wesentlich vom Borneol unterschieden ist das Isoborneol durch sein
auBerordentlich grofles Sublimationsvermogen, weshalb der Schmelzpunkt
sich nur im zugeschmolzenen Capillarréhrchen bestimmen laft und sodann
bei 212° C liegt. Der Siedepunkt war wegen dieser Eigenheit nicht bestimmbar.

Den Unterschied der Losungsverhdltnisse zwischen Borneol und Iso-
borneol stellten Bertram und Walbaum folgendermaflen fest:

1) Vgl. hieriiber und das folgende die Ausfithrungen von Bertram u. Walbaum: Journ,
f. pr. Ch. 1894, N. F. (49), ferner D. R. P. 67 255, auch Lafont: Ann. Chim. Phys. (6) 15,
172,

2) Semmler u. Mayer: Ber. d. chem. Ges. 1911, 2012.

3) Nach Kondakow (Literatur s. Journ. f. prakt. Ch. 66, 479 (1902) ) kann Chlor-
zink statt. der Schwefelsiure bei der Hydratation hydroaromatischer Kohlenwasserstoffe
benutzt werden.
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Es lést sich ein Teil

Borneol Isoborneol
Lésungsmittel: bei bet
N 0°C 20° C 0°c | 20°C
in Teilen in Teilen
Benzol 6,7—17 445 2,5—3 | 1,5—2
Petrolither 10—11 6 4—45 [ 2,5

Eine von Traube vorgenommene krystallographische Untersuchung des
Isoborneols und Vergleichung mit einem von Beriram und Walbaum aus
Bornylacetat hergestellten reinen Borneol vom Schmelzp. 204° C1) ergab das
nachfolgende Resultat:

Isoborneol: Schmelzp. 212°,
Krystallform: hexagonal,
a:c=1:1, 41.

Beobachtete Formen (0001), (1011).

_ Gemessen: Berechnet:
1011 : 0001 58° 30’
1011 : 0111 50° bis 52° 30’ 51°27’ 18"
1011 : 1011 62° bis 64° 63°.

Die wasserhellen, nach 0001 diinnfatelférmigen Krystalle sind zwar auch
biegsam, aber doch bedeutend sproder als die des Borneols; sie besitzen
teils die Gestalt sechsseitiger Tafeln, teils die eines Paralleltrapezes, indem
vier Pyramidenflichen nicht zur Entwicklung gelangt sind. ~

Die Reflexe sind gleichfalls sehr schlecht, die Messungen von 0001 : 1011
schwanken von 57° 30" bis 59° 30”; der Berechnung wurde das Mittel zugrunde
gelegt. Die Doppelbrechung ist schwach, aber doch viel stirker als beim
Borneol, so daBl man an den diinntafelférmigen Krystallen im konvergenten
polarisierten Lichte ein deutliches Axenbild wahrnimmt. Charakter der
Doppelbrechung positiv. _

Auch diinne Platten parallel 1010 sind deutlich doppelbrechend. Be-
merkenswert ist, daBB das Axenverhéltnis des Borneols doppelt so gro wie
das des Isoborneols ist:

Borneol a :c =1 :2,83 Doppelbrechung negativ,
Isoborneola :c =1 :1,41 ’s positiv.

Das Isoborneol bildet einige Verbindungen, welche vom Borneol charak-
teristisch unterschieden sind und zumeist von Bertram und Walbaum her-
gestellt wurden ; so konnte das Isobornylphenylurethan CO(NHCGH;) (OC,,H,,)
durch lédngeres Stehen eines molekularen Gemisches von Isoborneol und

1) Vgl. Bertram u. Walbaum: Journ. f. pr. Ch. 1894, 49.



Das Isoborneol. LY

Phenylisocyanat erhalten werden, und es zeigte sich, daB8 die mit Petrolither
ausgekochten und aus Alkohol umkrystallisierten Kristalle, die schwer 16slich
in Petrolither, leichter in warmem Alkohol und in Benzol sind, sich vom
Bornylphenylurethan nicht in bezug auf den Schmelzpunkt (138° bis 139° C),
wohl aber bei der Verseifung mit alkoholischem Kali unterscheiden, da. beide
Verbindungen unter Spaltung in Anilin und Kohlensdure den Alkohol rege-
nerieren, wobei Bornylphenylurethan Borneol vom Schmelzp. 204° C, Iso-
bornylphenylurethan hingegen Isoborneol vom Schmelzp. 212°C (im zu-
geschmolzenen Rohr) ergibt.

Wie Borneol, bildet auch ein Teil Isoborneol mit zweiTeilen Choral oder
Bromal erwirmt, Additionsverbindungen. Die Bromaladditionsverbindung,
ein Produkt, welches nur allméhlich fest wurde, aber nach einigen Tagen zu
einer krystallinischen Masse erstarrte, besaf, in Petrolither gelost und zur
Entfernung iiberschiissigen Bromals mit warmem Wasser gewaschen, nach
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Petroldther einen Schmelzp. von 71 bis
72°(C. Hingegen war das ebenso gewonnene Chloral-Isobornyl eine zih-
fliissige, farblose Masse, welche im Kéltegemisch nicht erstarrte und sich
somit charakteristisch von demjenigen des Borneols unterschied.

Die Ester des Isoborneols konnten aus dem Camphen in nahezu quan-
titativer Ausbeute durch Erhitzen mit- den Fettsiuren und geringen Mengen
Mineralsiuren dargestellt werden, aber in analoger Weise wie' Borneol 1a8t
sich Isoborneol auch durch Kochen mit Siureanhydriden oder durch Er-
wirmen mit organischen Siuren in Gegenwart geringer Mengen von Mineral-
siduren verestern, so daf z. B. zur Herstellung des Formylesters das Erhitzen
mit konzentrierter Ameisenséure geniigt. Werden nach Bertram und Walbaum
50 g Isoborneol in ein auf 30°C gehaltenes Gemisch von 100 g Ameisen-
saure (Dichte 1,22) und 2 g Schwefelséure eingetragen, so 16st sich das Iso-
borneol im Siuregemisch, und es tritt nach einiger Zeit Erwirmung ein,
wiahrend die Flissigkeit eine Olschicht abscheidet, die mit Wasser und
Sodalosung gewaschen, den Ester in nahezu reinem Zustande ergibt. —
Ahnlich vollzieht sich die Bildung des Acetats, wenn man die Temperatur
auf 40 bis 50° C hilt und zur Abscheidung des Esters, der in der iiberschiissigen
Saure gelost bleibt, nach vollendeter Reaktion Wasser zusetzt.

Die Ester stellen farblose Fliissigkeiten vor, welche nur im Vakuum
unzersetzt destillierbar sind. Da das Acetat auch im Kiltegemisch fliissig
bleibt, unterscheidet es sich hierdurch wesentlich von dem bei 29° C schmel-
zenden Bornylacetat:

Isobornylformiat Siedep. (14 mm) = 100° C, Dichte (15° C) = 1,017,
Isobornylacetat Siedep. (13 mm) = 107° C, Dichte (15° C) = 0,9905.

Borneol und Isoborneol lassen sich durch wasserabspaltende
Mittel, wie Chlorzink oder Schwefelsiure in denselben Kohlen-
wasserstoff,das Camphen,umwandeln. Berframund Walbaum zeigten,
daB diese Reaktion fast quantitativ vor sich gehe, wenn z. B. 300 g Isoborneol
mit 150 g Benzol und 200 g frisch geschmolzenen Chlorzinks eine Stunde
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am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt werden. Nach dem Waschen mit
‘Wasser und Entfernung des Benzols hinterblieb Camphen, welches, iiber
Natrium destilliert, bei 159 bis-160° C sott und bei 50° C schmolz. Es geniigt
sogar, mit verdiinnter Schwefelsdure (1 Hy,SO,, 2 H,0) zu kochen, um Camphen
quantitativ zu gewinnen. Anderseits wird reines Borneol, welcher Modi-
fikation immer, unter den gleichen Bedingungen von Chlorzink oder ver-
diinnter Schwefelsiure angegriffen.

Die Ather des Isoborneols entstehen durch Einwirkung von Methyl-
oder Athylschwefelsiure auf Isoborneol. Werden z. B. 60 g Isoborneol, 120 g
Methylalkohol und 80 g Schwefelsiure auf dem Wasserbade zum Sieden
erhitzt, so tritt nach 20 bis 30 Minuten Triibung ein urd die Fliissigkeit
trennt sich in zwei Schichten. Der nach einstiindigem Sieden durch Ver-
diinnen mit Wasser abgesonderte Isobornylmethyldther kann durch frak-
tionierte Destillation gereinigt werden.

Isobornylmethylither Siedep. (760 mm) 192 bis 193° C; (15 mm) 77° C.
Dichte (15° C) 0,9265.

Isobornylithylither: Siedep. (760 mm) 203 bis 204° C. Dichte (15°C)
= 0,907.

Reines Borneol gibt unter gleichen Bedingungen hingegen keinen Ather,
wenngleich die mittels der Alkyljodide und Borneolnatrium gewonnenen
Bornylidther den Isobornyldthern sehr dhnlich sind.

Methylenither, nach Briihl!) dargestellt, Schmelzp.167° C. Er ist duflerst
leicht léslich in Petroldther, viel weniger in Alkohol, aus welch letzterem er
in feinen, kammartig gruppierten Krystéllchen sich ausscheidet.

Die Oxydation des Isoborneols durch Salpetersdure oder
Chromsaure fiithrt wie diejenige des Borneols zu Campher.
C,,H,,0. — DaB dieses Oxydationsprodukt mit Laurineencampher identisch
ist, wurde von Bertram und Walbaum mittels eines durch vorsichtige Oxy-
dation des Isoborneols mit Chromsiure in Eisessig gewonnenen Produktes
dargetan, dessen Schmelzp. bei 177° C, dessen Siedep. (760 mm) bei 207
bis 208°C lag. Die Einwirkung von Hydroxylamin ergab Campheroxim vom
Schmelzp. 118 bis 119° C. _

Die Reduktion dieses Camphers mit Natrium nach Beckmann in atheri-
scher Losung?) ergab ebenso wie bei der Reduktion des Laurineencamphers
ein Produkt vom Schmelzp. 205° C, das der Hauptsache nach aus dem ge-
woéhnlichen Borneol besteht, jedoch Tsoborneol beigemengt erhielt. Es
148t sich somit nach diesem Verfahren von Bertram und Walbaum Isoborneol
in Borneol verwandeln. Ein anderer Weg zu dieser Umwandlung beruht
auf der Beobachtung von Wagner und Brickner3), daB Borneol aus Isoborneol
entstehe, wenn man letzteres mit Natrium in Xylollésung kocht und das
gebildete Borneol aus der Natriumverbindung befreit. Nach Schmitz (DRP.
212 908) ist die Umlagerung des Isoborneols in Borneol jedoch unter diesen

1) Briikl: Ber. d. chem. Ges. 24, 3378.
3) Beckmann: D.R. P. 42 458.
3) Wagner u. Brickner: Journ. d. russ. phys. chem. Ges. 35, 537 (1903).
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Tabelle der Eigenschaften beider Borneole?).
Isoborneol Borneol
Kristallform . . . . . hexagonal Doppelbrechung + | hexagonal Doppelbrechung —
Schmelzpunkt 212° (im zugeschm. Rohr) 203 bis 204°
Siedepunkt . . . . . unbestimmbar 212°
Loslichkeit in Benzol .
bei 0°. . . . .. 1:21,—3 1:6Y,—7
Loslichkeit in Benzol
bei 20° . . . .. 1:1/,—2 1:4Y,
Loslichkeit in Petrol-
dther bei 0° . . .|1:41, 1:10—11
Loslichkeit in Petrol-
dther bei 20°. . .|1:2Y, 1:6
Schmelzp. Schmelzp. 138
Phenylurethan . . . .|138° bis 139° | bilden mit bis 139° bilden mit
alkohl. Kali |Schmelzp. 55 | alkoholischem
Chloralverbindung. . . | {fliissig Isoborneol bis 56° Kali Borneol
zuriick Schmelzp. 98 | zuriick.
Bromalverbindung Schmelzp. 72° bis 99°
Ameisenester . . . . . fliissig, Siedep. 100° (14 mm) |fliissig, Siedep. 98 bis 99°
(15 mm)
Essigester . . . . . . fliissig, Siedep..107° (18 mm) | kristall. Siedep. 106 bis 107°

Verhalten gegen Chlor-
zink oder wisserige
Schwefelsdure. . .

Verhalten gegen Schwe-
felsdure undMethyl-
alkohol . . . . .

Verhalten gegen Schwe-
felstiure und Athyl-
alkohol . . . . .

Methylendther vom
Oxydationsprodukt
(Campher) . . . .

Oxim desselben .

Reduktion d. Camphers
mit Na

bildet Camphen, Siedep. 159°
bis 160°, Schmelzp. 50°

es entsteht Isobornylmethyl-
dther, Siedep. 192°

es entsteht Isobornylithyl-

dther, Siedep. 203 bis 104.°

Schmelzp. 167°
}Schmelzp. 177°
Siedep. 207 bis 208°
Schmelzp. 118 bis 119°
es entsteht hauptsichlich Bor-
neol

(15 mm) Schmelzp. 29°
bleibt unverindert

bleibt unverdndert

Schmelzp. 167°

Schmelzp. 177°

Siedep. 207 bis 208°

Schmelzp. 118 bis 119°

Es entsteht hauptsichlich
Borneol

Bedingungen unvollstindig, da bei 15stiindigem Kochen weniger als 20 Proz.
Isoborneol umgelagert werden. Das nach dem Verfahren von Wagner und
Brickner erhaltene und aus Benzin krystallisierte Borneol 1afit beim Be-
handeln mit Methylschwefelsdure und Zusatz von Wasser ein 01 (Iso-
bornylmethylither) ausfallen, wihrend reines Borneol unverindert bleiben

miilte 2).

Haller fand, daf das optische Drehungsvermogen des ,,Isocamphols®

abhiingig sei von der Natur des Losungsmittels, und Bertram und Walbaum

1y Journ. f. pr. Ch. 1894, N. T (49), Bertram u. Walbaum.

2) Vgl. Hesse: Ber.

d. chem. Ges. 39, 1114.
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beobachteten fiir ein Isoborneol aus dem linksdrehenden Camphen des Citronell-
ols folgende Verdnderungen des optischen Drehungsvermégens:
Camphen: ap = + 67°
Isoborneol: & in Alkohol = 4 4,71°
” 6y in Benzol = + 2,88°.

Die optische Aktivitit des Isoborneols wird nach Bertram und Walbaum.
sogar schon durch den Einflul der bei der Darstellung verwendeten Schwefel-
séure veridndert.

Kondakow und Lutschinin stellten aus Camphen (Schmelzp. 49 bis 50°,
Siedep. 158 bis 159° C) Isobornylester nach der bereits von Kondakow be-
niitzten Methode fiir die Darstellung von Estern tertifirer Alkohole aus der
Olefinreihe her?'), zu welchem Zwecke der Kohlenwasserstoff und die Siure
mit Zinkchlorid behandelt wurde; war die Saure wenig wasserloslich, so
wurden Camphen und Séure im Molekularverhdltnis, bei Wasserloslichkeit
das 11/, bis 2fache Molekulargewicht der Sdure angewandt. In jedem Falle
betrug die Menge des zugesetzten Chlorzinks 20 Proz. derjenigen des Kohlen-
wasserstoffes. Wéhrend die Esterifizierung mit starken Séuren keine Er-
wirmung erforderte, da sie durch das Chlorzink bewirkt wurde, miiite beim
Arbeiten mit schwicheren Sduren die Temperatur wenige Minuten auf 50° C
gehalten werden, wenngleich die Reaktion auch bei lingerem Stehen (héch-
stens bis 24 Stunden) vor sich geht und in jedem Falle theoretisch berechnete
Mengen ergibt. Auf diese Weise wurden die nachfolgend beschriebenen Ester,
welche durchwegs nach Baldrian riechen, dargestellt:

Isobornylformiat Siedep. 106° (19 mm) Isobornylacetat Siedep. 102° (12 mm)
20° 20° . .20° 20°
= 1,010 Dichte

Dichte 305 = 1,0127 G 30° = 0,9858; = 0,9841
np = 1,47164 np = 1,46494

0 (20°) o (20°)
Molekularrefr. 50,28 (20°); 50,41 10 Molekularrefr. 54,94 (20°); 55,08 i
Isobornylbutyrat Siedep. 132 bis 133° Isobornylvalerianat Siedep. 132 bis

(19 mm) 133° (13 mm)
. 20° 20° . 20° 20°
Dichte 50 = 0,9628; o= 0,9611 Dichte 30° = 0,9523; o = 0,9506
np = 1,46276 np = 1,46038
(20°) (20°y

Molekularrefr. 64,02 (20°); 64,14 Molekularrefr. 68,52 (20°); 68,63

4° 4°
Die Halogensubstitionsprodukte des Isoborneols sind identisch mit den
Halogenwasserstoffadditionsprodukten des Camphens, eine Tatsache, die
schon Reychler feststellte?), als er Isobornylchlorid gewann, indem er in eine
alkoholische Losung von Isoborneol gasférmige Salzsiure einleitete; die
Losung ergab alsbald festes krystallinisches Isobornylchlorid3), welches, aus

') Kondakow u. Lutschinin: Journ. f. prakt. Ch. 63, 223 (1902); Kondakow: Bull.
Soe. chim. (3) %, 576 (1892).

2) Ber. d. chem Ges. 29, 698 u. f. (1896).

%) Salzstiure in eine alkoholische Losung von Borneol eingeleitet, gibt nicht Bornyl-
chlorid.
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salzsdurehaltigem Alkohol umkrystallisiert, den Schmelzp. 150 bis 152°C
zeigte, somit identisch mit Camphenhydrochlorid war.

Isobornyljodid wird nach Wagner und Brickner hergestellt, wenn
reines, bei 212° C schmelzendes Isoborneol ebenso wie Borneol mit Jod-
wasserstoff behandelt wird; das Reaktionsprodukt in Eiswasser gegossen,
ergibt ein schweres Ol und einen festen Korper, welcher sich nach kurzer
Zeit ebenfalls in das schwere Ol umwandelt. Dieses scheidet mit weingeistiger
Kalilauge bei Zimmertemperatur nach lingerem Stehen vollstindig Jod-
wasserstoff ab und liefert Camphen vom Siedep. 158 bis 159°C und vom
Schmelzp. 49,5 bis 50,5° C1).

Das Chlorid des Isoborneols entsteht aber sonderbarerweise auch aus
Borneol durch Einwirkung von Chlorphosphor auf diesen Alkohol, ein Um-
stand, der lange Zeit die richtige Stellung des Pinenhydrochlorids verhinderte,
da letzteres das Chlor fester gebunden enthielt als das direkte Chlorierungs-
produkt des Borneols, daher augenscheinlich davon verschieden schien.
Indessen hat es sich herausgestellt, dafi das Einwirkungsprodukt vom Fiinf-
fachlorphosphor auf Borneol nicht als Bornylchlorid zu betrachten ist; es
ist. vielmehr ein Gemenge aus viel Isobornylchlorid mit wenig Bornylchlorid,
und derart zu erkliren, daB die direkte Substitution des Hydroxyls durch
Chlor nur in beschrinktem Grade stattfindet, daf vielmehr bei dieser Reaktion
hauptsichlich dem Borneol Wasser entzogen wird, worauf an das entstehende
Camphen Salzsiure angelagert wird. Bei der Einwirkung von Jodwasserstoff
auf Borneol erfolgt jedoch die Bildung des camphenliefernden Jodids, zum
groBten Teile durch Substitution. Auch das aus Borneol mittels Salzséure
darstellbare Produkt, welches von Riban?) durch Erhitzen von Borneol mit
rauchender Salzsiure bei 100° C hergestellt wurde, unterscheidet sich nicht,
wie dies Riban angibt, sowohl vom Pinenchlorhydrat als auch vom Camphen-
chlorhydrat, sondern es ist nach Wagner und Brickner®) nichts als ein Ge-
menge von Isobornylchlorid und Bornylchlorid.

Bestimmung des Gehaltes von Borneol und Isoborneol in
einem Rohprodukte nach Hessed):

Der Gehalt des Rohproduktes an Borneol und Isoborneol zusammen
wird durch Bestimmung der Acetylzahl ermittelt®). Die Zahlen fallen zu niedrig
aus, sind aber untereinander vergleichbar. Um beide Alkohole nebeneinander
zu bestimmen, beniitzt Hesse den von Bertram und Walbaum?®) ermittelten
Unterschied im Verhalten von Borneol und Isoborneol gegeniiber methyl-
alkoholischer Schwefelsiure, sowie die Bestimmung der Methoxylzahl des
Methylierungsproduktes. Nach Hesse wird zwar auch reines Borneol je nach
der Dauer des Erhitzens methoxyliert, aber hierdurch wird das Resultat

1y Wagner u. Brickner: Ber. d. chem Ges. 32, 2317.

?) Riban: Ann. Chim. et Phys. 5, 380 (1875.)

3) Wagner u. Brickner: Ber. d. chem. Ges. 32, 2318 u. f.
4) Hesse: Ber. d. chem. Ges. 39, 1139. .

5) 8. @ildemeisier u. Hoffmann: Die dther. Ole.

) Journ. f. pr. Ch. (2) 49, 1 (1894).



62 Das Isoborneol.

jedoch nur um 1 bis 2 Proz. beeintréchtigt, wenn die nachfolgenden Versuchs-
bedingungen genau eingehalten werden:

5 g des zu untersuchenden Gemisches von Borneol und Isoborneol werden
mit 12,5 g einer Mischung, welche aus 20 Proz. konzentrierter Schwefelsiure
und 80 Proz. reinen Methylalkohols besteht, 1 Stunde lang auf dem Wasser-
bade gekocht. Nun wird das Reaktionsprodukt mit ca. 60 ccm Wasser ge-
fallt und das sich ausscheidende, je nach Gehalt an Isoborneol mehr oder
weniger krystallinische Produkt mit genau gewogenen 15 g Xylol aufge-
nommen. Die Abscheidung der Xylollosung vom Wasser erfolgt quantitativ,
wie Hesse ermittelt hat.

Von der zweimal mit Wasser und einmal mit Natriumdicarbonatlosung
gewaschenen und mit entwéssertem Natriumsulfat getrockneten Xylollésung
werden je nach Gehalt an Isoborneol 1 bis 2/, g derselben einer Methoxyl-
bestimmung nach Zeisel unter-
worfen; das Resultat, auf Iso-
bornylmethyldther berechnet
und mit 4 multipliziert, ergibt
den Gehalt des Methylierungs-
produktes an Methyldther, wo-
raus der Gehalt des urspriing-
lichen Gemisches an Isoborneol
berechnet wird.

Hessewendet zur Methoxyl-
bestimmung folgenden, inFig.1
dargestellten Apparat an?).
Durch das seitliche Ansatz-
rohr b wird Kohlensgure probe-
weise durch den mit Jodwasserstoffsdure beschickten und auf 120°C er-
hitzten Kolben -und den gesamten Apparat streichen gelassen.

Sobald man sich von der Dichtigkeit des Apparates iiberzeugt hat und
wenn sich im vorgelegten Kolben kein Niederschlag gebildet hat, wird nach
Offnung des Stopfens ¢ das Roéhrchen mit der Substanz in den Apparat
gleiten gelassen. Zum Heizen des Kolbens wird ein Glycerinbad beniitzt,
dessen Temperatur héchstens 120° C betragen darf. Nach einstiindigem Er-
hitzen wird noch zwei Stunden lang Kohlenséure durch den Apparat geleitet,
worauf wie iiblich weiter verfahren wird. —

Hesse hat festgestellt, daB reinstes, mehrfach umkrystallisiertes und
durch den Phthalsiure- oder Benzoesdureester gereinigtes, natiirliches Bor-
neol nur so viel Jodsilber gibt als der Methylierung von ca. 1 Proz. Borneol
entspricht. Es ist unentschieden, ob diese Menge der Anwesenheit von Iso-
borneol einem anderen Alkohol oder dem Borneol selbst zuzuschreiben ist.

1) Ber. d. chem. Ges. 39, 1142. Vgl. auch Perkin: Journ. chem. Soc. 83, 1367 (1903);
Chem. Zentralblatt (1) 218 u. 481 (1904). ZurBestimmung der Alkylgruppen in éither. Olen
vgl. Zeisel : Monatshefte f. Chemie 6, 989; Benedikt u. Griissner: Chem. Ztg. 13; 872, 1087;
Herzig: Monatshefte f. Chemie 9, 544.
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Anderseits wird bei linger wihrender Operation auch Borneol in einen
Methyldther verwandelt.

Um zu ermitteln, ob die Methylierung des Isoborneols nur dadurch
stattfinde, dafl infolge einer Wasserabspaltung Camphen?!) entstehe und an
dieses Methylalkohol angelagert wird, hat Hesse eine vergleichende Methylie-
rung des Camphens und Isoborneols vorgenommen, welche ergab, daB Iso-
borneol bei Anwendung eines verdiinnten Séuregemisches in der ersten Stunde
so wenig angegriffen wird, dafl das ausgefillte Reaktionsprodukt noch kry-
stallinisch war. Wihrend Camphen nach 1/, Stunde zu 42 Proz. in den Metlyl-
dther umgewandelt war, brauchte Isoborneol zum gleichen Resultate ca.
3 Stunden. Demnach kann Isoborneol durch Methoxylierung nur bei Ab-.
wesenheit von. Camphen bestimmt werden. Anderseits ergibt bei moglicher
Anwesenheit von Camphen eine geringe Methoxylzahl nicht die Sicherheit
von vorhandenem Isoborneol. Daher miissen camphenhaltige Fraktionen vor
der Bestimmung der Methoxylzahl aus Petrolatlier umkrystallisiert werden.

Borneol kann aber von Isoborneol, jedoch nur, wenn beide in erheblich
reiner Form vorliegen, folgendermaflen unterschieden werden:

0,25 g werden mit 2 ccm einer Mischung von 20 Proz. konzentrierter
Schwefelsiure und 80 Proz. Methylalkohol /, bis 1/, Stunde auf dem Wasser-
bade erhitzt; tritbt sich beim Abkiihlen die Fliissigkeit unter Abscheidung
des fliissigen Isobornylmethyléthers, so war Isoborneol vorhanden; bleibt
die Losung klar, so war die fragliche Substanz Borneol. Wasser scheidet
Isobornylmethylither als Ol, Bornylmethylither krystallinisch aus. Mischun-
gen beider Alkohole zeigen ein intermediéires Verhalten.

Nach T'schugajeff?) und Hesse gibt reines Isoborneol mit konzentrierter,
reiner Salpetersiure niemals Entwicklung roter Démpfe, wihrend Borneol
sie in der Kilte nicht immer sofort, nach einiger Zeit aber in reicher Menge:
gibt; das Reaktionsprodukt mit Wasser versetzt, ergibt beim Borneol eine
krystallinische, rein weifle, von Campher herrithrende Fillung, beim Iso-
borneol aber ein dickes, anscheinend stickstoffhaltiges Ol. Gemische beider
Alkohole geben mit Salpetersiure eine die Anwesenheit des Borneols kenn-
zeichnende Entwicklung nitroser Gase und auf Wasserzusatz je nach dem
Gehalt des Borneols eine mehr oder weniger krystallinische Fillung.

Isoborneol kann auch vom Borneol nach folgender Methode von Hender-
son und Heilbronn unterschieden werden: Die zu priifende Substanz wird in
der 10 bis 15fachen Menge Pyridin geldst, mit der molekularen Menge
p-Nitrobenzoylchlorid versetzt und einige Zeit am Wasserbade erwérmt. Nun-
mehr wird das Pyridin unter Eiskithlung vorsichtig mit Schwefelsdure ent-
fernt, das entstandene p-Nitrobenzoat mit verdiinnter Schwefelsiure ge-
waschen, getrocknet und aus Alkohol umkrystallisiert. Schmelzpunkt des
Bornyl-p-nitrobenzoats = 137 °C; Schmelzpunkt des Isobornyl-p-Nitrobenzoats
= 129° C3),

1) Ber. d. chem. Ges. 33, 3429 (1900).
2) T'schugajeff: Chem.-Ztg. 26, 1224 (1902).
3) Ber. Schimmel & Cie. April 1914; Proceed. chem. soc. 29, 381 (1913).
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Nach der Methode Ipatiews kann Isoborneol mit Al,O, in Camphen
umgewandelt werden?).

Das Borneol..

Dieser gesittigte Alkohol, unter dem Namen Borneocampher bekannt,
findet sich als rechtsdrehende Modifikation in den Markhohlungen des auf
Borneo, besonders aber im Norden von Sumatra wild wachsenden Baumes,
Dryobalanops camphora, aus dem er nach dem Zerspalten des Stammes,
durch mechanisches Auslesen gewonnen und mittels Siebens sortiert wird 2).
Borneol ist weiterhin im Rosmarin-Spik und Siam-Cardamomendl vorhanden3)
und dessen Entstehung aus Naturprodukten wurde bei der Behandlung des
Bernsteins mit Kalihydrat4) oder des d-Camphers mit Kalihydrat und me-
tallischem Natrium beobachtet5).

Zur Reinigung des Borneocamphers ist dessen Sublimation z. B. aus
einer flachen Uhrschale mit aufgeschliffenem Trichter, dessen Spitze mit
Baumwolle lose verstopft ist, oder sonst- geeigneten Geféflen, bei gelinder
Temperatur empfehlenswert; er erscheint dann in blendend weiflen, zu Den-
driten vereinigten, oft deutlich ausgeprigten, sechsseitigen Bldttchen, teil-
weise auch als zusammenhingende Kruste, wihrend der Sublimationsriick-
stand eine geringe. Menge eines dunkelbraunen, sehr sproden Harzes, welchem
Pflanzenreste beigemengt ‘sind, bildet®). Kachler fand z.B. eine Primasorte
des Borneocamphers aus Borneol zu 97,7 Proz., Harz usw. zu 2,3 Proz. be-
stehend, und den Schmelzpunkt eines solchen Rohborneols bei 197,5 bis 198° C,
den Erstarrungspunkt bei 195° C, den Siedepunkt bei 212° C.

Auch das 1-Borneol kommt in Naturprodukten als Ameisenessig — Iso-
valeriansiureester, im #therischen Ole der Baldrianwurzel, im Thujaél, in
der Krappwurzel, als Ngaicampher in Blumea balsamifera sehr hiufig vor?).
Insbesondere die Nadelholzéle z. B. aus Abies canadensis, Abies pectinata
D. C., Picea vulgaris, Pinus pumilio enthalten, wie Bertram und Walbaum
nachwiesen, erhebliche Mengen von l-Bornylacetaten 8).

Wird 1-Campher mit Natriumalkoholat auf 210° C erhitzt, so entsteht
1-Borneol, wihrend Laurineencampher, durch Natrium reduziert, stets sowohl

1) Siehe das Kapitel iiber ,,Campher‘.

2) Kachler: Ann. d. Ch. 197, 86 (1879); E. Kremers: Ber. d. chem. Ges. April 1905,
von Schimmel & Co. .

8) Qildemeister u. Hoffmann: Die #ther. Ole, ferher Klimont: Die synthet. und
isolierten Aromatika.

4) Buignet: Ann. chim. et phys. (3) 7, 268.

5) Baubigny: Zeitschr. f. Ch. 1868, 647.

) Ann. d. Ch. 197, 86. Uber den Borneocampher vgl. Martius, gesammelte Nach-
Tichten iiber den Campherbaum aus Sumatra usw. Ann. d. Ch. 25, 365 und 27, 44 ; ferner
Berthelot: Ann. d. Ch. 112, 363; Malig: Ann. d. Ch. 145, 201; Pelouze:” Compt. rend.
11, 365; Ann. d. Ch. 40, 326; Gerhardt: Ann. chim. phys. (3) ¥, 286; Ann. d. Ch. 45, 38.

7) Vgl. Gerhardt: Ann. d. Ch. 45, 34; Haller: Ann, chim. phys. (6) 27, 396; Bruylants:
Ber. d. chem. Ges. 11, 455; Jeanjean: Ann. d. Ch. 101, 95; Haubury: Jahresber. f. Ch.
1874, 537.

8 Bertram u. Walbaum: Ber. d. chem. Ges. (2) 26, 685.
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d- wie 1-Borneoll), daneben freilich auch Isoborneol liefert. Das reine
1-Borneo! stimmt in den physikalischen Eigenschaften mit Ausnahme des
Drehungsvermogens mit dem d-Borneol ebensv iiberein wie inaktives Bor-
neol, das durch Reduktion von inaktivem Campher durch Natriuméthylat
bei 210° C, sowie durch Vermischung von 1- und d-Borneol entsteht2).

Die Reduktion des Camphers zu Borneol bietet keine wesentliche Schwie-
rigkeit, da sie, wie Berthelot zeigte, schon durch Erhitzen mit alkoholischer
Natronlosung in zugeschmolzenen Réhren auf 180 bis 200° C vor sich geht.
Die Reinigung des durch Wasser ausgeschiedenen Borneols, insbesondere
die Trennung von unangegriffenem Campher, wurde nach erfolgter Subli-
mation dadurch vorgenommen, dafl das Gemenge wihrend einiger Stunden
mit Stearinsdure auf 200° C erhitzt wurde, wodurch sich Stearinsdurebornyl-
ester bildete, der bei der Destillation bei 160° C (da er schwerer fliichtig ist
als Borneol und Campher) zuriickblieb und durch Erhitzen mit Natronkallk
auf 120°C zersetzt werden konnte; indessen geht diese Umwandlung des
Camphers in Borneol nach den Angaben Berthelots selbst bei 100° C so lang-
sam vor sich, dafl nach 170 Stunden nur !/; des Camphers umgewandelt ist
und selbst bei 180° C die Ausbeute noch ungeniigend erscheint?).

Baubigny nahm die Reduktion des Camphers mit Natrium vor, indem
er das Metall auf den Campher, in Tuluol geldst, einwirken lieB, nach voll-
endeter Reaktion mit Kohlensdure sittigte und mit Wasser schiittelte; aus
der wiisserigen Schichte schied sich Borneol ab?). Kachler, der zur Erklarung
der Entstehungsweise die Bildung eines borneolkohlensauren Salzes, welches
durch Wasser zersetzt wird, annahm?3), beschrieb ein Darstellungsverfahren,
welches ebenfalls Natrium als Reduktionsmittel beniitzt und gestattet, die
Campherkohlensiure zu isolieren.

In einem mit RiickfluBkiihler versehenen Kolben werden 650 g Campher
in 2 Litern eines iiber Natrium destillierten Steinkohlenbenzols gelést und
im Olbade auf 118 bis 120° C erwdrmt. Nunmehr werden 98 g Natrium

1) Monigolfier: Ann. chim. et phys. (5), 14, 21; Monigolfier versuchte die verschieden
drehenden Borneole durch fortgesetzte Atherifikation und Wiederabscheidung in ein
konstant rechts drehendes Borneol zu verwandeln. Kachler: (Ann. d. Ch. 197, 102)
gibt an, daB man bei der Darstellung des Borneols aus Campher, Natrium und Kohlen-
siiure, die sich zuerst ausscheidenden Partien des Borneols von den spiter niederfallenden
Mengen trennen kann; man findet dann die zuerst abgeschiedenen Anteile nach rechts,
die letzten nach links drehend. Haller gewann aus dem bei der Reduktion des Camphers
entstehenden Gemenge von rechts- und linksdrehendem Borneol das erstere rein, indem
er das Reduktionsgemisch durch Erhitzen mit Eisessig oder Essigsiureanhydrid in ein
Gemisch der entsprechenden Bornylacetate umwandelte und in dasselbe, unter 0° C ab-
gekiihlt, einen Kristall reinen - Bornylacetats einfiihrte; die nunmehr ausgeschiedenen
Kiristalle geschmolzen und nochmals kristallisiert, ergaben reines -+ Bornylacetat, welches
beim Verseifen reines -+ Borneol ergab. (Ber. d. chem. Ges. 1889, R. 575).

2) Beckmann: Journ. f. pr. Chem. 1897, 34.

3) Berthelot: Ann. d. Chem. 1839, 368.

4y Zeitschr. f. Chem. 1868, 647. Bei dieser Art der Reduktion bilden sich sehr
erhebliche Mengen von Isoborneol (vgl. die Untersuchung von Beckmann: Journ. f.
pr. Chem. 1897, 36).

5) Kachler: Ann. d. Ch. 164, 75 (1872).

Klimont, Campher. 5
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in Stiicken von 2 g nach und nach eingetragen und, sobald sdmtliches
Natrium geldst ist, wird bei derselben Temperatur ein starker Strom
trockener Kohlensdure solange durchgeleitet, bis Absorption nicht mehr er-
folgt. Die frither leicht bewegliche, beim Abkiihlen aber zu einer steifen
Gallerte erstarrte Reaktionsmasse, vorsichtig mit Wasser durchgeschiittelt,
trennt sich in zwei Schichten; wahrend die o6lige Schicht rohes Borneol in
konzentriertem Zustande vorstellt, enthdlt auch das wisserige Filtrat noch
Borneol, das es, durch mehrere Tage der Ruhe iiberlassen, ausscheidet.
Nach dem Abfiltrieren der wisserigen Schichte hinterbleibt eine Losung,
welche nebst doppeltkohlensaurem Natrium campherkohlensaures Natrium
enthilt und, mit Schwefelsiure behandelt, sowie alsdann mit Ather ausge-
schiittelt, leicht die Campherkohlensidure zu gewinnen gestattet.

Aus 650 g Campher wurden auf diese Weise 304 g Borneol und 160.g
Campherkohlensiure gewonnen, eine Ausbeute, die sich stets ergibt, wenn,
wie Kachler ausfiihrt, eine konstante Temperatur des Olbades von 118 bis
120°C und vollstindige Sittigung mit Kohlensidure als wesentliche Be-
dingung des Gelingens eingehalten wird 1).

Auch Briihl fiihrte die Reduktion des Borneols in einem indifferenten
Losungsmittel, als welches er Ather wihlte und zu deren Durchfiihrung er
Kohlensdure beniitzte, aus: In einem mit Kiihler versehenen Geféfle waren
in 1 bis 11/, Liter absoluten Athers 46 g haarfeiner Natriumdraht verteilt,
worauf 228 g d-Campher in nufigrofien.Stiicken auf einmal zugesetzt und
sofort trockene Kohlensdure durchgeleitet wurde. Da das Natrium unter
Erwirmen und Sieden des Athers aufgezehrt wurde, ist fiir Kiihlung Sorge
zu tragen; es schied sich alsbald ein weiller Niederschlag ab, dessen Menge
sich nach einstiindiger Reaktionsdauer gewchnlich nicht weiter vermehrt.
Nunmehr wurde zum Kolbeninhalt 1 kg zerstofenes Eis gefiigt, und die
dtherische Losung, welche beim Verdunsten (bei richtigem Arbeiten) keinen
Riickstand von unangegriffenem Campher hinterlassen soll, rasch abgetrennt.
Die borneolkohlensaures Natrium enthaltende, wisserige Losung schied
alsbald farbloses Borneol in Tafeln aus, die aus Ligroin krystallisiert, den
Schmelzp. 204° C zeigten?). Eine Aufklarung des Reduktionsprozesses in
einem indifferenten Losungsmittel verdanken wir Beckmann, welcher zeigte,
daB zur vollstindigen Reduktion des Camphers zu Borneol in Ather oder
einem indifferenten Losungsmittel wiederholte Behandlung mit Natrium
erforderlich sei, da ein Teil des Camphers in Camphernatrium umgesetzt wird

2 C;pH 4,0 + Na, = C;,H,;NaO 4 C,,H;NaO

Campher Camphernatrium Natriumbornylat

1) Kachler: Ann. d. Ch. 19%, 99.

2) Ber. d. chem. Ges. 24, 3384. Wird die so behandelte und filtrierte wisserige Losung
nunmchr mit H,SO, versetzt, so scheidet sich unter Entwicklung von CO, Campher-
carbonsiure (C,oH,,0 - CO,H) aus. Zur Durchfithrung der Reduktion ist die Kohlen-
sdure nicht unbedingt erforderlich. Die Reaktion erfolgt in allen indifferenten Losungs-
mitteln langsamer, aber stets im Verhiltnis von 1 Mol. Na zu 1 Mol. Campher. Unter
diesen Umstéinden bildet sich auch stets Campherpinakon, welches mit H,O-Dampfen
weniger fliichtig ist als Campher. Vgl. Beckmann: Ber. d. chem. Ges. 21 (1888), R. 320
und Journ. f. pr. Chemie 1897, 36.
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und bei nachfolgender Behandlung mit Wasser, sich Campher zuriickbildet?).
C,oH5NaO + Oy H;NaO + 2 H,0 = C,jH;,0 + C;;H,;;0 + 2 NaOH

{Campher) (Borneol)

Die Umsténde, unter welchem man bei der Reduktion mit Natrium in
alkoholischer Losung zu reinem Borneol gelangt, wurden von Immendorf?)
gelegentlich der Priifung eines von Jackson und Menke ausgearbeiteten Ver-
fahrens ermittelt; das Endprodukt ist ndmlich wesentlich von der Menge
des angewandten Natriums derart abhiéingig, dafl bei Anwendung der doppelt
theoretisch nétigen Menge an Natrium selbst nach vorhergegangener Rei-
nigung durch Sublimieren oder Umkrystallisieren -ein Borneol hervorgeht,
welches betrichtlich mit Campher verunreinigt ist, wahrend man zu einem
reinen, scharf schmelzenden Borneol (199 bis 200° C) gelangt, wenn man
einen im 10fachen Gewicht Alkohol gelosten Campher mit dem gleichen
Gewicht (dem 3!/,fachen der theoretischen Menge) Natrium bis zu dessen
Losung behandelt. Bei dieser Art Darstellung erfolgt die Reduktion durch
den aus dem Alkohol mittels Natrium entwickelten Wasserstoff entsprechend

lei :
der Gleichung CpoH160 + H, = C,;H 0 .

Dementsprechend wurde auch von Wallach fiir die Reduktion des Cam-
phers zu.Borneol der folgende Vorgang eingehalten:

50 g Campher in 500 ccm 96 proz. Alkohol geldst, wurden in einem Kolben,
dessen RiickfluBkiihler mit weitem Kiihirohr versehen war, nach und nach
mit 60 g kleingeschnittenem Natrium versetzt. Die etwa eine Stunde wihrende
Operation, bei welcher nicht gekiihlt wurde, erfuhr schlieflich durch Hinzu-
fiigen von etwa 50 ccm Wasser unter Umschiitteln des Kolbeninhaltes behufs
Auflosung der letzten Quantititen Natrium eine Beschleunigung; nun wurde
das Produkt in 3 bis 4 Liter kaltes Wasser gegossen, worauf das ausgeschiedene
Borneol durch Kollieren und Waschen mit Wasser vom anhaftenden Alkali
befreit und durch Trocknen auf ungebranntem Ton und Umkrystallisieren
aus leicht siedendem Petroldther in meist tafelformig ausgebildeten Krystallen
vom Schmelzp. 206 bis 207° C erhalten wurde?).

Allein auch das auf diese Weise gewonnene Borneol ist keineswegs che-
misch rein, da Bertram und Walbaum experimentell nachwiesen, dal in dem
durch Reduktion des Camphers entstehenden Borneol vom Schmelzp. 206
bis 207° C stets ein Gemenge von Borneol und Isoborneol vorliege; um es
zu zerlegen, stellten sie daraus den Essigester her, lielen ihn im Kiltegemisch
krystallisieren und trennten die festen von den fliissigen Anteilen durch
Absaugen. Der feste Anteil, etwa 60 Proz. betragend, besteht aus Bornyl-
acetat. Der fliissige Anteil wurde verseift, worauf der ausgeschiedene Alkohol,
aus Petrolather fraktioniert, umkrystallisiert wurde und schlielich Isoborneol

1) D. R. P. 42458 vom 27. III. 1887.

2) Immendorf: Ber. d. chem Ges. 17, 1038 (1884).

3) Nach Wallach soll man bei der Bestimmung des Borneolschmelzpunktes darauf
achten, daB nicht zu wenig Substanz im Kapillarréhrchen enthalten sei, da das Borneol
sich vor dem Schmelzen sehr lebhaft verfliichtigt. (Ann. d. Ch. 230, 225 [1885] )

5#
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vom Schmelzp. 207 bis 208° (im offenen Rohr) lieferte. Eine andere Methode
der Trennung beruht. darauf, daf Reduktionsborneol, der Einwirkung von
Zinkchlorid in einer Losung von Benzol ausgesetzt, Isoborneol als Camphen,
Borneol unveridndert zuriicklifit 1). Auch durch Erwirmen des Handelsborneols
mit alkoholischer Schwefelsdure, z. B. 20 Teilen Borneol, 40 Teilen Alkohol
und 20 Teilen H,S0,, liBt sich die Trennung beider Borneole bewirken. Man
erhélt nach dem Ausscheiden durch Wasser ein Reaktionsprodukt von teig-
artiger Konsistenz, welches beim Absaugen eine olige Substanz von den
Eigenschaften des Isobronylithylithers ergibt. Der Riickstand stellt reines
Borneol vom Schmelzp. 203 bis 204° C vor. Demnach sind Bertram und
Walbaum der Ansicht, dafl das sogenannte Handelsborneol aus 80 Proz.
Borneol und 20 Proz. Isoborneol bestehe.

Beckmann hat die Methode Wallachs dahin modifiziert, dal er den 96 proz.
Alkohol durch absoluten ersetzte; er erhielt bei einmaliger Reduktion ein
Produkt vom Schmelzp. 203 bis 206°, [«], = +21,3° entsprechend 22,4 Proz.
Isoborneol, nach zweimaliger Reduktion ein Produkt mit Schmelzp. 203 bis
206° C, [&]p = +25,4°, entsprechend 16,6 Proz. Isoborneol. Er ersetzte
weiter den Athylalkohol durch Amylalkohol, indem er 20 Teile Campher in
100 Teilen davon l6ste, und wihrend 1%/,stiindigen Siedens 10 Teile Natrium
eintrug; das Produkt zeigte Schmelzp. 203 bis 204°, [a¢]p, = 423,7°, ent-
sprechend einem Gehalt von 19 Proz. Isoborneol. Die Reduktion gelingt auch
bei Anwendung von Phenol als Losungsmittel, wobei ebenfalls sehr erhebliche
Mengen von Isoborneol sich bilden. Beniitzt man indifferente Losungsmittel,
so erfolgt die Reduktion weit langsamer, und es ist zur vollsténdigen Um-
setzung z. B. in siédendem Ather wiederholte Behandlung mit Natrium
erforderlich, wobei letzteres auf das Gemenge von Campher und Borneol nach
folgender Gleichung reagiert:

CyH 0 + C3yHy0 + 2 Na = 2 C;;H;,ONa .

Auch in diesem Falle entsteht Isoborneol, und zwar in groferer Menge
als bei Anwendung alkoholischer Losungsmittel?).

Ganz reines Borneol zu gewinnen ist daher, wie Bertram und Walbaum
zeigten, nur moglich, wenn man dieses ausseinem krystallisierten Essigsédureester
darstellt, indem man ein durch Reduktion des Camphers gewonnenes Borneol
vom Schmelzp. 206 bis 207° C durch Kochen mit Essigsdureanhydrid oder
durch Erwirmen mit Essigsiure in Gegenwart von Mineralsduren in das
Acetat umwandelt und nach dem Erstarren im Kiltegemisch es durch Um-
krystallisieren aus Petroldther reinigt; so dargestelltes Bornylacetat schmilzt
im reinen Zustande bei 29° C und scheidet, mit alkoholischem Kali verseift,
ein Borneol ab, welches aus Petrolather umkrystallisiert, bei 203 bis 204° C
schmilzt, bei 212° C siedet und in Benzol, Petroldther usw. schwerer 16slich
ist als Isoborneol; Alkohol besitzt fiir beide Isomere gleichartiges Losungs-
vermogen?).

Y Bertram u. Walbaum: Journ. f. pr. Chemie 1894, N. T. 49.

2) Beckmann: Journ. f. prakt. Chemie 1897, 36.
3) Journal f. prakt. Chemie 1894, Neue Folge 49.
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Die krystallographischen Verhéltnisse des Borneols stellte T'raube fol-
gendermaflen fest?l):
Krystallform: hexagonal.

a:c=1:283.
Beobachtete Formen: (0001), (1011), (1010).
Gemessen: Berechnet:
1011 : 0001 73° —
1011 : 1010 17 bis 18° 17°
1011 : 0111 67 bis 69° 68° 14" 44"
1011 : 1011 32°, 30 bis 34° 33°.

Die wasserhellen, nach 0001 diinntafelférmigen Krystalle sind sehr bieg-
sam und geben sehr mangelhafte Reflexe. Bei der Messung des Winkels
1011 : 0001, welcher der Berechnung des Axenverhiltnisses zugrunde gelegt
wurde, wurden sehr schwankende Resultate erhalten, von 72 bis 74°; es ist
daher das Mittel 73° fiir die Berechnung benutzt worden. (1011) fehlt sehr
héufig. Im konvergenten Licht kann man im Polarisationsinstrument bei
den héchstens 0,5 mm dicken Krystallen kein Axenbild erkennen; selbst
wenn man mehrere Krystalltafeln bis zur Dicke von 0,4 cm iibereinander
schichtet, ist es kaum wahrnehmbar. Es riihrt dies daher, daf} die Doppel-
brechung ungemein schwach, fast gleich 0 ist. In 0,5 mm dicken Platten pa-
rallel 1010 kann man nur mit Hilfe eines empfindlichen Gipsblittchens die
Doppelbrechung konstatieren, ihr Charakter ist negativ, in dickeren Platten
parallel 1010 ist sie auch-ohne Gipsblittchen, wenn auch sehr undeutlich,
zu erkennen. Deutliche Atzfiguren waren nicht zu erhalten. Das gleiche
krystallographische und optische Verhalten zeigen auch die Krystalle des
gewohnlichen Borneols. Die so sehr schwache Doppelbrechung ist der Grund,
daB das Borneol friiher fiir regulir gehalten wurde2). Zirkularpolarisation
konnte nicht beobachtet werden.

Die Einwirkungsprodukte von Halogen und Halogenverbindungen auf
Borneol gehoren teils der Bornylreihe, teils der Isobornylreihe an. Auflerdem
kann das Borneol mit Halogenwasserstoff sehr labile Verbindungen eingehen.
So bildet z. B. das Borneol beim Zusammenbringen mit Brom ein Bromid
von der Zusammensetzung C,yH,;0 - Br,, dem wechselnde Mengen einer Ver-
bindung (C,,H,50), - Br, beigemengt sind. Werden nach Wallach 5 g Borneol
in 60 ccm kaltem Petroldther gelost, mit 5 g Brom versetzt, so erfiillt sich
schon nach wenigen Augenblicken das Gefdfl mit schénen, gelbroten Krystall-

“blattern oder Nadeln, welche derart unbestindig sind, daB schon beim Ab-
pressen derselben eine Zersetzung stattfindet. Dafl dieses Borneolbromid
aus einer losen Molekularverbindung von Borneol mit Brom bestehe,
folgert Wallach, abgesehen von der Farbe, aus dem Verhalten des Produktes
gegeniiber wisseriger Kalilauge und Alkohol, da némlich durch Einwirkung
dieser Agentien Borneol zuriickgebildet wird und durch die oxydierende
1) Ibid.
%) Vgl. Descloizeauz: Compt. rend. 70, 1209 (1870).
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Wirkung des Broms auflerdem Campher entsteht. Schon beim Auf-
bewahren des Borneolbromids in verschlossenen Gefdlen, selbst wenn dieses
mit Petroldather tiberschichtet wird, zerfallen die Krystalle allmihlich und
unter Abnahme der roten Farbe und Abspaltung von BrH geht das urspriing-
liche Produkt in ein schweres, weiles Krystallpulver iiber, welches eine Ver-
bindung von Borneol mit Bromwasserstoff vorstellt und schon durch Uber-
giefen mit Alkohol reines Borneol regeneriert. Dieselbe Verbindung ent-
steht, wenn in eine petrolédtherische Loésung von Borneol gasférmige
Bromwasserstoffsdure eingeleitet wird; sie stellt eine Verbindung von
zwei Molekiilen Borneol mit einem.Molekiil Bromwasserstoff von der Formel
(CoH130),HBr?!) vor und wihrend Chlorwasserstoff unter diesen Umsténden
nicht in der gleichen Weise reagiert, vermag gasformiger Jodwasserstoff, in
eine petrolitherische Losung von Borneol eingeleitet, die entsprechende
Jodverbindung (C,,H,,0), - HJ, ein derbes Krystallmehl, welches, urspriinglich
farblos, sich im Licht und an der Luft gelb farbt und sich auch beim Auf-
bewahren in geschlossenen Gefidflen leicht vollkommen zersetzt, zu erzeugen.

Derivate der Bornylreihe entstehen auch, wenn dieser Alkohol mit Ha-
logenwasserstoff unter Druck erhitzt wird.

So beschreibt Berthelot?) die Darstellung des Bornylchlorids durch 8- bis
10stiindiges Erhitzen von Borneol mit der 8- bis 10fachen Menge kalt ge-
sittigter Salzsiure im geschlossenen Rohr auf 100°C und erklirte das, ge-
reinigte und aus Alkohol umkrystallisierte Produkt seinem Aussehen, der Kry-
stallisation, dem Geruche und allen physikalischen Eigenschaften zufolge als
iibereinstimmend mit dem Pinenchlorhydrat. In analoger Weise verliuft die
Einwirkung von Bromwasserstoffsidure auf Borneol, da dieses mit rauchender
Bromwasserstoffsiure im zugeschmolzenen Rohr, durch 8 bis 10 Stunden auf
100° C erhitzt, eine braungefirbte blitterige Masse liefert, welche nach dem
Abpressen und Umbkrystallisieren aus Alkohol Bornylbromid C,,H,,Br vom
Schmelzp. 74 bis 75° C vorstellt3). Jodwasserstoffsdure reagiert unter gleichen
Umstéinden weniger giinstig, da sie, mit Borneol im geschlossenen Rohre er-
hitzt, dunkelbraune, zihe, undefinierbare Massen liefert. Indessen gelangt
man nach Wagner und Brickner?) zum Bornyljodid, wenn Borneol in Portionen
von 50 g, mit wenig Wasser benetzt, bei der Temperatur des siedenden Wasser-
bades mit gasformigem Jodwasserstoff gesattigt wird ; es resultiert ein schweres,
dunkelbraunes Ol, welches nach dem EingieBen in Eiswasser, mit wisseriger
Kalilauge vorgereinigt, sodann 10 Stunden mit alkoholischer Kalilauge am
RiickfluBkiihler im Wasserbade erhitzt, ein Gemenge zweier Jodiire vor-
stellt, welche bei der Behandlung mit Lauge neben Camphen einen fliissigen
Kohlenwasserstoff ergeben. Wird jedoch das rohe, aus Borneol und Jod-
wasserstoff gewonnene Produkt direkt nach dem Waschen 30 Stunden mit
iiberschiissiger, weingeistiger Kalilauge erhitzt und sodann das unangegriffene,

1) Wallach: Ann. d. Ch. 230, 226 (1885):

2) Berthelot: Ann. d. Ch. 112, 366 (1859).

3) Kachler: Ann. d. Ch. 197, 98.

4) Wagner u. Brickner: Ber. d. chem. Ges. 32, 2317.
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schwere Ol im Vakuum fraktioniert, so resultiert ein Jodiir von derselben
Zusammensetzung und den gleichen Eigenschaften wie Pinenjodhydrat und
wird wie dieses von weingeistiger Kalilauge im Wasserbade nur langsam
angegriffen; es liefert dabei aber ein Camphen, welches bei 64 bis 65°C
schmilzt und zwischen 154 bis 158° C siedet, sich somit durch diese Kon-
stanten vom gewohnlichen Camphen und auch dadurch unterscheidet, da8
es durch Silbernitrat in alkoholischer Lésung zerlegt wird, wobei das Jod
ebenso quantitativ abgespalten wird wie durch Silbernitrat und Essigsiure.

Ubrigens halten Wagner und Brickner die Schmelzpunkte der Jodiire,
da sie im Vergleich zu jenen des Pinenchlorhydrats und Pinenbromhydrats
iiberhaupt zu niedrig sind, nicht fiir richtig, weil sich wahrscheinlich wéhrend
der Reinigungsoperationen Isobornylithylither bildet, der durch fraktionierte
Destillation sich nicht vollkommen entfernen laft.

Derivate, welche nicht der Bornylreihe angehoren, entstehen durch Ein-
wirkung von Phosphorhalogenid auf Borneol. Schon wenn dieses mit Phos-
phorchlorid in nur molekularen Verhiltnissen zusammengebracht wird, voll-
zieht sich zwar unter starker Erwérmung und stiirmischer Salzsdureentwick-
lung eine Reaktion, allein ein Teil des gebildeten Bornylchlorids wird weiter
unter Bildung einer oligen Verbindung zersetzt. Kachler') muBte daher zur
anderthalbfachen Menge Phosphorpentachlorid, welche nach der Gleichung
CoH O + PCly = C; H,,Cl + POCl, + HCl  erforderlich ist, unter Vor-
sichtsmaBregeln?) die berechnete Menge Borneol zusetzen; nach ein bis zwei
Tagen schied sich nach dem Eingiefen in Wasser eine weifle, wachsartige
Masse ab, welche, abgepreBt, einen mattweilen, wachsartigen Kuchen von
durchdringendem, an Campher und Terpentingl erinnernden Geruch vor-
stellte. Von beigemengten Verunreinigungen durch Loésung in wenig ab-
solutem Alkohol und reinem Ather in der Kilte abfiltriert, zeigte die Masse
beim freiwilligen Verdunsten eine farblose salmiakihnliche Krystallisation
(50 g Borneol lieferten 49 g rohes und 40 g gereinigtes Endprodukt). Hervor-
zuheben ist, daB das so dargestellte Priiparat nach Kachler durch unter-
chlorige Siure leicht in Campher umgesetzt wird.

C,,H,,Cl + HCIO = C,,H,0 + 2 HCI

Ganz shnlich der Kachlerschen Arbeitsweise ist die Vorschrift Wallachs?®).
Zu 60 g (1 Mol.) Phosphorpentachlorid, welche sich in einem mit Schwefel-
siureverschluf versehenen Kolben befinden, werden 80 ccm eines bei Wasser-
badtemperatur destillierenden Petrolithers zugefiigt. Nachdem man den
KolbenverschluB voriibergehend geliiftet, werden 45 g (1 Mol.) Borneol in
Partien von 5 bis 8 g derart eingetragen, daf der Zusatz neuer Partien immer
erst nach der Vollendung der lebhaft einsetzenden Salzsiureentwicklung

1 J. Kachler: Ann. d. Ch. 197, 91/93.

?) Dieses Chlorid ist in der Wiirme sehr unbesténdig; daher soll schon aus diesem
Grunde bei der Darstellung gekiihlt werden. Beim Erwirmen iiber den Schmelzpunkt
spaltet sich Chlorwasserstoff ab, so daB Kachler auf Grund der leichten Zersetzlichkeit
diese Verbindung als isomer, keineswegs aber identisch mit Pinenhydrochlorid ansah.

3) Wallack: Ann. d. Ch. 230, 231.
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erfolgt. Nach Vollendung der Reaktion wird die klare Fliissigkeit von den
geringen Mengen nicht verbrauchten Chlorphosphors in einen Scheidetrichter
abgegossen, welcher zur Hilfte mit kaltem Wasser gefiillt ist, und unter ent-
sprechenden VorsichtsmaBregeln kriftig durchgeschiittelt. Wiahrend die
Phosphorverbindungen zerstort werden und mit der Salzsiure vom Wasser
aufgenommen werden, bleibt das entstandene Bornylchlorid im Petrolather
gelost. Um die letzte Spur der Phosphorverbindungen zu entfernen, empfiehlt
es sich, den Ather zuletzt mit einigen Kubikzentimetern Alkohol durchzu-
schiitteln und letzteren durch Wasser wieder zu entfernen. Die petrolitherische
Losung wird nunmehr gewaschen und in einer flachen Schale der freiwilligen
Verdunstung iiberlassen, da Anwendung von Wirme wegen der Fliichtigkeit
des Bornylchlorids vermieden werden soll. Das Bornylchlorid, dessen Aus-
beute etwa,das gleiche Gewicht wie das angewandte Borneol betrégt, riecht
campheridhnlich, ist leicht 16slich in Petroldther, weniger léslich in Alkohol,
und krystallisiert aus letzterem in fadenférmigen Krystallen. Ebenso wie
Kachler nimmt auch Wallach an, daB das aus Phosphorchlorid bereitete Bornyl-
chlorid trotz groBer #uBerer Ahnlichkeit vom Pinenhydrochlorid vollkommen
verschieden sei und begriindet diese Annahme ebenfalls mit der groferen
Zersetzlichkeit des Bornylderivates.

Die Einwirkung von Salpetersaure auf Borneol fithrt zu Cam-
pher, wie schon Pelouze zeigte. Die Operation geht vor sich, wenn Borneol
mit gewohnlicher Salpetersiure in einem Kolben iibergossen wird; cs findet
alsbald eine heftige Reaktion unter Entwicklung roter Dampfe statt, und es
scheidet sich ein anfangs griines Ol ab, dessen Farbe spiter hellgelb wird.
Sobald keine roten Dimpfe mehr entweichen, wird das Reaktionsprodukt in
Wasser gegossen, worauf sich der Campher als weille, brockelige Masse aus-
scheidet). Wirkt die Salpetersiure weiter ein, so bildeten sich nebst Campher-
siure die tiefer greifenden Oxydationsprodukte des Camphers. Das optische
Drehungsvermogen des Camphers stimmt im allgemeinen mit demjenigen des
Ausgangsproduktes iiberein. So z. B. gibt 1-Borneol, mit Salpeterséure oxy-
diert, 1-Campher vom Schmelzp. 208,8° C und [&], = —37,77°2). Aber auch
unterchlorige S#ure, direkt auf Borneol einwirkend, fithrt zu Campher, eine
Beobachtung, die wir Kachler verdanken?).

CyoHy0 + HCIO = CypH,0 + HCl + H,0 .

Borneol geht durch Kupfer bei 300° C fast quantitativin Campher iiber?).
Wird es mit Phosphorpentoxyd behandelt, so zerféllt es nach der Gleichung:

ClOHISO = H20 + CmHm

in Wasser und Camphen, eine Erscheinung, die es erkldrt, daf} durch die Ein-
wirkung von Phosphorchlorid auf Borneol Isobornylverbindungen entstehen,
welche das intermediir entstandene Camphen vermittelt. — Hingegen geht

1) Vgl. auch Kachler: Ann. d. Ch. 197, 91 (1879).

%) Haller: Jahresber. f. Ch. 1886, 1666.

3) Kachler: Ann. d. Ch. 164, 77 (1872).

4) Engl. P. 17 573 ex 1906; Aloy u. Brustier: Bull. Soc. chim. (4) 9, 733 (1911).
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Borneol nach der Methode Ipatiews (siehe b. Campher) mit Al,O, bei 350
bis 360° C behandelt, in Campher iiber, mit Tonerde und Kupferoxyd gemein-
sam behandelt, liefert es ein Gemenge von festem und flissigem Camphen.

Die Einwirkung organischer Sduren auf Borneol fithrt, wie Berthelot
zeigte, zu Bornylestern; es geniigt, Borneol mit organischen Séuren mehr-
stiindig auf 200° zu erhitzen, die unverbundene Saure sodann durch Alkali
und das unverbundene Borneol duich Destillation bei 150° C zu verfliich-
tigenl). So gewann Berthelot Bornylstearinsdureester als zahfliissiges, geruch-
loses Ol, das nach einiger Zeit krystallinisch erstarrte und Bornylbenzoesiure-
ester als geruch- und farbloses, fliissighleibendes O12).

Bouchardat und Lafont stellten fest, dal zur Herstellung des Bornyl-
esters Borneol nicht erforderlich sei, da franzésisches Terpentinol in Berithrung
mit 3 Vol. Eisessig in der Kailte sich in Bornylacetat umwandelt; die gleiche
Reaktion erfolgt rascher, wenn 1 Teil Terpentinsl mit 2 Teilen Essigsiure
64 Stunden im geschlossenen Rohre auf 100° C erhitzt wird, und ein Bornyl-
formiat entsteht schon bei mehrwochigem Stehen von Terpentinél mit
krystallisierter Ameisensdure®). Die Angaben von Bouchardat und Lafont,
nach welchen inaktives Bornylacetat durch Erhitzen von 1-Camphen mit
Eisessig auf 150° C erhalten werden (Schmelzp. 185,5 bis 190°, Siedep. 208 bis
211°)4) und von Lafont, daf sich bei 30tégigem Stehen von 2 Teilen Camphen
mit 1 Teil absoluter Ameisensiure Bornylformiat C,,H,;;COOH bilde?), be-
ziehen sich auf Isobornylderivate.

Die Bornyl- und Isobornylester besitzen deshalb technische Wichtigkeit,
weil sie Bestandteile vieler #therischer Ole sind und zu deren kiinstlichem
Aufbau oder zu pharmaceutischen Zwecken verwendet werden koénnen, zu
welchen die #therischen Ole eben wegen ihres Gehaltes an diesen Estern
niitzlich geworden sind. So enthilt das Baldrianél nach Brugylants nicht nur
Bornylacetat, sondern auch Bornylformiat und Isovalerianat, nach Gilde-
meister und Hoffmann ferner das 1-Bornylbutyrat, und zwar in einem solchen
Mengenverhiltnis, dafl, wie Gerock darlegt, ca. 9,5 Proz. des Oles aus Baldrian-
siureestern und ca. 1 Proz. aus den iibrigen Estern des 1-Borneols besteht$).
Nach den Untersuchungen von Bertram und Walbaum?) besteht das Edel-
tannensl von Abies pectinata D. C. aus Links-Pinen, Links-Limonen, Ses-
quiterpenen und aus Links-Bornylacetat (4,5 Proz.); das Tannenzapfenol von
Abies pectinata D. C. enthélt neben viel Links-Pinen und Links-Limonen nur
ca. 0,5 Proz. Bornylacetat. Das kanadische Tannenol (Spruce oil) von Abies
canadensis L. enthilt so viel Links-Bornylacetat (30 Proz.), daf letzteres im Va-
kuum direkt abdestilliert werden kann; daneben auch Links-Pinen und Sesqui-
terpen. Auch das Fichtennadelol von Picea vulgaris enthilt neben Links-Pinen,
Links-Phellandren, Sesquiterpen und Dipenten 8,3 Proz. Links-Bornylacetat.

1) Berthelot: Ann.-d. Ch. 1859, 364. 2) Berthelot: Jahresber. f. Ch. 1858, 419.
3) Bouchardat u. Lafont: Ann. de chim. (6) 15, 166, 185; 16, 242.

) Lafont: Ann. de chim. (6) 9, 509.  ®) Lafont: ibid. 15, 167.

%) Vgl. Gildemeister u. Hoffmann: Die ither. Ole.

?) Bertram u. Walbaum: Arch. d. Pharm. 231, 290 u. f.
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In dem in Osterreich, Ungarn und Bayern gewonnenen Latschenkieferndl
von Pinus pumilio Haenke wurden 5 Proz. Links-Bornylacetat, auflerdem
Links-Pinen, Links-Phellandren, Sylvestren und Sesquiterpen gefunden.
Schwedisches Kiefernadelél von Pinus silvestris L. enthilt neben Pinen und
Sylvestren 3,5 Proz. Bornylacetat. Deutsches Kiefernadelol von Pinus sil-
vestris L..enthdlt neben Rechts-Pinen, Rechts-Sylvestren und Sesquiterpen
einen Essigsiureester, der wahrscheinlich nichts anderes als Bornylacetat ist.
Die kiinstlich hergestellten Acetate des Links- und Rechtsborneols krystalli-
sieren schoén und besitzen einen Schmelzpunkt von 29°C.

Ganz allgemein werden die Ester durch Erhitzen des Borneols mit or-
ganischen Sduren auf héhere Temperatur oder mit Siureanhydriden auf
100° C hergestellt.

So erhitzte Haller, um die Bornylessigsiaureester herzustellen, verschieden
drehende Borneole mit Eisessig auf 200° C oder mit Essigsdureanhydrid auf
100° C1). Die Eigenschaften dieser Ester gibt die nachfolgende Tabelle wieder:

Bornylformiat: Siedep. (760 mm) = 225 bis 230°; (15 mm) = 98 bis

o

99° C; (15 mm) = 97°. Dichte (15°) = 1,017; % — 1,0058.

Bornylacetat: Schmelzp. 29° C; Siedep. (760 mm) = 221°C; (15 mm)

2 o
= 106 bis 107°C. Dichte (15°) = 0,991; @07)— = 0,9855.
- . o . 20°
Bornylpropionat: Siedep. (15 mm) = 118° C. Dichte @9 = 0,9717.
o
Bornylbutyrat: Siedep. (15 mm) = 128°C. Dichte (%Oai = 0,9611.

o

. 2
Bornylvalerianat: Siedep. (15 mm) = 139° C. Dichte ?4()7):0,9533.

Bornylisovalerianat: Siedep. (760 mm) = 255 bis 266° C.
Born ylstearat: Zihfliissiges Ol, nach und nach krystallinisch erstarrend.
Es sei hervorgehoben, daB sich Bornylacetat zu Campher oxydieren 148t 2).
Ferner stellte Haller Bornylbenzoeséiureester her, welche als optisch aktive
Formen den Schmelzp. 25,5° C, optisch inaktiv den Schmelzp. 20,0° B besafen.
Haller hat ferner neutrale und saure Born ylester der Phthalsdure
durch dreitigiges Erhitzen molekularer, auf das Endprodukt berechneter
Mengen von Phthalsiure und verschieden drehender Borneole auf 130°C,
ferner durch Vermischen von je zwei entsprechenden, entgegengesetzt aktiven
Estern inaktive Ester hergestellt?) und fand fiir neutrale Bornylphthal-
saureester CgH,(CO,C,oH,;,)s
[M] (Mol. Dreh.) = + 79,54 Schmelzp. = 101,12
L, = —19]14 ,  =101,12
” ’ 0 » = 118,00

1) Haller: Ber. d. chem. Ges. 1889, R. 575.
2) Monatshefte f. Chemie 1881, 227. 3) Haller: ibid. R. 255.
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fiir saure Bornylphthalsdureester CsH,(CO,H)CO,C, H;,
[M] (Mol. Dreh.) = + 58,38 Schmelzp. = 164,48
s = — 5827 " = 164,48
” y = 0 ” = 158,34
In analoger Weise wurden saure und neutrale Bernsteinsiureester von

Haller hergeste_lltl). Er fand fiir neutrale Bornylbernsteinsdure-
ester (CH,CO,)y(C1oH1s),

oap = + 42,05 Schmelzp. = 83,7° C
= — 42,39 ”» =83,7°C
= 0 ’ = 82,28° C.
fir saure Bornylbernsteinsédureester HCO,(CH,),CO,C,,H;,
ap = -+ 35,59 Schmelzp. = 58° C
= — 35,94 ” =50°C
= 0 » = 56,5° C.

Fur die sauren und neutralen Camphersiurebornylester fand Haller:
Camphersiurebornylester aus d-Borneol C, H,,CO,C H,,COOH, Schmelzp.
176 bis 177°; 4

Camphersaurebornylester aus 1-Borneol, Schimelzp. 164 bis 166° (Haller);

Camphersiduredibornylester aus d-Borneol (C;,H;,),(CO,),CsH,,, Schmelz-

punkt 133°;

Camphersiuredibornylester aus 1-Borneol, Schmelzp. 122° C2).

Gelegentlich einer Untersuchung des Rosmarinoles hat Haller das be-
schriebene Verfahren beniitzt, um Borneol von Campher zu trennen. Zu
diesem Zwecke geniigt es, diejenigen Partien, welche beide Substanzen ge-
mischt enthalten, mit zweibasischen S&uren in solcher Menge zu erhitzen,
daf sich saure Bornylester zu bilden vermégen. So z. B. wurden 200 g Ros-
marincampher mit 120 g Bernsteinséiure verrieben und 48 Stunden auf 140° C
erhitzt; nunmehr wurde die Trennung der sauren Ester vom Campher durch
wisserige Alkalien, in welchen diese Ester sich losen, bewirkt3).

Die Darstellung der Fettsiureester der Terpenalkohole im allgemeinen
148t sich auch, wie Bertram?) fand, bei niederer Temperatur bewerkstelligen,
wenn man die organischen Sduren unter Zusatz geringer Mengen von Mineral-
siuren auf die betreffenden Alkohole einwirken l&Bt.. Die Séuren miissen
nicht konzentriert sein, ja in vielen Féllen ist es sogar notwendig, sie zu
verdiinnen, weil sonst die Reaktion zu heftig verlaufen wiirde. Dieses Ver-
fahren ist selbst fiir die Herstellung der Formylester vorteilhaft, obgleich

1) Haller: Ber. d. chem. Ges. 1889, R. 255 und 284.

2) Minguin u. de Bollemont haben fiir homologe Fettsiureester des 1-Borneols mit
Ausnahme des Ameisensiureesters bei dquimolekularen alkoholischen Losungen (/, g
Molekiil pro 1000 cem abs. Alkohol) den gleichen Drehungswinkel «p = 4,30° im 200-mm-
Rohr festgestellt. Bull. Soc. chim. (III) 2%, 593 (1902). Uber die kristallographischen
Tigenschaften der isomeren Campheralkohole vgl. Minguin: Bull. soc. chim. (IIT) 2%,
683 (1902).

3) Haller: Ber. d. chem. Ges. 1889, R. 575.
4) Dr. Julius Beriram, Leipzig: D. R. P.-80 711 vom 24. TL. 1893.
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sich diese schon bei mehrtdgigem Stehen von konzentrierter Ameisensiure
mit dem Borneol bilden?).

Werden auf 100 Teile des Terpenalkohols 200 bis 300 Teile Fettsiure
genommen, so geniigt ein Zusatz von 5 bis 10 Teilen Schwefelsidure oder
Salpetersiure zur Esterifizierung. Die Temperatur soll bei Herstellung von
Ameisen-, Essig- oder Propionsidureestern 20 bis 25° C nicht iiberschreiten.
Fiir Valerian- und Buttersiureester kann die Temperatur bis 70 oder 80°C
steigen.

Auf diesem Wege wurden hergestellt:

Bornylformiat fliissig Siedep. 90° C bei 10 bis 11 mm Druck,
Bornylpropionat fliissig ., 109 bis 110°C 11 ’
Bornylacetat, Schmelzp. 29°C ' 96° C 11, .
Bornylbutyrat fliissig ’ 120 bis 121°C 11 '
Bornylvalerianat fliissig ' 128 bis 130°C 11 '
Isobornylformiat fliissig ’ 100° C bei 14 ’
Isobornylacetat fliissig ’ 106 bis 107°C 15 ,, ’

Die Bornylester sind nicht leicht verseifbar. Kachler und Spitzer?) konnten
feststellen, dafl Bornylacetat, selbst mit konzentrierter wisseriger Kalilauge
im zugeschmolzenen Rohre lingere Zeit auf 125° C erhitzt, nur in sehr ge-
ringem Mafle Borneol abspaltet. Hingegen wurde eine vollstindige Zer-
setzung des Esters erzielt, als nach dem Verfahren Montgolfiers statt Lauge
festes Atznatron beniitzt wurde. — Es gentligte, das Bornylacetat mit gepul-
vertem Atznatron in einem langhalsigen Kélbchen im Olbade auf 120 bis
150° C zu erhitzen, um Borneol sublimiert zu erhalten. Alkoholisches Kali
verseift leichter, spaltet jedoch bei 100° C aus Bornylformiat Camphen ab3).

Die Einwirkung von Oxalsiure auf die Borneole kann ganz different
verlaufen, je nachdem krystallisierte oder wasserfreie Séure angewandt wird.
Zelinsky und Zelikow haben diese Einwirkung mit folgenden Ergebnissen
studiert:

Rechts-Borneol (&) = +18° mit krystallisierter Oxalsdure auf
120 bis 130° C erhitzt, ergab ein Camphen, das bei 0° zu federférmigen
Krystallen erstarrte, welche bei 3 bis 4° C schmolzen (%)p = 4 8,12°. Das-
selbe Rechts-Borneol, mit wasserfreier Oxalsiure unter den gleichen
Umsténden erhitzt, gab zwei optisch inaktive Terpene, welche bei 0° nicht
erstarren, Siedepunkt des einen 160 bis 161° C, des anderen 165 bis 167° C.

Links-Borneol (&), = —36° mit krystallisierter Oxalsiure auf 120
bis 130° erhitzt, gab ein bei 156 bis 157° siedendes optisch inaktives Terpen,
das bei 0° nicht erstarrt?).

1) Vgl. Lafont: Compt. rend. 106, 1170 u. ff. und Ann. de chim. (6.), 15, 207—209
(1888).

2) Kachler u. Spitzer: Ann. d. Ch. 200, 352 (1880).

3) Lafont: Ann. de chim. (6) 15, 167.

4) Zelinsky u. Zelikow: Ber. d. chem. Ges. 34, 3249.
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Vom Borneol wurde der Born ylmethylather C;,H;;,OCH;. Siedep.
(733 mm) = 194,5° C; (38 mm) = 96,5 bis 99,5° C. Dichte —— 20° = 0,9162 her-

@9
gestellt.?)

Nach Briihl besitzt der Bornylmethylither, auch sorgfiltig gereinigt,
einen eigentiimlich widerlichen Geruch und einen Siedepunkt von 194,5° C
(733 mm); er ist in kalter Salpetersdure 16slich und bildet hierbei Campher.
Vom Bornylathyldather C,,H,,0C,H; wurden zwei Formen bekannt:
Fir die «-Form, von Briihl dargestellt, wurde ein aus borneolkohlensaurem
Natrium gewonnenes Borneol in das Natriumalkoholat umgewandelt. Da in
dtherischer Losung Borneol nur langsam auf Alkalien, sogar schwécher als
Campher einwirkt, und selbst in Toluol die Einwirkung nicht geniigend war,
wurde Xylol als Losungsmittel hierzu beniitzt. Die Reaktion war unter An-
wendung von 50 g Borneol, in 120 g Xylol gelost, nach etwa 16stiindigem
Kochen beendigt, worauf mit Jodathyl bis zur neutralen Reaktion gekocht
wurde. Der Bornylithylidther stellt ein Ol vor, dessen Siedepunkt unter
20 mm bei 97° C, unter 48 mm bei 120° C, unter 750 mm bei 204 bis 204,5° C
liegt und ebenfalls einen schwachen, aber lange anhaftenden, widerlichen
Geruch besitzt.

Die f3-Form wurde aus 1-Camphenhydrochlorid und alkoholischem Kalium-
acetat bei 150° C hergestellt.

Siedep. (760 mm) = 205 bis 208°; (50 mm) = 115 bis 120°; Dichte
(0°) = 0,9495 [&]p, = +26°30". Auch dieser Ather wird durch Salpeter-
sdure zu Campher oxydiert.

Bornylbenzylither C, H,;OCH,CiH,. Schmelzp. =50 bis 52°C;
Siedep. (70 mm) 215 bis 216° C (Baubigny).

Zur Herstellung des Bornylmethylendthers. (CyH,,0),CH, vom
Schmelzp. 167 bis 168°, dem Siedep. (30 mm) 150 bis 160° C und der Dichte
= 1,0735 wurden von Briihl 92,4 g Borneol mit 150 g trockenem Xylol und
14 g Natrium in Natriumborneolat itbergefiihrt und mit 85 g Methylenjodid
im Olbade auf 140° C erhitzt; bei der Fraktionierung unter 30 mm destillierte
zwischen 65 bis 130°C als farblose Fliissigkeit Bornylmethyldther, bei 150
bis 160° C als fester Kérper Bornylmethylenédther iiber. Dieser bildet, aus
Petrolither umkrystallisiert, wasserhelle, rThombische, iiber 1 ¢cm lange und
mehrere Millimeter dicke Prismen in guter Ausbildung und besitzt in ge-
schmolzenem Zustande prachtvolle blaulichgelbe Fluorescenz.

Bornylather (CyyH,,;),0 kann erhalten werden, wenn 1 Teil Vitriolol
mit 10 Teilen abgekiihltem, inaktivem Camphen 24 Stunden stehen gelassen
wird. In Wasser gegossen, scheidet sich ein Ol ab, welches fraktioniert,
schlieBlich bei 322° C ein Destillat liefert, das erstarrt, und aus Ather um-
krystallisiert, lange Prismen vom Schmelzp. 90 bis 91° C bildet ).

1y Siehe Baubigny: Zeitschr. f. Ch. 299, 411 (1868) (Beilsteins Handbuch), ferner
Ann. chim. phys. 41, 1870; 19, 221. Ferner Briikl: Ber. d. chem. Ges. 24, 3377 u. {.
2) Bouchardat u. Lafont: Bull. soc. chim. (3) 11, 902.



78 Der Campher.

Auch der Bornylather kann mit Salpetersdure zu inaktivem Campher
oxydiert werden; mit konzentrierter Salzsiaure auf 150° C erhitzt, liefert er
Camphenhydrochlorid. Dieser Ather soll nach Bruylants im #therischen Ole
der Wurzel von Valeriana officinalis vorkommen?).

Es gibt noch einige Verbindungen des Borneols, welche sich zu dessen
Kennzeichnung eignen und diese sind:

Das Bornylphenylurethan CONHC¢H;) (OC,,H,;), welches schon
durch léngeres Stehen eines molekularen Gemenges von Borneol und Phenyl-
isocyanat sich bildet und nach dem Reinigen mit Petroldther und Umkrystalli-
sieren aus Alkohol einen Schmelzp. von 138 bis 139° C zeigt?). Ferner das
Bornylbromal von Haller, wie auch von Minguin hergestellt, welche
zeigten, dafl Borneol sich mit Chloral und Bromal zu Additionsprodukten
vom Typus CCl,C(CyyHy,;)(OH), vereinige. Sie entstehen beim gelinden Er-
wirmen von 1 Teil Borneol mit z. B. 2 Teilen Bromal. Nach dem Waschen
und Umkrystallisieren aus Petrolidther zeigte das

Bornylchloral einen Schmelzpunkt von 55 bis 56°C,
das Bornylbromal ,, ' » 98 ,, 99°C.

Diese Additionsverbindungen ergeben beim Erhitzen mit alkoholischem
Kali wiederum Borneol?).

Der Campher.

Der gewohnliche Campher, auch Japancampher oder Laurineencampher
wegen seines hauptsichlichen Gewinnungsortes genannt, ist nicht selten an-
zutreffen; so z. B. ist er im Rosmarin-Spik-Sassafras-Zimtwurzel-Campher-
blattersl als rechtsdrehende, im Rainfarn- und Mutterkrautsl als links-
drehende Modifikation enthalten. Praktisch wird nur d-Campher, und zwar
aus dem Holze des Campherlorbeerbaums, Laurus camphora durch Destilla-
tion mit Wasserdampf gewonnen. Im siidlichen China und auf den japanischen
Inseln, vornehmlich auf Formosa, finden sich ganze Wilder des Campher-
baumes, in dessen ilteren Stimmen er auskrystallisiert und in deren
jlingeren er gelost im Campheréle vorkommt, das am reichlichsten in den
Wurzeln anzutreffen ist. Die Spéne werden in einem primitiven Apparat
mit Wasser erhitzt und der Dampf in Kisten kondensiert. Der erste Uber-
lauf ist hauptséchlich Camphersl; die spateren Destillate scheiden erst den
Campher ab. Der Rohcampher wurde frither nach Europa gebracht und hier
in Glaskolben, unter Zusatz von Kalk und Ton, durch Sublimation gereinigt4).
Ist er stark mit Campherdl verunreinigt, so wird letzteres abgepret und mit
Wasserdanipf destilliert; sind etwa 2/, des Oles abdestilliert, so scheidet der
Riickstand Campher aus. In den letzten Jahren wurde er hauptsichlich in
Japan selbst durch Sublimation gereinigt. Der natiirliche Campher ist stets

1) Nach Gildemeister u. Hoffmann: ,,Die dther. Ole ist dieses Vorkommen wenig
wahrscheinlich.

2) Haller: Compt. rend. 112, 143 u. f. Minguin: Compt. rend. 116, 889 u. f.

3) Bertram u. Walbaum: Journ. f. pr. Chem. 1894, N. F. 49,

4) Niheres siche Gildemeister u Hoffmann: Die dther. Ole.
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optisch aktiv, vorwiegend rechtsdrehend und tritt in verschiedenen Formen auf,
je nachdem er aus alkoholischen Losungen oder aus dem Schmelzflusse kry-
stallisiert. Der synthetische Campher ist zwar inaktiv, aber auch polymorph ).
Er bildet rhomboedrische Krystalle vom spez. Gewicht (10°C) 0,992 und
vom Schmelzp. 176 bis 177° C. Der Siedepunkt liegt bei 209° C, das Molekular-
brechungsvermégen betrigt 74,43. In Wasser unldslich, kann er aus Alkohol
und den Fettlosungsmitteln krystallisiert werden. Wirft man kleine Stiickchen
Campher auf reines Wasser, so rotieren sie; eine Spur von Fett im Wasser
hemmt die Rotation ebenso wie das Bedecken des Gefdfies. Nach Entfernung
des Deckels stellt sie sich wiederum ein, ein Umstand, welchen Marcelin auf
die Loslichkeit des Camphers in Wasser zuriickfiihrt?2).

Von den zahlreichen chemischen Verbindungen des Camphers seien die
zu seiner Charakterisierung wichtigen hervorgehoben. Zur Darstellung des
d-Camphersemicarbazons C,H,; =N-NH-CO-NH, wird eine eis-
essigsaure Campherlésung (15 g K. 4 20 cem E.) mit einer Losung von 12 g
salzsaurem Semicarbazid und 15 g Natriumacetat in 20 ccm Wasser gemischt.
Schmelzp. = 236 bis 238° C.

Zur Herstellung des Campheroxims werden 10 Tl. Campher in 150
bis 200 Tl. Alkohol geldst, mit einer konzentrierten wisserigen Losung von
10 Tl. Hydroxylaminchlorhydrat und 12 Tl. Natronhydrat eine Stunde am
Wasserbade digeriert; die mit Wasser verdiinnte, sodann filtrierte Losung
wird mit Salzsiure neutralisiert. Das ausgeschiedene Oxim wird aus Alkohol
oder Ligrom umkrystallisiert?).

Schmelzpunkt von d-Campheroxim 118 bis 119° C, 1-Campheroxim 115° C.
Das Oxim des Camphers ist entgegengesetzt drehend dem Ausgangsprodukt.
Aus dem Oxim laBt sich der Campher nicht regenerieren. Er bildet mit Na-
triumbisulfit keine Doppelverbindung, wohl aber mit p-Bromphenylhydrazin
ein Hydrazon (Schmelzp. 101° C)4) und mit Natriumalkoholat und Ameisen-
siureester den Oxymethylencampher vom Schinelzp. 80 bis 81°5).

Die Reduktion des Camphers in alkoholischer Losung filhrt zu einem
Gemenge von Borneol und Isoborneol; in dtherisch-wiisseriger Losung ent-
steht daneben auch Campherpinakon ).

Der synthetische Campher ist, wie bereits erwahnt, inaktiv oder schwach
aktiv. Darmois beobachtete bei Produkten, welche aus franzésischem Ter-
pentinol hergestellt waren, jedoch Drehungen von —2 bis —7°, bei einem
Produkt aus amerikanischem Ole eine Drehung von -+ 5°7). Tatséchlich sind
die meisten Handelspriparate schwach optisch aktiv, und zwar je nach dem
Ausgangsprodukt rechts- oder linksdrehend.

1) Wallerant: Compt. rend. 158, 597 (1914).

2) Cf. Marcelin: Chem. Zentralbl. 1, 1048 (1914).

3) Ndgeli: Ber. d. chem. Ges. 16, 497. Awwers: ibid. 22, 605.
4) Tremann: Ber. d. chem. Ges. 1895, 2191.

5) Bishop, Claisen u. Sinclair: Ann. d. Ch. 281, 314.

8) Beckmann: Ann. d. Ch. 1, 1896.

7) Compt. rend. 1910, 150, 925.
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Um nun zu wirksamerem, synthetischem optisch aktivem Campher zu
gelangen, wurden verschiedene Versuche unternommen; so hat z. B. Hesse
gezeigt, dafl man von aktivem Pinen auch zu aktivem Borneol gelangt, wenn
man das Pinenchlorhydrat mittels der Grignardschen Reaktion in eine Magne-
siumverbindung tiberfithrt, sodann oxydiert und hierauf zersetzt!). Es laBt
sich mithin auf diese Weise auch aktiver Campher gewinnen.

Auch Darmois bemiihte sich um die Herstellung aktiven Camphers und
ging zu diesem Zwecke von stark rechtsdrehendem Terpentinél aus, stellte
daraus Borneol her, welches, aus Petrolither fraktioniert krystallisiert, ver-
schieden starke Drehungen der -Anteile aufwies. Mit Chromsiure oxydiert,
wurde schlieBlich stark optisch aktiver Campher erhalten. Ahnlich wurde
aus l-Terpentindl ein Borneol dargestellt, welches auch d-drehendes Iso-
borneol enthielt und schlieBlich zu stark drehendem I-Campher oxydiert
werden konnte?2).

Fiir die Verwendung des synthetischen Camphers in der Celluloidfabrika-
tion ist optische Aktivitit nicht erforderlich, so da3 das kiinstliche Produkt
das natiirliche vollkommen ersetzt. Anders stand die Frage lange Zeit bei
Verwendung des synthetischen Camphers zu Heilzwecken, insbesondere bei
innerlicher Verabreichung. Der natiirliche Campher iibt, bei direkter’ Ein-
fithrung in die Blutbahn eine voriibergehende Reizwirkung auf das Vaso-
motorenzentrum aus, welche eine Steigerung des Blutdrucks bewirkt. Wahrend
diese Steigerung fliichtig und unerheblich ist, besteht die Hauptgefawirkung
in einer peripher bedingten Gefifdilatation mit Blutdrucksenkung; kleine
und mittlere Dosen bewirken keine Schidigung der Herzarbeit, wohl aber
groflere Dosen3) (Winterberg).

Uber die physiologischen Wirkungen des synthetischen Camphers war
das Urteil vor dem Kriege noch nicht vollig abgeschlossen. Aber da durch
die Versuche von G. Brunmi, an Kaninchen ausgefiihrt, dargetan wurde,
dafl 1-Campher etwa 13mal stirker toxisch wirkt, als d-Campher?), so li8t
sich voraussehen, daB die Wirkungen des synthetischen i-Camphers ungefahr
die Mitte der beiden optisch aktiven Modifikationen einnehmen?).

Der therapeutischen Verwendung des kiinstlichen Camphers zu duBer-
lichen Zwecken steht, wie Deussen ausfiihrt8), nichts im Wege; die Eignung zu
subcutanen Injektionen lieB sich 1915 noch nicht mit Sicherheit entscheiden?).
Inzwischen hat Joachimoglu experimentell gezeigt, da sowohl bei Katzen
als auch an Froschherzen vorgenommene Versuche einen Unterschied zwischen
optisch aktivem und synthetischem Campher in pharmakologischer Hinsicht

1) Vgl. A. Hesse (B. 39, 1127), welcher, von aktivem Borneol ausgehend, zu aktivem
kiinstlichem Campher gelangte.

2) Compt. rend. 150, 925 (1910).

3) Winterberg: Chem. Zentralbl. 1903, 848.

4) Bruni: Ber. Schimmel & Cie., Okt. 1908.

5) Vgl. auch Joachimoglu: Zeitschr. f. angew. Ch. 1917.

) Pharm. Zentralbl. 1914, 823.

7) Vgl. Gutachten Heffters: Pharm. Ztg. 1913, 6; ferner Kaufmanns Apoth.-Ztg.
1915, 23; ferner Fréhners Apoth.-Ztg. 1915, 24.
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nicht rechtfertigen. Alle drei Modifikationen sind auch in ihrer Wirkung auf
Bakterien gleichwertig zu achten und auch anderen klinischen neueren Ver-
suchen zufolge kann der kiinstliche Campher den natiirlichen therapeutisch
vollwertig ersetzen, so daB stérende Nebenwirkungen am Krankenbette bei
Anwendung synthetischen Camphers nicht auftreten (Versuche von Levy und
Wolff, ferner von Luiz)?). '

Fiir den zu therapeutischen Zwecken verwendeten Campher ist nach
E. Richter die Abwesenheit folgender Verunreinigungen erforderlich: Bornyl-
chlorid, Camphen, Borneol, Isoborneol und Alkohol. Bornylchlorid wird durch
die Anwesenheit von Chlor, Camphen durch die Hoéhe des Schmelzpunktes
nachgewiesen. Schwierig ist der Nachweis von Borneol und Isoborneol?).

Wenngleich der synthetische Campher, welcher hauptséchlich zur Cellu-
loidfabrikation beniitzt wird, da er mit der Nitrocellulose eine feste Losung
bildet, den natiirlichen in diesem Belange vollwertig ersetzen kann, ist hier
indes ebenso, wie fiir den zu therapeutischen Zwecken beniitzten Campher,
vollige Chlorfreiheit des Pordukts erforderlich. Nach Lohmann 148t sich diese
Konstatierung am besten durch Glithen mit Atzkalk vornehmen?). Auch die
Beilsteinsche Kupferoxydprobe, welche von Stephan empfohlen wurde, ist
sehr empfindlich und gestattet den Nachweis von 0,02 Proz. Cl.

Zur Ausfithrung bringt man eine geringe Menge der Substanz mit etwas
Kupferoxyd, das sich an der Ose eines Platindrahtes befindet, in Berithrung
und fithrt den Draht in den Saum einer nichtleuchtenden Flamme ein. Ist
Halogen anwesend, so erscheint die Flamme voriibergehend blaugriin ge-
farbt4.)

Neben dem gewohnlichen Campher wurde noch auf synthetischem
Wege von Bredt und Hilbing und von Lankshear und Perkin jr. der
B-Campher (Epicampher) hergestellt. Er besitzt Schmelzp. 184 bis 185°,
Siedep. 213,1—213,4°, ist fliichtiger als gewohnticher Campher und liefert bei
der Oxydation mit Salpetersiure Camphersdure’). Er besitzt die Struktur

CH,
C

ZERN
H C/ \CHQ

CH,CCH,

1) Vgl. auch C. Bachem: Apoth.-Ztg. 1915, 214.

2) Richter: Pharm. Ztg. 1915, 46.

3) Ber. von Schimmel & Co. Okt. 1909, Ber. d. pharm. Ges. 1909, 222.

4) Vgl. Stephan: Ber. d. pharm. Ges. 1909, 228; Richter: Apoth.-Ztg. 1915, 14;
Kunz-Krause: ibid. 1915, 141.

8) Chem. Ztg. 1911, 765. Uber Homologe des Borneols und Camphers vgl. auch
nebst Briikl, Haller u. Bauer: Compt. rend. 148, 1643 (1909)

Klimont, Campher. 6
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Technische Herstellung von Pinenhydrochlorid.

Die technische Herstellung des Pinenhydrochlorids erfolgt wie die
priparative durch Einleiten von Salzsiure in Pinen. Die Rohkrystalle
konnen durch Abpressen, Abnutschen, wohl auch durch Abblasen mit
Wasserdampf von oligen Beimengungen befreit und zur Reinigung um-
krystallisiert oder auch sublimiert werden. Ein Haupterfordernis fiir die
Herstellung des festen Pinenhydrochlorids ist die Abwesenheit von Wasser
im Terpentinol.

Nach O. L. 4. Dubosc (Engl. P. 8260/1906) ist es zweckmifig, das Terpen-
tinél vor dem Einleiten des Salzséuregases durch Calciumcarbid zu entwéssern
und wihrend des Sittigungsprozesses eine Maximaltemperatur von 30°C
einzuhalten. Zu beachten ist ndmlich, dafl die Anlagerung der Salzsiure
an Pinen exothermisch erfolgt. Guiselin fithrte auf dem internationalen Kilte-
kongreB in Wien aus, daB bei der Uberfithrung von 100 kg Terpentindl in
Pinenhydrochlorid wahrend einer Stunde 119 000 Cal. frei werden. Er emp-
fahl, um die giinstigste Temperatur von 15° C einhalten zu kénnen, die An-
wendung von Eismaschinen, welche es ermdoglichen, die gewohnliche Aus-
beute von 33 Proz. vom angewandten Terpentinsl auf 100 bis 110 Proz. zu
steigern.

Beim Aufbewahren des Pinenhydrochlorids zeigt sich jedoch héufig die
Erscheinung, daf dasselbe allméhlich sauer wird. Nach Naschold!) verursachen
bei der Erzeugung sich bildende Nebenprodukte die Abspaltung von Chlor-
wasserstoff, wihrend bei Pinenhydrochlorid selbst, dieser bestéindigen, nur
bei hoherer Temperatur und durch energisch wirkende Mittel zerlegbaren
Verbindung, eine Siureabspaltung nicht zu erwarten ist. Selbst die Neutrali-
sation der vorhandenen freien Siure durch Alkalien und eine darauf folgende
Destillation oder Sublimation fiihrt nicht zum Ziele, weil die Bildung freier
Salzsdure durch Zersetzung der Nebenprodukte nach der Neutralisation
noch andauert.

Naschold hat nun beobachtet, daf} die Salzsiure abspaltenden dem Pinen-
hydrochlorid anhaftenden Nebenprodukte durch vorsichtige Verseifung
des rohen oder vorgereinigten Pinenhydrochlorids, welche allein die Neben-
produkte zersetzt, das Pinenhydrochlorid selbst aber der Hauptsache nach
unangegriffen 1a8t, beseitigt werden konnen. Die Verseifung kann mit ge-
wohnlichen Alkalien oder Sodalosungen bei 80 bis 100° C erfolgen, da bei
dieser Temperatur das rohe Pinenhydrochlorid vollstindig fliissig ist, und bei
niedrigerer Temperatur die Verseifung unvollstindig bleibt oder zu lange
wihrt. Zur Vornahme der Reaktion sind wegen der Fliichtigkeit des Pro-
duktes geschlossene, mit Gasabzugsvorrichtung versehene Riihrwerke am
cmpfehlenswertesten; das Ende der Operation kann daran erkannt werden,
daB eine Probe beim Kochen mit verdiinntem, sdurefreiem Alkohol an letz-
teren erhebliche Mengen freier Sidure nicht mehr abgibt. — Um nun die

3) D.R. P. 175 662 vom 19. III, 1902.
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Menge des erforderlichen Alkalis zu ermitteln, wird an einer nicht zu kleinen
Probe in iiblicher Weise die Verseifungszahl bestimmt und mit derjenigen
des reinen Pinenhydrochlorids verglichen, da auch letzteres unter den fiir die
Bestimmung von Verseifungszahlen iiblichen Bedingungen, wenn auch nur
in geringem Malle, eine solche gibt. Man kocht z. B. 5 bis 10 g reines, aus
Alkohol mehrfach umkrystallisiertes Pinenhydrochlorid mit einer gemessenen
Menge kohlensdurefreier /,n-Lauge und einer zur Losung ausreichenden, je-
doch gemessenen Menge Alkohol (z. B. 50 ccm) 15 bis 30 Minuten lang auf
dem Wasserbade am RiickfluBkiihler und kiihlt ab; sodann verdiinnt  man
mit 50 ccm reinem, kohlensiurefreiem Wasser und titriert mit 1/,n-Séure
unter Anwendung von Phenolphtalein als Indikator zuriick. Der Verbrauch
an Normalalkali gestattet in iiblicher Weise, die ,,Verseifungszahl“ des reinen
Pinenhydrochlorids zu berechnen. Sie besitzt jedoch nur Giiltigkeit fiir die
Umsténde der Versuchsbedingungen. — Nunmehr wird unter genau gleichen
Bedingungen die Verseifungszahl des zu verarbeitenden Produktes bestimmt.
Letztere gibt die zur Verseifung erforderliche Menge Sodalésung beliebiger
Konzentration an.

Bei einem Verbrauch von 10 mg KOH fiir 1 g Rohprodukt z. B. ver-
wendet man auf 100 kg Rohprodukt mehr als 40 kg 5 proz. Sodalosung, rithrt
das Gemisch unter Erwirmen auf 80 bis 100° C mehrere Stunden, jedenfalls
so lange, bis eine herausgenommene, durch Waschen und Schleudern von
anhaftender Soda befreite Probe keine hohere. Verseifungszahl mehr ergibt
als reines Pinenhydrochlorid. Nun 148t man das Gemisch abscheiden, trennt
und wischt das Produkt.

Ein derart behandeltes Produkt zeigt bei vorsichtigem Aufbewahren fiir
lingere Zeit neutrale Reaktion, enthilt jedoch erhebliche Mengen oliger
Korper, welche den Schmelzpunkt herabdriicken und die technische Brauch-
barkeit beeintrichtigen; auch diese miissen entfernt werden. Wahrend jedoch
eine Destillation fiir sich oder mit' Wasserdampf, ferner Sublimation oder
mechanische Abscheidung, allein angewandt, erhebliche Verluste an reinem
Material verursacht, gestattet eine Destillation mit Wasserdampf oder Subli-
mation im Vereine mit Anwendung von Schwefelsdure eine Abscheidung der
oligen Nebenprodukte unter Erzielung einer guten Ausbeute an Pinenhydro-
chlorid, weil die éligen Korper hierdurch chemisch derart verdndert werden,
daB ihre Fliichtigkeit fiir sich oder mit Wasserddmpfen verh&ltnisméfig sehr
gering wird. Man kann z. B. das verseifte Produkt mit Schwefelsiure von der
Dichte 1,5 unter Riihren auf 80 bis 100° C erwérmen, mit Soda neutralisieren
und mit Wasserdampf destillieren. Auf diese Weise werden die ¢ligen Be-
standteile verharzt und bleiben im Destillationsriickstand. — Solch eine Ver-
harzung kann zwar mit der Operation der Verseifung verbunden werden, da
die Schwefelsiure auf das verwendete Rohprodukt zugleich verseifend und
verharzend wirkt, jedoch mufB man beachten, daf durch hierbei frei werdende
Salzséure die Apparate leicht angegriffen werden.

Als praktisch ermittelte Verseifungszahlen fithrt Naschold folgende Bei-
spiele an:

6%
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Verseifungszahl

Reines Pinenhydrochlorid . . . . . . . . . . . ... ... 0,4 s
Rohes Pinenhydrochlorid, Gesamtproduktion . . . .". .« . . . . . .. 45,9
Rohes Pinenhydrochlorid, iiber Sodaldsung destilliert und au%geschleudert
a) fester Anteil . . . . . . . . . . ... L0 0.0 3.4
b) flisssiger Anteil . . . . . . . . .. . .o oo 26,6
Rohes Pinenhydrochlorid, iiber verdiinnte Natronlauge destilliert, abgetropfte
Kristallmasse, mit Ol durchsetzt . . . . . . . . . . . . .. ... 9,8

Rohes Pinenhydrochlorid, 24 Stunden mit dem gleichen Volumen Sodalésung
intensiv bei etwa 95° C geriibrt:

a) Gesamtprodukt . . ... . . . . .. . .. G e e e e 1,1

b) ausgeschleuderter fester Anteil . . . . . . . . . . . .. .. .. 0,6
ebenso mit Wasser statt Sodalésung:

a) Gesamtprodukt . . . . . . . . . . . .. J 1,4

b) ausgeschleuderter fester Anteil . . . . . . . . . . .. ... 0,6

Noch besser ist es, zur Entfernung der 6ligen Nebenprodukte statt der
miBig konzentrierten hoch konzentrierte Schwefelsdure anzuwenden?). Pinen-
hydrochlorid ist ndmlich bei-gew6hnlicher und selbst méBig hoher Temperatur
auch gegen konz. Schwefelsiure verhaltnismaBig bestdndig und in ihr nahezu
unloslich, wihrend die 6ligen Nebenprodukte dagegen groftenteils von der
Séure unter Verharzung aufgelost werden. Dazu kommt, dafl konz. Schwefel-
siure schneller als verdiinnte und schon bei gewohnlicher Temperatur auf
die Nebenprodukte einwirkt, weshalb man das Material nur bei gewohnlicher
Temperatur mit konz. Séure vermischen muf. Gleichzeitig ist die Moglich-
keit gegeben, die Hauptmenge der Nebenprodukte durch mechanische Schei-
dung zu entfernen, so dafl eine nachfolgende Destillation oder Sublimation
nur erforderlich ist, um ein véllig reines und farbloses Priparat zu erzielen.
Auch verlduft die Destillation oder Sublimation dann wesentlich glatter.

Will man nun auf diese Weise arbeiten, so vermischt man das mit ver-
seifenden Mitteln vorbehandelte Pinenhydrochlorid unter Vermeidung er-
heblicher Erwdrmung mit ungefihr dem gleichen Volumen konz. Schwefel-
siure von der Dichte 1,83 bis 1,84 (66° Bé), giel3t auf Eis und destilliert nach
der Abtrennung der Schwefelsiéure mit Dampf. Man kann auch derart vor-
gehen, dafl das durch Behandeln mit Sodalésung von leicht verscifbaren An-
teilen befreite Pinenhydrochlorid, nachdem es von der wisserigen Losung
geschieden und nach dem Erkalten ausgeschleudert worden ist, zwei- bis
dreimal mit konz. Schwefelsdure zu einem dicken Brei angeriihrt und hierauf
ausgeschleudert wird, wobei man die von den reineren Produkten ablaufende
Sdure zum Anriihren der weniger reinen Produkte wieder verwendet. Nach
dem Versetzen mit Wasser und nach Neutralisation mit Sodaldsung wird
nochmals ausgeschleudert und mit Dampf destilliert. Immerhin ist in den,
beim Ausschleudern des verseiften Rohproduktes, ablaufenden Olen noch
Pinenhydrochlorid enthalten; sie werden fiir sich mit Wasserdampf destilliert,
worauf die leichter als Pinenhydrochlorid fliichtigen Anteile unter verminder-
tem Druck abdestilliert werden. Der das Pinenhydrochlorid enthaltende
Destillationsriickstand wird nach dem Erkalten abgeschleudert, und die hier-

1) Dr. W. Naschold: D.R. P. 182044 (Zus. zum D. R. P. 175662) vom 16, XI. 1902.
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bei erhaltene Krystallmasse wird dem Ausgangsmaterial zugefiigt. — Die ab-
laufenden Ole werden evtl. nochmals unter vermindertem Drucke solange
fraktioniert, bis der Destillationsriickstand Pinenhydrochlorid nicht mehr
auskrystallisieren 1at. Der Riickstand, unter Kiithlung mit dem gleichen
Volumen konz. Schwefelsdure vermischt und ausgeschleudert, ergibt noch
weiter zu verarbeitendes Pinenhydrochlorid. ‘

Technische Herstellung von Camphen.

Die technische Herstellung des Camphens 148t sich durch Alkalien allein
nicht bewirken, da Pinenchlorhydrat selbst mit einem mehrfachen Uberschuf3
an Natronlauge, tagelang in Autoklaven erhitzt, nur einen Bruchteil der
Salzsiure abgibt. Auch die Behandlung mit Natronkalk, wie sie z. B. Reychler
vorschlug?), gestattet keine quantitative Uberfiihrung in Camphen. Besser
gestaltet sich die Ausbeute, falls das Pinenhydrochlorid mit Alkaliacetat und
Eigessig erhitzt wird, ohne dafl auch hier technisch befriedigende Resultate
zu erzielen wiren. Man bemiihte sich daher, solche sdureabspaltende Agentien
zu ermitteln, welche gleichzeitig das Pinenchlorhydrat 16sen und fand sie
z. B. im alkoholischen Ammoniak, im = Chinolin oder in schwachen, das
Alkali bindenden Siuren, wie Fettsduren, den Phenolen, Naphtholen usw.
Teilweise wurden sie schon von den Theoretikern angewandt und das Er-
hitzen mit Seife, wie es Berthelot vornahm, fithrt auch zu technisch befriedigen-
den Ausbeuten und zu chlorfreiem Camphen, vorausgesetzt, dafl das Er-
hitzen viele Stunden und bei geniigend hohen Temperaturen, iiber 200° C
erfolgt?). Aber auch diejenigen Verfahren, welche weniger befriedigend ver-
laufen, lassen sich durch katalytisch wirkende Zusdtze, Wahl von geeigneten
Temperaturen und andere Hilfsmittel zu technisch anwendbaren Verfahren
ausgestalten.

So kann nach dem D. R.P. 228 613 Pinenhydrochlorid durch Erhitzen
mit trockenen Alkali- oder Erdalkalihydraten bei Temperaturen, die etwas
iber dem Schmelzpunkte des Pinenhydrochlorids liegen, glatt in Camphen
iibergefiihrt werden. Es muf nur fiir entsprechende Zerkleinerung des ge-
brannten Kalks gesorgt werdeh. Ferner ist es vorteilhaft, wenn ein wasser-
bindendes Agens behufs Entfernung des Reaktionswassers zugegen ist; mit-
hin geniigt ein Zusatz von gebranntem Kalk zu Kalkhydrat3).

Es werden z. B. zu einem feingemahlenen Pulver von je 10 kg frischen,
teils gebrannten, teils geloschten Kalks 20 kg grob zerkleinertes Pinen-
hydrochlorid gemischt, worauf das Gemenge in einem mit Dampfmantel und
RiickfluBkiihler4) versehenen Gefaf auf 130° bis 160° C solange erhitzt wird,
bis eine entnommene, mit Wasserdampf abgetriebene Probe chlorfrei ist. Hier-

1) Bull. de la Soc. chim. (3) 15, 371.

2) Bei Anwendung von stearinsaurem Natron z. B. ist behufs Erzielung chlorfreien
Camphens zwanzigstiindiges Erhitzen auf 210—220° C erforderlich.

3) Terpinwerk in Uerdingen a. Rh.: D. R.P. 228 613 vom 1. V. 1909.

4) Bei der Umsetzung wird Reaktionswirme frei, welche die Temperatur bis iiber
diejenige des Camphens steigern kann.
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auf wird das Camphen durch Destillation im Vakuum oder mit Wasserdampf
gewonnen. Die Ausbeute soll hierbei 90 Proz. der theoretischen betragen.
Um das bei dieser Reaktion entstehende Chlorcalcium, welches Neben-
reaktionen bewirkt, zu vermeiden, kann der geléschte Kalk durch Natron-
hydrat oder Barythydrat ersetzt oder. es kann Soda zugesetzt werden.

Wird von vornherein ein Gemisch von gleichen Teilen entwéisserter
Soda, Kalkhydrats und gebrannten Kalks angewandt, so soll dic Ausbeute
auf 95 Proz. steigen.

Wie das D. R. P. 218 989 angibt, kann Pinenchlorhydrat durch Natron-
lauge oder Kalkmilch in Gegenwart von Glycerin, Mannit, Dextrin, Riiben-
zucker, Glukose und Stérke in ein Gemisch von chlorfreiem Camphen und
Camphenhydrat iibergefithrt werden?'). Da letzteres durch verdiinnte Sduren
in Camphen umgewandelt wird, findet bei deren Zusatz eine weitere Reaktion
statt. Nach den Angaben der zitierten Patentschrift werden bei diescm Ver-
fahren die 16slichen Kohlenhydrate vollstdndig zerstort, die unléslichen hin-
gegen teilweise in Salze, hauptsichlich derjenigen der Milchsédure iibergefiihrt,
so daf} letztere ein wertvolles Nebenprodukt dieser Reaktion vorstellen. Es
sollen z. B. auf 340 Tl. Pinenchlorhydrat gleiche Mengen Glycerin, 375 TI.
Natronlauge (33 proz.) und 100 Tl. Wasser verwendet werden, wobei das
Erhitzen im Autoklaven unter Umriithren 12 Stunden bei 160° erfolgt. Soll
statt des kostspieligen Glycerins Riibenzucker, Kartoffel- oder Reisstirke
verwendet werden, so sind die entsprechenden Mengenverhiltnisse z. B.
170 Tl. Kalk mit 480 Tl. Wasser, 345 Tl. Riibenzucker und 345 Tl. Pinenchlor-
hydrat, wobei ebenfalls das Erhitzen durch etwa 12 Stunden auf 170° C er-
folgt. Zur Gewinnung der Milchsdure wird der Kalk mit Schwefelsidure ge-
fallt, die filtrierte saure Losung mit Zinkkarbonat gesittigt und das Zinkactat
auskrystallisiert. Die Ausbeute an chlorfreiem Camphen soll bei diesem Ver-
fahren 89 bis 90 Proz. des angewandten Pinenhydrochlorids betragen.

Die bereits mehrfach beobachtete Tatsache, dafl Zink und dessen Salze
die Abspaltung der Salzsiure aus Pinenhydrochlorid erleichtern, beniitzt
Weitz zur Durchfithrung der technischen Herstellung von Camphen. Da
jedoch das bei der Reaktion entstehende Chlorzink seinerseits auf Camphen
einwirkt, wird die Bildung von Nebenprodukten durch basische Zusitze,
z. B. Alkalihydroxyden, behoben?). Es ist beispielsweise zweckmafig, fiir je
100 kg Pinenchlorhydrat 100 kg Zinkoxyd mit 25 kg Natriumhydroxyd zu
vermischen und hierbei eine Temperatur von 125 bis 150° C anzuwenden.
Es soll Camphen in fast theoretischer Ausbeute auf diese Weise resultieren.
Als besonderen Vorteil dieses Verfahrens betrachtet der Erfinder die absolute
Chlorfreiheit des derart hergestellten Camphens; da er aber den Schmelz-
punkt des Endproduktes nur mit 40 bis 42°C angibt, so kann letzteres nicht
rein sein.

1) Chem. Fabr. vorm. Sandoz (Basgel): D. R. P. 218 989 vom 3. V. 1907. Camphen-
hydrat ist als Isoborneol zu betrachten.
2) Dr. Lambert Weitz: D. R. P. 243 692 vom 8. V. 1910.
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Die Anwendung von Seifen als Abspaltungsmittel ist, wie eingangs be-
reits erwéhnt, Gegenstand hiufiger Versuche gewesen. Um ganz chlorfreies
Camphen durch Einwirkung von Basen auf Pinenchlorhydrat herzustellen,
ist auch im D.R.P. 153924 1) ein Verfahren angegeben, welches die Anwendung
von Alkalisalzen hoherer Fettsiuren, also Seifen als Losungsmittel zu Hilfe
nimmt2), jedoch die Arbeit im Autoklaven vollziehen 143t. — Es werden z. B.
10 kg Pinenchlorhydrat mit 10 kg Kaliseife (Schmierseife), 4kg Natron-
hydrat und 5 kg Wasser 20 Stunden lang auf 210 bis 220° C in einem Auto-
klaven erhitzt. Nach dem Ansiuern wird das Camphen, welches sodann chlor-
frei ist und in der Kilte erstarrt, mit Dampf abgetrieben. Will man statt
fester Alkalien Ammoniak anwenden, so bringt man einen Uberschul von
wisserigem Ammoniak mit Stearinsdure zusammen (z. B. 6 kg wéisseriges
Ammoniak [Dichte 0,910] und 5 kg Stearinsdure) wobei selbstverstdndlich
eine weitgehende Spaltung des Ammoniakstearats eintritt, so daf das ge-
samte Ammoniak auf das Pinenchlorhydrat einwirken kann.

Reychler hat, wie bereits erdrtert, die Abspaltung des Camphens dadurch
vorgenommen, daf er Phenol und Alkali auf 175° C erhitzte, sodann Pinen-
chlorhydrat eintrug?). Die Verwendung der Alkaliphenolate wurde praktisch
sehr giinstig beurteilt, wenngleich ein Teil des Phenols verharzt und sich
der Regeneration entzieht. Es hat sich jedoch gezeigt, da die Wasserfreiheit
des Phenolalkalis keine unbedingte Forderung fiir die Gewinnung eines chlor-
freien Camphens bildet, da die Reaktion vielmehr lediglich eine hohe Tem-
peratur erfordert. Es lassen sich daher, um aus dem Pinenchlorhydrat ein
chlorfreies Camphen zu erhalten, auch wisserige Losungen der Alkalisalze
von Phenolen oder Naphtolen verwenden, und es vermag sogar wisseriges
Naphtolalkali (das zweckmiBig einen Uberschuf von Phenol aufweist) in
12 Stunden aus dem Pinenchlorhydrat die Salzsdure quantitativ abzuspalten?).

Zur Ausfiihrung der Reaktion wird z. B. ein Gemisch von 1000 TI. festem
Pinenchlorhydrat, 900 Tl. Phenol (oder dquimolekulare Mengen Kresol usw.),
230 Tl. Atznatron und 600 Tl. Wasser 10 bis 12 Stunden auf ca. 160°C im
verschlossenen Gefa erhitzt; das Kochsalz wird abgeschieden, behufs Bin-
dung des Phenols neuerdings Atznatron zugesetzt und das Camphen mit
Wasserdampf abdestilliert. Wird die alkalische Phenollosung eingedampft,
so kann sie neuerdings verwendet werden?).

1y Chem. Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin: D. R. P. 153 924 vom 10. XT.
1901.

2) Auch das nach Berthelot aus Pinenhydrochlorid durch Erhitzen mit der acht-
fachen Menge gepulverter Seife auf 240° C wihrend 40 Stunden (Ann. d. Ch. 110, 367,
Compt. rend. 47, 266) gewonnene Camphen ist nach den Angaben des D. R. P. 153 924
chlorfrei.

3) Ber. d. chem. Ges. 29, 695 (1896), Bull. de la Soc. chim. (3) 15, 371.

4) Badische Anilin- und Sodafabrik: D.R. P. 189 867 vom 21. VII. 1905; vgl. auch
Engl. P. 16 429 (1905).

%) Verwendet man Alkalisalze der Naphthole in wasserfreiem Zustande, so geht
nach den Angaben des D. R. P. 189 867 die Abspaltung derart langsam vor sich, daB
zur Erlangung eines chlorfreien Produkts ca. 36 Stunden Schmelzdauer erforderlich sind.



88 Technische Herstellung von Camphen.

Es 148t sich demnach die Abspaltung der Salzsdure aus Pinenhydro-
chlorid durch Erhitzen mit wasserfreiem Kaliumphenolat oder durch Er-
hitzen mit wéasserigen Losungen von Alkaliphenolaten, jedoch unter
Druck erzielen, wihrend die Anwendung von Kaliumhydroxyd mit Phenol
ohne Druck kein Camphen liefert. Hingegen kann der Abspaltungsprozef
auch bei gewshnlichem Druck durchgefiihrt werden, wenn, wie Koch fand,
Pinenchlorhydrat mit Kalk und Phenol direkt ersetzt wird!). Die Ursache
dieser Erscheinung ist darin gelegen, daf3 die sonst notwendige Entfernung
des Reaktionswassers bei der Bildung des Alkaliphenolats entfillt, weil das
im Uberschu angewandte Calciumoxyd das Reaktionswasser bindet. Das
Camphen kann mit Wasserdampf oder direkt abdestilliert werden.

Ein entsprechendes Mengenverhaltnis fiir die Reaktion bilden z.B.:
1720 T1. Pinenchlorhydrat, 1800 Tl. Phenol (oder &dquimolekulare Mengen
Naphtol) und 600 TI. Calciumoxyd. Die Erhitzung erfolgt in diesem Falle
wihrend 6 bis 7 Stunden am Riickflufkiihler unter Rithren bis zum Sieden
der Masse, worauf das Camphen auf iibliche Weise abgeschieden werden kann?).

Bekanntlich wird kohlensaures Alkali in wésseriger Losung durch Phenol
bei Siedehitze zerlegt. Skita zeigte nun, dafl die Menge des hierdurch ent-
stehenden Natriumphenolats selbst bei einer Operationsdauer von 14 Stunden
nur 38 Proz. der theoretischen betrug, daB hingegen bei Einhaltung einer
Temperatur von 170 bis 180°C die Umsetzung der Reaktionsprodukte so
sehr begiinstigt wird, daf sie in Gegenwart von Pinenhydrochlorid z. B.
90 bis 97 Proz. der berechneten betriagt. Ein weiterer Vorteil bei Anwendung
so hoher Temperaturen ist darin gelegen, daf} statt der kohlensauren Alkalien
auch alkalische Erden wie Kreide, Dolomit usw. angewandt werden kénnen?).

Die Reagenzquantititen sind derart gehalten, daB gegeniiber den bisher
besprochenen Verfahren das Phenol in geringerer, das Alkali hingegen in grofe-
rer Menge bemessen ist. Es wird ndmlich durch Umsetzung des Alkalis im
Phenolat mit der Salzsiure des Pinenhydrochlorids stets Phenol frei, das
sich sodann mit iiberschiissigem Alkali zu Phenolat neuerlich umsetzen kann.

Das technische Verfahren gestaltet sich sehr einfach. Es geniigt z. B.,
106 T1. Soda, 150 T1. Phenol und 172,5 Tl. Pinenchlorhydrat im Olbad, auf
150 bis 170° einige Stunden zu erhitzen. Hierauf wird das Camphen ab-
destilliert oder mit Wasserdampf abgetrieben und kann mit Lauge weiter
gereinigt werden. Es resultieren hierbei 97 Proz. der theoretischen Ausbeute
an Camphen. Geringer fillt diese bei Anwendung von Erdalkalicarbonaten aus.

Wihrend freies alkoholisches Ammoniak selbst bei 200°C auf Pinen-
hydrochlorid nach Briihl nicht einwirkt4), 18t sich nach den Angaben des
Die Angaben des D. R. P. 197 346 besagen, daBl beim Arbeiten mit Phenol das durch
Wasserdampf abgetriebene Camphen selbst dann mit Phenol verunreinigt ist und danach

riecht, wenn vorher Alkali zugesetzt wurde. Ein so gewonnenes Camphen muf} zum
zweiten Male gereinigt werden.

1) D. R. P. 206 619 vom 19. IIL. 1907.

2) Baumann: Ber. d. chem. Ges. 10, 686 (1877).

3) Dr. Aladar Skita: D.R. P. 230 671 vom 30. X. 1906.

4) Ber. d. chem. Ges. 25, 146 (1892).
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D. R.P. 149 7917%) gleichwohl Camphen, sogar in guter Ausbeute, erhalten,
wenn alkoholisches Ammoniak bei héheren Temperaturen und langere
Zeit auf das Chlorhydrat, Jodhydrat oder Bromhydrat des Pinens einwirkt.
Sogar wisseriges oder gasférmiges Ammoniak erzielt diesen Effekt. — Werden
z. B. 10 kg Pinenchlorhydrat mit etwas mehr als der berechneten Menge alko-
holischen Ammoniaks wihrend 20 Stunden auf 210 bis 220° C in einem Auto-
klaven erhitzt, sodann nach dem Erkalten mit Dampf rektifiziert, so ist das
erhaltene Camphen vollkommen chlorfrei und erstarrt in der Kélte. Nur
etwa 5 Proz. bestehen aus Isobornylithylither und werden beim Fraktionieren
unter gewohnlichem Druck oberhalb 160° C gewonnen. — Beim Erhitzen
von 10 kg Pinenchlorhydrat mit 8 kg wisserigen Ammoniaks (Dichte 0,910
bei 15° C) wihrend 20 Stunden auf 210 bis 220° resultierten etwa 9 kg chlor-
freien Camphens. Um mit gasférmigem Ammoniak zu operieren, ist es zweck-
miBig, dem in einem. Autoklaven befindlichen Pinenchlorhydrat ein Auf-
lockerungsmittel zuzusetzen, worauf man trocknes, gasférmiges Ammoniak
einleitet und 3 bis 4 Stunden auf etwa 210° C erhitzt. Nach dem Erkalten
wird abermals Ammoniak eingeleitet, wiederum 3 bis 4 Stunden erhitzt und
auf diese Weise noch ein- bis zweimal fortgefahren, bis freies Ammoniak im
Autoklaven vorhanden ist.

Erfolgt die Einwirkung des Ammoniaks auf Pinenhydrochlorid in Gegen--
wart von Phenolen, so ist bei Einhaltung einer Temperatur von 180 bis 220° C
die Abspaltung der Salzsiure in 5 bis 6 Stunden beendet?); das Ammoniak
kann aus dem Chlorammonium regeneriert werden.

Zur Durchfithrung werden z. B. in 1250 kg Kresol 105kg Ammoniak
(geringer Uberschufl iiber der theoretischen Menge) unter Kiihlung einge-
leitet ; hierauf werden 1000 kg Pinenchlorhydrat zugefiigt und im Autoklaven
auf 180 bis 220°C 5 bis 6 Stunden erhitzt, wonach das Camphen chlorfrei
ist. Das iiberschiissige Ammoniak wird abgetrieben und in geeigneter Weise
aufgefangen. Das resultierende Camphen ist ein rein weilles, festes Produkt
in nahezu theoretischer Ausbeute, und das Kresol kann fast quantitativ
wiedergewonnen werden.

Nach dem D. R.P. 154 1073) konnen auf Basen der aliphatischen Reihe,
insbesondere sekundiire Basen, sowie zyklische Alkylenimide, z. B. Alkylamin,
Piperazin und Piperidin usw. halogenwasserstoffabspaltend derart wirken,
daB vollkommen chlorfreies Camphen in einer Ausbeute von etwa zu 80 Proz.
der Theorie erhalten wird. — Es werden z. B. 100 Tl. Pinenchlorhydrat mit
107 Teilen einer wisserigen 33proz. Losung von Methylamin und 400 TI.
absoluten Alkohols 8 Stunden auf 210° C erhitzt, worauf zur Bindung der
iiberschiissigen Base mit Schwefelsdure angesiuert, der Alkohol abdestilliert
und das Camphen mit Dampf abgetrieben wird. Letzteres erstarrt sogleich
und ist vollkommen chlorfrei. Nach einem anderen Rezept werden 100 TI.

1) Chem. Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering): D. R. P. 149791 vom 9. VIIIL. 1901.

2) Rheinische Gummi- und Zelluloidfabrik: D. R. P. 264 246 vom 17. XII. 1912.

3) Chem. Fabrik auf Akiien (vorm. E. Schering), Berlin: D. R. P. 154 107 vom 23. VI.
1901.
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Pinenchlorhydrat mit 52 Tl. Dimethylamin, gelost in 600 Tl. absolutem
Alkohol, 12 Stunden auf 200 bis 210° C unter Druck erhitzt und sodann auf
gleiche Weise behandelt.

Lauth und Oppenheim haben die Einwirkung von Anilin auf Pinenchlor-
hydrat studiert. Sie fanden, daB sich letzteres in Anilin leicht 16st und, solcher-
art im geschlossenen Rohr auf 150°C erhitzt, ein krystallinisches Produkt
bei 40° C schmelzend ergibt, welches nichts anderes als inaktives Camphen
reprasentiert, das aber unter diesen Umsténden noch nicht chlorfrei ist. Nach
der Destillation mit Wasserdampf, durch welche das Camphen abgetrieben
wurde, hinterbleibt noch in geringer Menge eine halb fliissige, harzige Masse?).
Die Aktien-Gesellschaft fiir Anilinfarbenfabrikation hat die Untersuchung
dieser Substanz veranlaBt. Es stellte sich heraus, da sie chlorfrei, aber stick-
stoffhaltig ist und ihr Entstehen der Einwirkung von Anilin auf intermediar
gebildetes Camphen verdankt. Das Produkt .ist ein.farb- und geruchloses
Ol vom Siedep. 300° C.

Nach dem D. R. P. 205 850 1a8t sich nun dieses Kondensationsprodukt
in Camphen und Anilin durch Erhitzen mit oder ohne Verdiinnungsmittel
spalten, wonach das Camphen aus dem Reaktionsgemisch heraus fraktioniert
oder durch Entfernung des Anilins mit verdiinnten Siuren isoliert werden
kann.

Zur Ausfiihrung der Reaktion kénnen 10 Tl. des Anilinkondensations-
produktes mit 5Tl. salzsaurem Anilin (2hnlich wie Anilin wirken dessen
Homologe)2) erhitzt werden, wobei das abgespaltene Camphen gleichzeitig
abdestilliert wird. Nach dem Waschen mit verdiinnter Saure erstarrt das
Camphen zu einer paraffinartigen Masse. Oder es kénnen 10 Tl. des Aninlin-
kondensationsproduktes mit 3 Tl. wasserfreier o-Phosphorsiure zur Spaltung
erhitzt werden (in &hnlicher Weise wie. Phosphorsiure wirken z.B. 6 Tl
calc. Kaliumbisulfat oder Borsdure). Eine Isolierung des Anilinkondensations-
produktes ist nicht erforderlich, da es geniigt, das beim Erhitzen von Pinen-
chlorhydrat mit Anilin oder dessen Homologen entstehende Reaktionsprodukt
direkt der fraktionierten Destillation zu unterwerfen, wobei das Camphen
abdestilliert.

Die weiteren Untersuchungen haben dazu gefiihrt, daf auch die Ein-
wirkungsprodukte von Toluidin und Xylidin auf Pinenhydrochlorid dar-
gestellt wurden. Das zitierte D. R. P. beschreibt das o-Toluidinderivat als
fest und farblos krystallinisch. Von der gleichen Beschaffenheit sind die
Derivate des p-Toluidins und m-Xylidins. Alle diese Produkte bilden, in
dtherischer Losung mit Salzsdure behandelt, Chlorhydrate, die, schon mit
Wasser zusammengebracht, dissozieren.

In seiner 5. Abhandlung (Untersuchungen iiber die Terpene und deren
Abkémmlinged) fiihrt Brihl aus: ,,Phenylhydrazin und «-Naphtylamin mit
dem Hydrochlorid (des Pinens) in offenem Gefdfle gekocht, scheinen gar kein

1) Lauth u. Oppenheim: Bull. de la Soc. chim. 1867, 7.
2) Aktien-Gesellschaft fiir Anilinfabr.: D. R. P. 205850 vom 10. X. 1907.
3) Ber. d. chem. Ges. 25, 147 (1892).
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Camphen zu bilden.“ — Wie das D, R.P. 206 386 jedoch ausfiihrt, diirfte
dieser negative Erfolg auf Einhaltung einer Temperatur iiber 200° C zuriick-
zufiihren zu sein, da schon der Siedepunkt des Pinenhydrochlorids bei 210° C,
derjenige des a-Naphtylamins aber bei 300° C liegt. Wird die Temperatur
jedoch auf 180 bis 200° C beschrinkt, so kann nach den Angaben des zitierten
Patents sowohl mit «- als auch mit f-Naphtylamin Camphen in guter Aus-
beute gewonnen werdenl). Es geniigt z. B., 100 Tl. Pinenchlorhyvdrat mit
250 Tl. «-Naphtylamin 2/, bis 3 Stunden bei 180 bis 200° zu halten. Nach
dem Abkiihlen werden die Amine durch verdiinnte Sduren entfernt und das
Camphen wird mit Wasserdampf abgetrieben; (Schmelzp. 43 bis 44°).

Das Verfahren, Pinenchlorhydrat mit einer organischen Base wie Anilin
zu erhitzen, hat zu einer Reihe von Patenten insofern angeregt, als auch
andere organische Basen zur Abspaltung der Salzsiure aus dem Pinenhydro-
chlorid beniitzt werden. Es fiihrt nimlich auch das Erhitzen des Pinenchlor-
hydrats mit Chinolin oder mit hochsiedenden Pyridinbasen zu einer Um-
wandlung des Pinenchlorhydrats in Camphen, welche insbesondere bei Wieder-
holung des Prozesses Ausbeuten von 90 Proz. und dariiber ergeben soll2).
So z.B. werden 200 Gewichtsteile Pinenchlorhydrat und 450 Gewichtsteile
Chinolin etwa 7 Stunden lang gekocht. Oder es werden 200 Gewichtsteile
Pinenchlorhydrat in 400 Gewichtsteilen Pyridinbasen (Siedep. 180 bis 200° C)
gelost und ca. 10 Stunden gekocht. Nach dem Ansiuern des Reaktions-
produktes 1a6t sich das Camphen abtrennen und reinigen.

Auch die Alkali- oder Erdalkalisalze organischer Sulfamide wie z. B..
Benzolsulfosdureamid, Toluolsulfamid, Athylsulfamid, Naphtylsulfamid und
deren Substitutionsprodukte lassen sich zur Salzsdureabspaltung beim
Pinenchlorhydrat verwenden?), wobei freilich das Erhitzen im Autoklaven
erforderlich ist. Zu 72 kg Natronhydrat in 360 kg Wasser werden z. B. 275 kg
p-Toluolsulfamid behufs Uberfiihrung in das Natronsalz eingetragen, mit
240 kg Pinenchlorhydrat vermischt und im Autoklaven unter Riihren bis
210° C erhitzt. Es bildet sich Camphen, welches nach dem Abblasen mit
Dampf chlorfrei ist. Die Hauptmenge des p-Toluolsulfamids krystallisiert
aus, der Rest kann durch Ansduern quantitativ ausgefdllt werden. — Ganz
entsprechend arbeitet man mit Benzolsulfamid.

Will man Phenolsulfosduren auf Pinenhaloidhydrat einwirken lassen?),
so fiigt man 60 kg Pinenchlorhydrat zu einer Losung von 100 kg phenol-
sulfosaurem Natron und 25kg Natronhydrat in 200 kg Wasser und erhitzt
8 Stunden im Autoklaven auf 210° C. (Das phenolsulfosaure Natron kann
durch 140 kg pB-naphtolsulfosaures Natron ersetzt werden.)

Weiterhin vermégen die Alkali- und Erdalkalisalze der aromatischen
Sulfosiduren auf Pinenchlorhydrat Salzsiure abspaltend zu wirken, so daf

1) Act. Ges. f. Anilinfarben-Fabrikation: D.R.P. 206 386 vom 14. II. 1907.

2) Dr. Charles Weizmann u. The Clayton Anilin Co. Lmitd.: D.R. P. 197 163 vom
8. IX. 1906.

3) Chem. Fabril auf Aktien (vorm. E. Schering): D. R. P. 197 346 vom 16. I. 1907.

4) Chem. Fabr. auf Aktien (vorm. E. Schering): D.R.P. 197 805 vom 16. 1. 1907.
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man auf diese Weise chlorfreies Camphen bei niedrigen Temperaturen ge-
winnen kann; da die zugesetzten sulfosauren Salze sich ohne Reinigung und
Verluste mehrmals hintereinander verwenden lassen?), so ist das Verfahren
sehr 6konomisch. Die Abspaltung soll quantitativ erfolgen, wenn das Pinen-
chlorhydrat mit einem kleinen UberschuB8 an Natronlauge auf 160°, z. B. in
Gegenwart einer konzentrierten Losung von p-toluolsulfosaurem Natrium
durch einige Stunden erhitzt wird. Die Beschleunigung der Verseifungs-
geschwindigkeit wurde ganz allgemein fiir Alkali- und Erdalkalisalze der
nicht hydroxylierten Arylmono- und Polysulfosiuren festgestellt, wobei es sich
zeigte, daf3 sie bei Alkalien grofler ist-als bei Erdalkalien. Die Arbeitsweise ist
ungefihr die gleiche fiir die verschiedenen Salze und im allgemeinen die
folgende: Zur technischen Durchfiihrung erhitzt man das Pinenchlorhydrat
im Autoklaven unter Rithren mit mehr oder minder konzentrierten Losungen
eines sulfosauren Salzes und der notigen Menge Alkalilauge 12 bis 20 Stunden
auf 160 bis 170° C.

So sind z.B. zu 173 Tl. Pinenchlorhydrat 250 Tl. p-toluolsulfosaures
Natron, 215 Tl. Natronlauge (33 proz.) und 180 Tl. Wasser erforderlich; es
lassen sich auch statt des p-toluolsulfosauren Natrons gleiche Gewichts-
mengen fB-naphtalinsulfosaures Natron oder naphthalindisulfosaures Natron
verwenden. Das nach Vollendung der Reaktion resultierende halbfeste
krystallinische Gemisch wird in wenig Wasser geldst, worauf das Camphen
mit Wasserdampf abdestilliert wird ; nach dem Filtrieren der zuriickbleibenden
Losung kénnen die sulfosauren Salze durch Eindampfen oder Aussalzen zuriick-
gewonnen werden.

Wie A. Roesler?) fand, 1a8t sich auch bequem durch (24stiindiges) Er-
hitzen von Pinenchlorhydrat mit meta- und pyroborsauren Salzen, Silikaten,
Phosphaten oder Arseniaten in wisseriger Losung unter Druck die Salzséure
quantitativ abspalten und chlorfreies Camphen gewinnen.

Zu 10 kg Pinenchlorhydrat sind z. B. 13,8 kg (1'/, Mol.) krystallisierter
Borax und 151 Wasser erforderlich. Nach dem Erhitzen im Autoklaven auf
220° C und nachherigem Erkalten kann das Camphen mit Dampf abgetrieben
werden. (Siedepunkt unterhalp 160°C. Ausbeute: 97 Proz. der theore-
tischen.)

Weder die Methode Wallachs, noch die jenige von Marsh und Stockdale3),
Pinenchlorhydrat mit Natriumacetat auf 200 oder 250° C zu erhitzen, liefern
technisch befriedigende Ausbeuten an Camphen. Dazu kommt, daB8 selbst
bei Einhaltung einer Temperatur von 250 ° C noch geringe Mengen von Pinen-
chlorhydrat nicht umgesetzt sind, so dal ein derart gewonnenes Camphen
noch chlorhaltig ist.

Wie Basler & Co. zeigten?), wirkt getrocknetes Bleiacetat in Gegenwart
freier Essigsiure auf Pinenchlorhydrat unter bestimmten Bedingungen besser

1) Chem. Fabr. vorm. Sandoz in Bagel: D. R. P. 204 921 vom 3. V. 1907.

2) D. R. P. 205295 vom 26. 1. 1908.

3) Wallach: Ann. d. Ch. 239, 6. Marsh u. Stockdale: Journ. of the chem. Soc. 5%, 965.
4) D. R. P. 212901 vom 2. VI. 1904.
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als Natriumacetat ein, aber die Reaktion im offenen GefidBe erfordert zwei
Molekiile Bleiacetat, wobei sich ein Acetochlorid des Bleies bildet, wihrend
fiir das Arbeiten im Autoklaven ein Molekiil ausreichend ist.

In einem Autoklaven werden z. B. 516 Tl. Pinenchlorhydrat und 460 Tl.
getrocknetes Bleiacetat in 1500 Tl. Essigsiure gelost und im Olbade 2 Stun-
den auf 140° C erhitzt, worauf nach dem Erkalten und Filtrieren im Vakuum
bis zu 90°C destilliert wird. LiBt man durch Abkiihlen einen moglichst
groflen Teil der Essigsdure auskrystallisieren, so kann man die Krystalle
durch Absaugen oder Zentrifugieren abscheiden und aus dem fliissigen An-
teil nach der Neutralisation das Camphen mit Wasserdampf abdestillieren.
Solange die Temperatur auf 140° C bleibt, besteht das Reaktionsprodukt der.
Hauptsache nach aus Camphen; wird aber beim Erhitzen im Autoklaven
wahrend mehrere Stunden eine Temperatur von 180° eingehalten, so
bilden sich hauptsichlich Bornyl- und Isobornylacetate, deren Menge mit zu-
nehmender Temperatur ansteigt. Auch beim Nacharbeiten der franzésischen
Patentschrift 349 896, welche angibt, daBl beim Kochen des Pinenhydro-
chlorids mit Eisessig und Bleiacetat. Camphen in guter Ausbeute entstehe,
konnte die Basler chemische Fabrik selbst nach dreifligstiindigem Kochen
nur ein Gemenge von Camphen, Isobornylacetat und Pinenhydrochlorid
feststellen; aber auch nach sechzigstiindigem Kochen wurde noch die An-
wesenheit von Pinenhydrochlorid nachgewiesen. Es war eben Erhitzen im
Autoklaven erforderlich, um chlorfreies Camphen neben viel Isobornylacetat
zu gewinnen. Die Basler chemische Fabrik hat weiter gefunden, dafl die leicht
schielzbaren Schwermetallsalze des Kupfers, Mangans, Bleis, Quecksilbers
usw. im Vereine mit hsheren Fettsiuren (Palmitinsiure, Stearinsiure und Ol-
sidure) imstande sind, Pinenhydrochlorid in kurzer Zeit in chlorfreies Camphen
{iberzufiihren, so daB es geniigt, Pinenhydrochlorid mit solchen leicht schmelz-
baren, wasserfreien Fettsiuresalzen einige Stunden auf etwa 200°C zu er-
hitzen1). — Die Operation erfolgt in Kochgefdien, auf welche eine Kolonne
von solcher GroBe als RiickfluBkiihler aufgesetzt ist, dafl die Temperatur im
Innern der Reaktionsmasse auf 200° C gesteigert werden kann; das Camphen
wird nach vollendeter Reaktion mit Wasserdampf abdestilliert.

Um ein solches Bleisalz herzustellen, werden z. B. 75 Tl. Bleiglatte mit
200 Tl. Stearinsiure derart verschmolzen, daf das Reaktionswasser voll-
standig entfernt wird; nun werden 100 Tl. Pinenhydrochlorid zugesetzt, wo-
rauf 4 Stunden lang in dem oben beschriebenen Gefifl auf 195 bis 200° C
erhitzt wird. Das erst ausgeschiedene Chlorbleiacetat setzt sich weiterhin
mit dem Pinenhydrochlorid unter Bildung von Bleichlorid, Stearinsiure und
Camphen um, und letzteres kann nach dem Abkiihlen mit Wasserdampf ab-
destilliert, die Stearinsiure kann abgeschieden und neuerdings verwendet
werden. Ist man im Zweifel, ob die Reaktion vollendet ist, so zeigt die Ab-
wesenheit von Chlor in dem im RiickfluBkiihler kondensierten Ol das Ende
derselben an.

1) Basler chem. Fabr.: D.R.P. 185042 vom 4. V. 1906.
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Auch ein z. B. durch Fillen einer Oleinseifenlésung mit Mangansulfat
erhaltenes Manganoleat eignet sich zur Abspaltung der Salzsiure, aber es
ist hierbei zweckmaBig, Didthylanilin als Verdiinnungsmittel zuzusetzen. So
z. B. 'werden 240 TI. Manganoleat m t 100 Tl. Pinenhydrochlorid und 100 TI.
Didithylanilin 8 Stunden bis zur Vollendung der Reaktion auf 195 bis 200° C
erhitzt, worauf das Camphen mit Diithylanilin zusammen durch Wasser-
dampf abgetrieben wird; letzteres 1:iBt sich vom Camphen durch Behandlung
mit verdiinnten S&uren entfernen.

Wird Pinenchlorhydrat mit Fettsduren und fettsaurem Zink erhitzt, so
spaltet sich zwar neben Isobornylestern Camphen ab, allein die Ausbeute ist
technisch unbefriedigend, weil das durch Umsetzung entstandene Chlorzink
Kondensationen hervorruft, welche sich insbesondere, wie das D.R.P.
268 308 ausfiithrt, beim Abdestillieren der Fettsiuren derart #uflern, daf3
diese kaum zuriickgewonnen werden kénnen. Die schidliche Einwirkung des
Chlorzinks kann jedoch beseitigt werden, wenn man ein solches fettsaures
Salz zugibt, das sich mit Chlorzink in das betreffende Chlormetall unter
Bildung des fettsauren Zinksalzes umzusetzen vermag, z.B. Alkali- oder
Bleiseifen!). — Trotzdem ist eine gewisse Menge an Chlorzink erforderligh,
um das Pinenhydrochlorid vollstindig entchloren zu kénnen, da es sich nim-
lich gezeigt hat, daf} beim sofortigen Zusatz der gesamten Menge an fettsaurem
Salz es auch bei tagelangem Erhitzen nicht gelingt, ein chlorfreies Produkt
zu erhalten. Demmach empfiehlt es sich, erst die Entchlorung vorzunehmen
und sodann erst das zweite fettsaure Salz zuzusetzen. Nach kurzem Durch-
rithren des Gemisches geht sodann das Abdestillieren der iiberschiissigen Fett-
sédure glatt vor sich. — Noch besser ist es, gleich zu Beginn des Prozesses un-
gefihr die Hilfte der erforderlichen Menge an fettsaurem Salze, den Rest
hingegen nach beendeter Reaktion zuzufiigen. Bei dieser Art des Prozesses
besteht das entchlorte Produkt aus einem Gemisch von Camphen und Fett-
saureisobornylester.

Es werden z. B. 172 Tl. Pinenchlorhydrat mit 45Tl. Zinkoxyd, 40 TI.
geschmolzenem Natriumacetat und 500 Tl. Eisessig 10 bis 12 Stunden unter
Riihren am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt; nach dem Hinzufiigen weiterer
42 Tl. geschmolzenen Natriumacetats wird noch eine halbe Stunde geriihrt.
Nach Stehen iiber Nacht ist durch das gebildete Natriumchlorid das Reak-
tionsprodukt ausgesalzen, wird daher abgezogen und von beigemengter
Essigsidure in geeigneter Weise befreit. Das entstandene Eisessigacetatgemisch
kann neuerdings beniitzt werden.

Wie bereits dargetan, wurde von Wagner und Brickner durch Abspaltung
von Jodwasserstoff aus Bornyljodid ein dem Camphen isomerer Kohlenwasser-
stoff, das Bornylen entdeckt 2).

Kondakow?) hat nun ein Verfahren ausgearbeitet, um aus dtherischen Olen,
welche Rechtspinen enthalten (russischem, schwedischem, polnischem, eng-

1) Dr. C. Riider: D.R.P. 268 308 vom 24. II. 1912.
2) Wagner u. Brickner . c.
3) Iwan Kondakow: D.R.P. 215336 vom 21. VI. 1908.
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lischem oder amerikanischem Terpentindl), Born ylen herzustellen. Zu diesem
Zwecke wird das Rechtspinen aus den dtherischen Olen isoliert und mit Chlor-
wasserstoff entweder in Gegenwart eines Losungsmittels, oder ohne ein solches
in das feste Chlorhydrat iibergefithrt. Je nach den Bedingungen, unter welchen
die Behandlung mit Chlorwasserstoff erfolgt, kann das Chlorhydrat unab-
héingig vom Ausgangsprodukte verschiedenes Drehungsvermogen besitzen.
Aus diesem Pinenchlorhydrat kann Chlorwasserstoff durch Alkalien in Gegen-
wart von Methyl- oder Athylalkohol, bzw. durch Alkalimethylat oder -ithylat
abgespalten werden; dann entsteht Bornylen neben Camphen; die Mengen-
beziehung dieser beiden hingt vom spezifischen Drehungsvermogen des Aus-
gangschlorhydrats ab; war letzteres +30°, so entsteht ausschlieBlich Camphen;
ein Chlorhydrat geringen Drehungsvermdégens erzeugt ein Gemisch von Bor-
nylen und Camphen. Letzteres betrigt 50 Proz. des Reaktionsproduktes, falls
das beniitzte Pinenchlorhydrat ein spezifisches Drehungsvermdégen von - 18°
besaB. Um nur Camphen zu crhalten, werden z. B. 18 Teile Rechtspinenchlor-
hydrat (maximalen Drehungsvermdgens) im Autoklaven mit etwa 20 TI.
Atzkali und 30 TI. Methyl- oder Athylalkohol bei 190° bis 200° C 5 Stunden
erwiarmt. Es resultieren 12 Tl. reines Bornylen.

Bei anders gearteter Abspaltung des Chlorwasserstoffs aus Rechtspinen-
chlorhydrat kann Rechtscamphen entstehen.

Um das Camphen von Bornylen in den vorher beschriebenen Produkten
zu trennen, kann nach dem von Wagner und Brickner angegebenen Verfahren
eine Umwandlung des Camphens in Isobornylacetat nach dem Verfahren
Bertram und Walbaum vorgenommen werden; wird der Rohkohlenwasserstoff
mit Essigsiure und Schwefelsdure behandelt, so bleibt Bornylen fast unan-
gegriffen und bei der fraktionierten Destillation im Riickstande. In gleicher
Weise kann die Trennung erfolgen, wenn vorher durch Behandlung mit Lauge
die Tsobornylester zu Isoborneol verseift werden.

Bestimmung der Menge des Pinenchlorhydrats, das sich der
Umwandlung in Camphen entzogen hat:

Nach Hesse!) kann das bei einer Reaktion unverindert gebliebene Aus-
gangsmaterial durch eine Chlorbestimmung nach Carius ermittelt werden.
Der mit 5 multiplizierte (20 Proz. des Terpenchlorhydrats betragende) Chlor-
gehalt des Reaktionsproduktes ergibt die Menge an unveréndertem Aus-
gangsmaterial.

Technische Herstellung von Borneol und Isoborneol aus Camphen.

Das wichtigste auch unter den technischen Verfahren zur Herstellung
von Isoborneol ist dasjenige von Bertram und Walbaum. Ein Gemisch von
100 Tl. Camphen, 250 Tl. absolutem Eisessig und 10 Tl. 50 proz. Schwefelsiure
wird einige Stunden bei 50 bis 60° C so lange geriihrt, bis vollstindige Losung
eingetreten ist. Nunmehr wird die Schwefelsiure durch Bariumacetat aus-

1) Hesse: .Ber. d. chem. Ges. 39, 1139 (1906).
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gefiillt und die Essigsiure durch Destillation wieder gewonnen. Die Ver-
seifung des Isobornylacetats erfolgt auf iibliche Weise.

Um aus Camphenen Isobornylester herzustellen, wenden Verley, Urbain
und Feigel) eine 60 bis 66 proz. Schwefelsiure derart an, dal zu 450 TI. dieser
Sdure 100 Tl. Camphen, sowie 100 Tl. konzentrierte Essigsiure zugefiigt
werden, worauf die Mischung bei einer Temperatur von 20 bis 30° C noch in
Mischapparaten behandelt wird. Nach beendigter Reaktion teilt sich das
Produkt in zwei Schichten, deren obere aus Isobornylacetat mit Spuren Bor-
neols, deren untere aus Schwefelsdure mit Essigsiure besteht. Das Isobornyl-
acetat wird weiter verarbeitet, die Schwefelsdure durch die zur Veresterung
notwendige Menge Essigsdure ergénzt und neuerdings verwendet, wodurch
nur die theoretische Menge Essigsidure zur Beniitzung gelangen soll. — Kach-
ler und Spitzer haben Camphen mit verdiinnter Schwefelsiure mehrere Tage
im geschlossenen Rohr erhitzt und sind zu geringen Mengen eines Produktes
gelangt, welches nur Isoborneol gewesen sein konnte?). In der Tat 148t sich
Camphen durch saure Agentien in Isoborneol iiberfithren. — Um die Ausbeute
zu erhohen, arbeitet Schmitz mit Verdiinnungsmitteln, welche sowohl Wasser
als auch Camphen lésen. Schmitz bemerkt ferner, daBl das Reaktionsgemisch
keine einheitliche Losung vorstellen muB, sondern aus zwei verschiedenen
Schichten bestehen kann, wobei jede von ihnen simtliche Ingredienzien ent-
hilt3). Solche Verdiinnungsmittel sind durch Aceton, Methylaethylketon oder
Ather gegeben. Die Ausbeute an Isoborneol nach einer Operation betragt
30 bis 40 Proz. und steigt durch Weiterverarbeitung des unangegriffenen
Camphens auf etwa 90 Proz. Weitere Versuche haben gelehrt, dal die Hydra-
tisierung des Camphens sich nicht nur mit Phosphorsiure, Salzsiure usw.,
sondern auch mit organischen Sulfosiuren bewerkstelligen la8t, so daB zur
Durchfiihrung der Reaktion z. B. 50 kg Camphen mit 20 kg Wasser, 10 kg
30 proz. Benzolsulfosiure und 250 kg Aceton oder Ather 5 Stunden unter
Rithren im geschlossenen Gefd auf 100° C erhitzt werden; das entstandene
Isoborneol. kann in {iblicher: Weise isoliert werden.

Nach dem D. R. P. 223 795 werden Terpene von wéfrigen Losungen von
Sulfosiuren unter Wasseranlagerung allméhlich gelést. Man kann auf diese
Weise die Hydratation der Terpene bewirken, also direkt zu Alkoholen ge-
langen, ohne erst die Ester darstellen und verseifen zu miissen?). Verdiinnt
man das fertige Reaktionsgemisch mit Wasser, so scheiden sich die Alkohole
ab und kénnen weiter gereinigt werden. Als Vorteil der Anwendung von Sulfo-
sauren wird hervorgehoben, daB selbst bei erheblichen Konzentrationen nur
wenig Harze entstehen und das optische Drehungsvermogen geschont wird.

Um Isoborneol herzustellen, wird 1 Gewichtsteil Camphen mit 6 TI.
65 proz. wifriger, schwefelsiure- und salzfreier Toluolsulfosiure ungefédhr
20 Stunden bei 18 bis 20° C gerithrt. Nunmehr wird vom Ungelésten abfil-

1) Albert Verley, Edouard Urbain u. André Feige: D. R. P. 207 156 vom 23. VI. 1907.
2) Vgl. Ann. d. Ch. 200, 354.

3) Dr. Sckmiz & Co.: D.R.P. 212 893 vom 20. XII. 1906.

4) Terpinwerk in Uerdingen a. . Rh.: D.R.P. 223795 vom 11. VI. 1907.
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triert und unter Umriithren in 15 TI. Wasser einlaufen gelassen, worauf das
ausgeschiedene Isoborneol nach dem Waschen und Neutralisieren mit Wasser-
dampf iibergetrieben und aus Benzin umkrystallisiert wird. Da mit dem
Fortschreiten der Isoborneolbildung die Sidure unverdndertes Camphen
zu lésen imstande ist, enthilt das ausgeschiedene, rohe Isoborneol etwas
Camphen.

Die Umsetzung des Camphens zu Isobornylestern erfolgt keineswegs
quantitativ. Nach den Ausfitlhrungen des D. R. P. 229 190 riibrt dies daher,
daB die Reaktionslosung bei Anwendung mancher Siuren z. B. Oxalsiure oder
wisseriger Phosphorsdure als Kondensationsmittel inhomogen ist.

Schindelmeiser versuchte die Esterifizierung von Camphen mit Fett-
sduren glatt und in quantitativer Ausbeute dadurch zu bewirken, daf} er als
Kondensationsmittel Phosphorsiureanhydrid anwandte und jeden Zusatz
von Wasser vermied?!). Das Verfahren gestaltet sich duBlerst einfach, da es
geniigt, 100 Tl. Camphen mit 70 TI. Eisessig und 5 TIl. Phosphorsiureanhydrid
zu mischen, einige Stunden stehenzulassen und weitere 5 bis 6 Stunden auf
40 bis 50° C zu erwirmen, um sodann quantitativ Essigsdureisoborneolester
zu erhalten.

Die Beobachtungen von Wagner und Brickner, daBl Isoborneol sich durch
Kochen mit Natrium in Xylollésung in Borneol umwandeln ldft?2),
hat Schmitz erweitert und zu einem technischen Verfahren ausgearbeitet;
es beruht darauf, daB die Umwandlung des Isoborneols in Borneol mit zu-
nehmender Temperatur fortschreitet und daf sie quantitativ wird, wenn
Isoborneol mit Alkali- oder Erdalkalimetallen und indifferenten Losungs-
mitteln wie Toluol, Benzin usw. im Autoklaven etwa 15 Stunden auf 250 bis
274° C erhitzt wird3). Auch Alkalialkoholate bewirken in Gegenwart von Alko-
hol oder eines indifferenten Losungsmittels bei Temperaturen von 290 bis
300° C die gleiche Umlagerung. Die Sdureester des Isoborneols (z. B. Iso-
bornylacetat), lassen sich mit Alkalialkoholat direkt in Borneol umwan-
deln. Nach dem zit. D. R. P. ist das auf diese Weise hergestellte Borneol frei
von harzigen Verunreinigungen und bleibt beim Kochen mit Methylschwefel-
siure unverindert, so daB die Umsetzung eine quantitative ist.

Zu 15,4 kg Isoborneol geniigen 2,3 kg Natrium und 50 kg Toluol (oder
Benzin). Es wird unter Rithren am RiickfluBkiihler gekocht, bis das Natrium
in Reaktion getreten ist. Nunmehr wird im geschlossenen Gefdfl 15 Stunden
auf 250 bis 270° C erhitzt und nach dem Erkalten und Bebhandeln mit Wasser
das Toluol vom Borneol durch Destillation getrennt. Um z. B. 19,7 kg Iso-
bornylacetat in Borneol iiberzufithren, werden diese mit 4 kg Natronhydrat
und 0,5 kg Natrium in 301 Alkohol 15 Stunden auf 290 bis 300° C erhitzt.
Nach dem Erkalten wird der Alkohol abdestilliert und das Alkali mit Wasser
ausgewaschen, wonach Borneol zuriickbleibt.

1) Johann Robert Schindelmeiser: D.R.P. 229 190 vom 4. III. 1909.
3) Vgl. Hesse: Ber. d. chem. Ges. 39, 1142.
3) Dr. Schmitz & Co.: D.R.P. 212908 vom 16. XI. 1906.

Klimont, Campher.
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Direkte Uberfiilhrung von Pinenhydrochlorid in Borneol und Isoborneol.

Die Moglichkeit, direkt vom Pinenchlorhydrat zu einem Campheralkohol
zu gelangen, wiirde selbst dann von Vorteil sein, wenn man den Umweg
itber den zugehorigen Ester machen miifite, weil auf jeden Fall ein Zwischen-
produkt, das Camphen, ausgeschaltet ist. Sie war vorhanden, da Marsh u.
Stockdale das Pinenhydrochlorid in Bornylacetat iibergefithrt hatten,
indem sie ersteres mit Natriumacetat und Eisessig auf 200° C erhitzten.
Dieses Verfahren konnte sogar die Aussicht auf technische Darstellungs-
moglichkeit haben, weil es weniger kostspielige Reagentien erforderte als das-
jenige, welches bereits friiher von Kachler und Spitzer angewandt worden war 1),
welche angeben, das Reduktionsprodukt des Campherdichlorids durch Silber-
acetat und etwas Eisessig in geschlossenem Rohre durch Erhitzen wéhrend
10 Stunden auf 70° C in Bornylacetat tibergefithrt zu haben?).

Bei Versuchen dieser Art mufl man sich vor Augen halten, dafl die Halo-
genwasserstoffadditionsprodukte des Pinens, insbesondere das Chlorhydrat,
iiberaus bestdndige Verbindungen sind, deren Halogenatom nur schwer durch
Bagen, und zwar nur bei Temperaturen oberhalb 160 bis 180° C abgespalten
werden kann; wie schwierig die Herstellung von Isobornylestern durch
molekulare Umsetzung zwischen Pinenchlorhydrat und dem Metallsalze einer
organischen Séure erfolgt, geht daraus hervor, da Wagner und Brickner3)
selbst durch mehrwochiges Erhitzen von Pinenhydrochlorid in Eisessig-
lésung mit Silberacetat im Wasserbade nur ein Gemenge von viel Camphen
mit wenig Isobornylacetat (70 g aus 400 g Chlorid) erzielen konnten*). Auch
nach dem Franz. Patent 349896 kann durch Kochen von-Pinenhydrochlorid
in Eisessiglosung mit Bleiacetat nur Camphen. und erst durch Erhitzen im
Autoklaven auf 180°C ein Gemenge von Bornyl- und Isobornylacetat er-
halten werden.

Die Bildung von Isoborneol neben Camphen ist bei Anwesenheit organi-
scher Siduren nicht befremdend, da bei allen Umsetzungen zu Camphen, welche
in saurem Medium erfolgen, auch die Anwesenheit dieses Alkohols in mehr
oder minder groBer Menge festgestellt wurde und dessen Auftreten als sekun-
dire Reaktion des Camphens aufgefalit werden muf.

So vermag, wie Wendt5) ausfithrt, wésserige Phosphorsdure (1 Tl. glasige
Phosphorsdure in 2 T1. Wasser) mit Pinenchlorhydrat erhitzt, Salzsiure ab-

1) Kachler u. Spitzer: Ann. d. Ch. 200, 352 (1880).

2) Diese Umsetzung geht keineswegs glatt vor sich, da bei der Destillation bis 160°C
auch Camphen iiberging, ferner von 220° C ab ein Ol vom Siedep. 221° C.

3) Wagner u. Brickner: Ber. d. chem. Ges. 32, 2309 (1899).

1) Ob die Umsetzung in neutralem oder alkalischem Medium besser vor sich geht,
ist fraglich; jedenfalls mufl Kenntnis davon genommen werden, dafl nach dem Engl. P.
5549 ex 1904 Pinenhydrochlorid mit oxylsaurem oder ameisensaurem Alkali oder Erd-
alkali, ferner Alkalihydroxyd und. Alkohol 10 Stunden im Autoklaven auf 120° C erhitzt,
nach dem Verjagen des Alkohols und Ansiuerung Borneol (Richardson) und nach dem
Fr. Pat. 349 852 von Dubosc und Piquet Pinenhydrochlorid beim Schmelzen mit Formiaten
Bornylformiat liefern soll.

5) Dr. Gustav Wendt: D. R.P. 207 888 vom 23. VI. 1908.
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zuspalten, wenngleich sie bei lingerer Einwirkung Nebenreaktionen hervor-
ruft und sich daher durch dieselbe eine gute Ausbeute an Camphen nicht
erzielen Jafit. Hingegen kann aus Pinenchlorhydrat durch glasige Phosphor-
saure der Chlorwasserstoff quantitativ abgespalten und ausgetrieben werden,
und, wird neben Phosphorsiure auBlerdem eine organische Séure, z. B. Eisessig
verwendet, so entsteht zwar wenig Camphen, hingegen resultieren die ent-
sprechenden, Isobornylester fast quantitativ. Anderseits. 148t sich auch die
Menge des zu erzielenden Camphens regeln, da sie mit der Dauer des Erhitzens
ansteigt. Das aus dem Isobornylester durch Verseifen mit alkoholischer Lauge
gewonnene Isoborneol schmilzt jedoch, wie Wendt hervorhebt, bedeutend
niedriger als das reine Produkt. Zur Durchfithrung der Reaktion werden
auf 1Tl Pinenchlorhydrat 2 Tl. Eisessig und /,Tl. glasiger Phosphorsiure
verwendet und nach dem Erhitzen am RiickfluBkiihler auf etwa 150 °C, wihrend
einiger Stunden wird nochmals 1/, Tl. glasige Phosphorsédure zugefiigt. Das
Entweichen der Salzsdure wihrt im Durchschnitt zwischen 14 bis 24 Stunden.

Auch das Erhitzen des Pinenchlorhydrats mit Eisessig und gewohnlichem
Natriumacetat, welches zu Camphen fiihrt, ergibt daneben auch Isobornyl-
acetat in- geringer Ausbeute. Die Menge an Isobornylestern kann jedoch
erhéht werden, wenn man dem Reaktionsgemisch Zinksalz in geringer Menge
beifiigt.

Der Zusatz von Zinkchlorid oder eines anderen Zinksalzes bewirkt die
Umsetzung des intermedidr entstehenden Camphens zu Isobornylacetat;
dieselbe Reaktion fithrt auch bei fortgesetztem Erhitzen von Pinenchlor-
hydrat in Eisessig- mit Zinksalzen allein zur Bildung von Isobornylacetat.
Beim Zusatz von Natriumacetat jedoch geht die Umsetzung im Autoklaven
innerhalb 2 Stunden mit nur geringer Verharzung vor sich und erfolgt nicht
undkonomisch, da die Menge des verwendeten Zinksalzes 10 Proz. der theore-
tischen nicht zu iibersteigen braucht.

Weizmann, welcher das Verfahren ausgearbeitet hat, nimmt eine kata-
lytische Wirkung des Zinksalzes an, da dessen Menge zur Ausbeute an Camphen
und Isobornylester, welche etwa 90 Proz. der theoretischen betrigt, in kein
molekulares Verhéltnis zu bringen ist.

Werden z. B. 100 T1. Pinenchlorhydrat, 100 T1. wasserfreies Natriumacetat,
300 TI. Eisessig und 8 TI. wasserfreies Zinkacetat im Autoklaven 1!/, Stunden
lang auf 180 bis 200° C erhitzt, so steigt beim EingieBlen in Wasser das Reak-
tionsprodukt an die Oberfliche; mit Sodalésung gewaschen, getrocknet und
im Vakuum fraktioniert, ergibt- es 40 Tl. Camphen und 20 Tl. Isobornyl-
acetat. Wendet man 16 Tl. wasserfreies Zinkacetat an und erhitzt 6 Stunden
bei 200° C, so erhilt man 38 Tl. Camphen und 36 TI. Isobornylacetat, wihrend
die Menge des Harzes 4 Tl. betriagt?).

Nach Weizmann geniigt fiir 50 Gewichtsteile Pinenchlorhydrat und 200
Gewichtsteile Bisessig ein Zusatz von 2 Gewichtsteilen wasserfreien Zink-
chlorids, um durch Erhitzen das Entweichen der gasformigen Reaktionssalz-

1) Dr. Charles Weizmann: D.R.P. 205849 vom 14. VIII. 1906.
7*
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sdure herbeizufithren. Nach der erfolgten Destillation der iiberschiissigen
Essigssiure wird das ¢lige Isobornylacetat im Vakuum rektifiziert). Der Er-
finder hebt jedoch hervor, daB das entstehende Produkt nicht chlorfrei ist,
und daB} bei weiterer Aufarbeitung durch Verseifung des Esters, Oxydation
des Isoborneols zu Campher und Reinigung des Endproduktes sich der Chlor-
gehalt nur auf 1/, Proz. verringert. Auch hier veranlafit die verhdltnisméBig
geringe Menge des angewandten Chlorzinks von noch nicht 1 Proz. der ge-
samten Reaktionsmengen Weizmann, diesen Proze$ zu den katalytischen zu
zdhlen.

Wie das D.R.P. 194767 ausfithrt, wird jedoch nach dem beschriebenen
Verfahren die Ausbeute an Isobornylacetat beeintrichtigt, da grofe Mengen von
Harzen und Kohlenwasserstoffen entstehen. Wohl aber 148t sich eine nahezu
theoretische Ausbeute, sowie die Vermeidung aller Nebenprodukte erzielen,
wenn man Chlorzink im Verein mit Kobaltchloriir auf eine Eisessiglosung von
Pinenhydrochlorid einwirken la8t und 20 bis 30 Stunden am RiickfluBBkiihler
kocht, ‘was um so bemerkenswerter ist, als Kobaltchloriir allein unter gleichen
Bedingungen mit Hydrochlorpinen und organischen Siuren nicht zu reagieren
vermag. In gleicher Weise wie der Zusatz von Kobaltchloriir wirkt ein solcher
von salz- und schwefelsauren Salzen des Nickels, Kupfers, Mangans, Alu-
miniums, Eisens und Cadmiums; fiir das Gelingen der Reaktion ist jedenfalls
der Zusatz solcher Salze erfordetlich, deren Siure stirker als Essigsdure ist2).
Es kann ndmlich nach dem D.R.P.184 635 Pinenhydrochlorid in Iso-
bornylacetat zwar iibergefiihrt werden, wenn es mit Zink-, Kupfer- oder
Eisenacetat und einem Uberschul von Essigsdure allein erhitzt wird, aber
der Zusatz von Chlorzink erleichtert die Reaktion.

Wendet man auf 172 Tl. Pinenhydrochlorid 500 TI. Eisessig oder Ameisen-
siure und 45 Tl. Zinkoxyd an, so kann schon nach 20stiindigem Digerieren im
Wasserbade das aus Wasser olig ausgeschiedene Isobornylacetat in iiblicher
Weise gereinigt und im Vakuum rektifiziert werden. Kocht man am Riick-
fluBkiihler, so ist die Reaktion schon nach 1 bis 2 Stunden vollendet. Ander-
seits ist es nicht erforderlich, Zinkacetat in irgendeiner Form anzuwenden,
da auch Zinksalze der Mineralsiuren und organischen Sulfosduren, ferner
organischer Siuren, welche stirker als Fettssuren sind, z: B. Oxalsiure, zur
Reaktion verwendet werden kénnen3). ZweckmiBig sollen z. B. 172 Tl. Pinen-
hydrochlorid, 500 TI. Ameisensdure (98/100), 161 Tl.- wasserfreies Zinksulfat
20 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht werden, um die Ester vollstindig
chlorfrei zu gewinnen.

Wird Zinknitrat, -chromat usw., kurz ein Zinksalz oxydierender Siuren
angewendet, so erfolgt weitere Oxydation des entstandenen Isobornylesters
zu Campher.

1) Dr. Charles Weizmann: D. R. P. 207 155 vom 5. IV. 1906. Nach der Patentschr.
soll die Ausbeute nach diesem Verfaliren 709, der theoretischen betragen.

2) Chem. Fabrik von Heyden A. G.: D.R.P. 194767 vom 27. X. 1905.

8) Chem. Fabrik von Heyden A. @.: D. R. P. 196 017 vom 17. IL. 1906. Zus.z. D. R. P.
184 635.
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Nach dem D. R. P. 189 261 ist es auch mdglich, statt der Schwermetall-
salze die fettsauren Salze der Erdalkalimetalle anzuwenden, jeodch ist auch
hier ein Zusatz von Chlorzink erforderlich?), statt dessen aber auch Eisen-,
Kupfer- oder Aluminiumchlorid verwendet werden kann?2).

Gelangen auf 172 Tl. Pinenhydrochlorid 500 Tl. Eisessig und 40 TI.
Magnesiumoxyd 30 Tl. Chlorzink oder Eisenchlorid zur Anwendung, so muf}
24 bis 30 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht werden.

In Gegenwart von Chlorzink kann auch Bleioxyd zur Anwendung kommen,
da sich hierbei Zinkacetat bildet. Dieses aber und die Erdalkalimetalle konnen
auch durch Antimonoxyd, Arseniksdureanhydrid, Titanoxyd und Vanadinoxyd,
noch vorteilhafter aber durch deren Mineralsalze, z. B. Antimonsulfat, Titan-
sulfat, Vanadinchlorid, Vanadinsulfat3) ersetzt werden.

Um ein absolut chlorfreies Isobornylacetat schon bei 100° C zu gewinnen,
ist es nach dem D. R. P. 214042 am besten, wenn man Pinenchlorhydrat in
organischen Siuren geldst, unter Zusatz metallischen Zin ks in Blechform
auf dem Wasserbade erwiirmt4.) Vom Momente des Zusatzes von Zink-bis zur
vollstindigen Entchlorung tritt fortdauernde Wasserstoffentwicklung unter
Aufhellung der anfangs dunklen Losung ein. Zur Durchfiihrung einer glatten
Reaktion ist es.geboten, bei einer Temperatur zwischen 40° und 95° C die voll-
stindige Entchlorung durch 18 bis 20stiindiges Erwédrmen zu bewirken. Wird
die organische Siure unter vermindertem Drucke abdestilliert, so kann die
Ausbeute nach diesem Verfahren dann theoretisch sein, wenn die organischen
Sauren in konzentrierter Form angewendet werden ; anderenfalls ist die Bildung
geringer Mengen Camphen nicht ausgeschlossen.

DaB die Reaktion nach den Gleichungen

2 CyoHye » HOI + Zn = 2 CyoH,q + ZnCl, + H,
2 0, Hy + ZnCl, + 2 C,H,0, = 2 CyoH,C,H,0, + ZnCl,

vor sich gehe, mithin die Wasserstoffentwicklung lediglich von der Einwirkung
des Zinks auf Pinenhydrochlorid herriihre, stiitzt der Erfinder auf die Beobach-
tung, daB Pinenhydrochlorid in Petroleumather gelost und bei Wasserbad-
temperatur mit Zink behandelt, den Niederschlag einer Verbindung zeigt, die
sich mit Wasser zersetzt.

Zur technischen Durchfiihrung sollen z..B. 172 kg Pinenhydrochlorid und
350 kg Eisessig in einem emaillierten Kessel auf 90 bis 95° C erwirmt und mit
einem Zusatz von 40 bis 45 kg Zinkblech versehen werden, worauf Wasser-
stoffentwicklung eintritt. Nach 20 Stunden ist die Reaktion beendigt, die iiber-

1) Chem. Fabrik von Heyden A. G.: D. R. P. 189 261 vom 17. I. 1906. Zus. z. D. R. P,
ae 623)5'C’he7r1,. Fabrik von Heyden A. G.: D. R. P. 185 933 vom 17. I. 1906. Zus. z. D. R. P.
i 6‘3’)5.C'hem. Fabrik von Heyden A. G.: D. R. P. 187 684 vom 15. V. 1906. Zus. z.D.R. P.
. 63)5.Jok. Herm. Luetkehermoelle, Dr. Lambert Weitz u. Georges Ree (Briissel): D. R. P.
214042 vom 13. VII 1907.
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schiissige Siure wird im Vakuum abdestilliert, der Riickstand ohne Destil-
lation direkt zu Isoborneol verseift und hierauf zu Campher oxydiert.
0.Aschan?) zeigte, dafl Kalkmilch mit den Halogenwasserstoffadditions-
produkten der Terpenkohlenwasserstoffe C, H,; verschiedene Umsetzungs-
produkte liefere; Bornylchlorid ergibt ndmlich mit diesem milden Alkali
erwiarmt, Camphenhydrat, einen dem Borneol isomeren Alkohol, in fast quan-
titativer Ausbeute, wihrend Isobornylchlorid unter gleichen Umsténden fast
nur Camphen neben wenig Camphenhydrat liefert. Das Verhalten des Cam-
phenchlorhydrats liegt in der Mitte zwischen Bornyl- und Isobornylchlorid.
Und so ist es zu verstehen, daf}, wie die Chem. Fabrik auf Aktien (vorm. K.
Schering) austithrt, Pinenchlorhydrat sich nur oberhalb 160 bis 180°C mit
Alkalien in Camphen umsetzt, hingegen direkt in einen Alkohol C, H,,OH
umgewandelt werden kann, wenn man es mit Erdalkalien, weniger gut mit
Alkalien, jedoch bei héchstens 160° am besten bei 135 bis 150° C mit Wasser
unter Druck kriftig digeriert. Zwar unterbleibt die Camphenbildung hierbei
nicht vollig, allein sie tritt erheblich zuriick und das siolierte_ und destillierte
Produkt, durchi Absonderung der unter Normaldruck bei 200 bis 210° C oder
unter 20 mm bei 90 bis 100° C siedenden Anteile gewonnen, ist fest, besitzt
nach mehrmaligem Sublimieren einen Schmelzp. von 149 bis 150° C und einen
Siedep. von 204 bis 206° C. Dieser Alkohol spaltet beim Erwidrmen
mit verdinnten Sduren Wasser ab und geht in Camphen iiber?2).

Zur Durchfithrung der Operation fiir technische Zwecke wird auf 100 TI.
Pinenhydrochlorid, welches behufs Verhinderung des Sublimierens mit 15 TI.
Benzol versetzt ist, eine aus 100 Tl. gebranntem Kalk und 2000 Tl. Wasser
frisch dargestellten Kalkmilch bei 135 bis 150 ° C-unter Erhitzen im Autoklaven
unter kriftigem Rithren 2 bis 3 Tage einwirken gelassen. Hernach wird das
Reaktionsprodukt mit Dampf abgeblasen, abgehoben, durch Chlorcalcium
getrocknet, und destilliert. Die zu erzielende Ausbeute ist mit iiber 80 Proz.
angegeben. Bei Beniitzung von Kaliumhydroxyd soll jedoch die Ausbeute nur
iiber 60 Proz. betragen.

Um die Entchlorung des Pinenchlorhydrats vollstindig und dessen Uber-
fiihrung in Isobornylester quantitativ zu bewirken, hat Gustav Wendt vor-
geschlagen, das Erhitzen mit Fluorsilber in Gegenwart einer organischen Siure
vorzunehmen. Der Prozef soll durch die quantitative Zuriickgewinnung des
Silbers als Chlorsilber, sowie durch die einzuhaltenden Bedingungen, unter
welchen Zinn von der FluBsiure nicht nennenswert angegriffen wird, technisch
und wirtschaftlich méglich sein. Die Anreicherung an freier Flulsdure beim
Fortschreiten des Prozesses wird durch dessen Fortfiihrung mittels Kohlen-
sdure verhindert3).

Obwohl das Chlor im Pinenchlorhydrat derart fest gebunden ist, daf}
selbst salpetersaures, salpetrigsaures Silber und &hnliche Silbersalze weder

1) Ann. d. Ch. 383, 1 (1911).
2) Chem. Fabr. auf Akt. (vorm. E. Schering): D.R.P. 219 243 vom 19. IV. 1908.
3) Dr. Gustav Wendt: D. R. P. 208 636 vom 16. XI. 1907..
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die Abspaltung noch die Esterifizierung glatt bewerkstelligen konnen, soll
nach Wendt schwefligsaures Silber in Gegenwart von Fluorverbindungen
hierzu geeignet sein.

Erwigt man, dafl zu 1Tl Pinenchlorhydrat 1 TI. salpetersaures Silber,
ferner das Aquivalent der Salpetersiure an starker FluBséure, weiterhin
0,1 T1. schwefligsaures Silber erforderlich ist, so wird man diesen Prozefl kaum
als okonomisch betrachten kénnen?).

Technische Herstellung von Borneol und Isoborneol aus
Terpenkohlenwasserstoffen.

Von Bouchardat und Lafont wurde bereits gezeigt, daBl Terpentinél sechs
Monate mit Eisessig oder Ameisensdure in Beriihrung oder 64 Stunden im
Rohr mit Essigséure erhitzt2), unter anderen Produkten auch Bornylacetat
zu liefern vermag. Die gleiche Hydratationserscheinung wurde von Bouchardat
und Lafont beim Erhitzen des Terpentindls mit Benzoeséure auf 150° C und
durch 50 Stunden und von Lafont beim Camphen beobachtet und auf diese
Weise auch aus dieser Verbindung und Essigsdure Isoborneol erhaltens3).

Dr. Julius Bertram fand nun, daf die Esterbildung auch bei 30 bis 60° C
stattfindet, wenn man die organischen Sduren, wie Ameisensédure, Essigsdure
in Gegenwart geringer Mengen Mineralséuren H,SO,, HNOg, HCI auf Terpene
einwirken 138t4). Hiérbei mufl die Mineralsdure keineswegs konzentriert zur
Anwendung gelangen; es ist vielmehr vorteilhaft, sie mit Wasser zu verdiinnen
und bei Eintreten heftigen Reaktionsverlaufs, das Reaktionsgemisch zu kiih-
len. Auf diese Weise entsteht z. B. aus Pinen, Eisessig und H,SO, Essigsiure-
terpinylester und aus Camphen Essigsdurebornylester. Auch Dipenten
und Limonen liefern Terpinylester.

Um Borneol darzustellen, werden z. B. 100 T1. Camphen in 200 bis 300 TI.
Eisessig gelost, worauf das Gemisch auf 50° C erwérmt und mit 10 T1. 80 proz.
Schwefelsdure versetzt wird. Nach der Digestion durch einige Stunden (evtl.
unter Kithlung) bei 50 bis 60° C, darauf folgende Verdiinnung mit Wasser und
Entsiuerung des abgeschiedenen Ols durch Schiitteln mit Sodalésung wird das
Produkt entweder durch fraktionierte Destillation im Vakuum oder durch
Destillation mittels Wasserdampfes gereinigt. Zur Isolierung des Borneols
wird nunmehr mit alkoholischer Kali- oder Natronlauge verseift, und der so
gewonnene Alkohol seinerseits mit Wasserdampf oder im Vakuum destilliert.

1) Der Vollstindigkeit halber sei hier des Engl. P. 18 297 ex 1895 ([Richardson) er-
wiihnt, nach welchem Terpentinl mit Salzsdure und Luft bei etwa 100° C behandelt,
Krystalle liefern soll, welche mittels Dampf und Kaliumpermanganatlésung angeblich in
Campher iibergehen.

2) Lafont zeigte, daB nur béi mehrtigiger Behandlung von Terpentinél in der Kilte
sich Bornylacetat bilde; das Erhitzen der Ausgangsprodukte auf 100° C durch mehrere
Stunden fiihrte zu einem polymerisierten Kohlenwasserstoff. (Ber. d. chem. Ges. R. 21,
138).

) 3) Ann. dela chim. (6) 9, 518; (6) 15, 145, 149, 166, 185, 207; (6) 16, 326, 242. Compt.
rend. 106, 1170; 113, 551. Bull. de la Soc. chim. 45, 296.
4) D. R. P. 67255 vom 12. IV. 1892.
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Nach Zeitschel lassen sich gute Ausbeuten an Bornylacetat auch dadurch
erzielen, dal man Pinen oder Terpentinél mit molekularen Mengen Essig-
siure pei 200° C einige Stunden erhitzt?!). So z. B. miissen 136 kg (1 Mol.)
franzosisches Terpentingl mit 60 kg Eisessig (1 Mol.) im Autoklaven nur etwa
5 Stunden auf 200° C erhitzt werden, um bei geringer Verharzung 10 bis
15 Proz. Camphen, 30 bis 40 Proz. Dipenten und 30 bis 40 Proz. Rohbornyl-
acetate zu liefern.

Wihrend bei der Einwirkung wasserhaltiger Oxalsdure keinerlei Campher-
derivate entstehen, 148t sich gemi dem D. R. P..1345532) wasserfreie Oxal-
siure an ebensolches Pinen bei Temperaturen, die iiber 100° C und unter dem
Siedepunkte des Pinens liegen, anlagern. Dabei soll sich nach den Angaben
der Erfinder zunichst Pinyloxalat bilden, welches jedoch bei weiterem Er-
hitzen unter Abspaltung von Wasser und Kohlenoxyd in Campher iibergeht.

CyoH;4C,0,H, = H,0 + 2 CO + CpgH,c0 .

Es soll 'sich aber auch Pinylformiat, ein Additionsprodukt aus Pinen und
Ameigsensdure bilden kénnen, seies, dal beim Erhitzen des Pinyloxalats direkt
Kohlensdure abgespalten wird, sei es, dal Ameisensiure, unmittelbar aus
Oxalsiure entstehend, in statu nascendi auf Pinen einwirkt:

H,C,0, — HOOOH + CO,
C1oH4C,0,H, = CO, + CypH,q - HCOH .

Dieses Pinylformiat wiirde aber nicht allein durch Verseifen mit Alkalien,
sondern auch durch Erhitzen unter Kohlenoxydabspaltung direkt in Borneol
iibergehen konnen

C, H;H,CO, = CO + C;,H,;O,
und es miiBte demnach beim Erhitzen des Pinyloxalats ein Gemenge von
Campher-und Borneol resultieren.

Die Ausfithrung des Verfahrens schildert die zit. Patentschriftart derart,
daB beim Erhitzen von beispielsweise 5 Gewichtsteilen wasserfreien Pinens
mit einem oder mehreren Gewichtsteilen wasserfreier Oxalsiure in einer
Vakuumpfanne bei etwa 120 bis 130°C eine Reaktion zwischen dem Pinen
und der Oxalsiiure eintritt, die lingere Zeit anhélt, wonach das resultierende
Produkt aus Campher, Borneol, ferner Oxalsdure- und Ameisenséureester eines
Terpenalkohols nebst polymerisierten Nebenprodukten und einigen harzigen
Substanzen besteht. Wird aus der erhaltenen 6ligen Mischung die Séure heraus-
gewaschen, so kann das siurefreie Produkt am besten im Vakuum derart
destilliert werden, daB der an Campher reichste Teil des Destillates wiederholt
solange destilliert wird, bis eine Fraktion den Campher in solchem Uberschu3
enthilt, daB dieser beim Abkiihlen auskrystallisiert; er kann von den ¢ligen
Verunreinigungen sodann abzentrifugiert oder ausgepret werden. Oder die
olige Reaktionsmasse wird mit einer solchen Menge Alkali versetzt, da8 alles

1) D. R. P. 204 163 vom 12. VIIL 1906

2) The Ampere Electro-Chemical Comp. in Jersey-City: D. R. P. 134 553 vom 13. IX.
1900. Fr. P. 303 812.
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vorhandenes Oxalat und Formiat verseift werden kann; wird sodann mit Was-
serdampf destilliert, so werden die Ester unter Bildung von freiem Borneol
verseift, und es zersetzt sich gleichzeitig ein Teil des Oxalats unter Bildung
von Campher. Die ersten Anteile des Destillates bestehen hauptséchlich aus
Dipenten, die letzten Anteile enthalten Campher und Borneol nebst betricht-
lichen Mengen hochsiedender Ole, wihrend der ‘Riickstand der Retorte aus
Alkalisalzen und wenig nicht fliichtigem Ole besteht.

Borneol und Campher sollen nach Trennung von den fremden oligen
Beimengungen durch Ausfrierenlassen, Zentrifugieren und Waschen mittels
Kaliumbichromat und Schwefelsiure behufs Oxydation des Borneols behandelt
werden. Der gesamte Campher wird nach abermaligem Zentrifugieren und
Waschen getrocknet, mit Kalk sublimiert und betrigt bei- Anwendung von
350 Gewichtsteilen wasserfreien amerikanischen Terpentinols 100 Gewichts-
teile 1).

Das D.R.P. 193 301 behandelt nun ebenfalls die Reaktion zwischen
Camphen und Oxalsiure; aber nach dieser Patentschrift 148t sich Camphen
mit wasserfreier Oxalsdure glatt zu Oxalsiureestern des Isoborneols konden-
sieren, wenn eine Losung von 100 Tl. Camphen und 100 Tl. wasserfreier Oxal-
sdure in 300 T1. Aceton mit 5 Tl. Schwefelsdure versetzt und bei 15 bis 25° C
3 Tage lang stehen gelassen wird 2). Nach dem Neutralisieren der Schwefel-
sdure und Entfernung des Acetons durch Destillation hinterbleibt ein schwach
gefirbtes Ol, das neben wenig Camphen und freier Oxalsiure, sauren und neu-
tralen Oxalsiureisobornylester enthélt und nach Entfernung der Oxalsidure
durch heiBles Wasser 148t sich der saure Oxalsdureisobornylester durch Soda-
l6sung vom neutralen Ester trennen3), letzterer vom beigemengten Camphen
durch Wasserdampfdestillation abgeschieden, krystallisiert aus Alkohol in
farb- und geruchlosen Nadeln vom Schmelzpunkt 113 bis 114°C.

Zur Abkiirzung der Reaktionsdauer kann das Gemenge von Camphen,
wasserfreier Oxalsdure, Aceton und 50 proz. Schwefelsdure oder Phosphor-

1) Nach den Ausfiihrungen der Patentschrift ist das Pinylformiat eine farblose, ¢lige
Fliissigkeit vom Siedep. 160 bis 163° C (bei 680 mm) und’ einer Dichte von 0,933 (20° C),
zersetzt sich wihrend der Destillation in Borneol und Kohlenoxyd und geht beim Kochen
mit Wasser in Ameisenséiure und verschiedenartige Kohlenwasserstoffe iiber; mit alko-
holischen oder wiisserigen Alkalien soll es ebenso in Kohlenwasserstoffe und ameisensaure
Salze zerlegt werden. Derselben Quelle zufolge soll das Pinyloxalat ein bei gewShnlicher
Temperatur fester Korper sein, welcher jedoch einen niedrigeren Siedepunkt als das
Pinylformiat, ndmlich zwischen 157 bis 160° C (680 mm) besitzen und beim Kochen mit
Wasser Oxalsiure und eine Mischung verschiedener Kohlenwasserstoffe abspalten, ferner
beim Erhitzen fiir sich in Campher, Kohlenoxyd und Wasser zerfallen soll. Diese Umstiinde
lassen Zweifel dariiber berechtigt erscheinen, ob hier iiberhaupt einheitliche Produkte,
wie sie nach den Reaktionsgleichungen angenommen werden miiflten, entstehen. Keines-
falls verliuft die Reaktion technisch befriedigend (vgl. hieriiber auch das D. R. P. 193 301).
Nach Schindelmeiser (Chem. Zentralbl. 1, 515 [1903]) entsteht bei der Einwirkung von
Oxalséure auf Pinen nicht Campher, sondern es resultieren Produkte, welche vornehmlich
Ester des Borneols repriisentieren.

2) J. Basler & Cie., Basel: D. R. P. 193 301 vom 6. V. 1906.

3) Der saure Oxalséiureisobornylester wurde nicht kristallisiert erhalten.
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sdure auch mehrere Stunden lang am RiickfluBkiibler erhitzt und auferdem
die Kondensation durch Zufiigung von saurem Oxalsdureisobornylester be-
fordert werden. Weniger glatt verliuft die Reaktion, wenn Camphen mit
‘Oxalsdure direkt erhitzt wird.

Sowohl der saure, als auch der neutrale Oxalsdureisobornylester auf iibliche
Weise verseift, soll an Isoborneol fast -quantitative Ausbeuten ergeben.

Auch nach der Beschreibung des D. R. P. 208 487 ist die Ausbeute an
Oxalaten, welche durch Erhitzen von Pinen mit Oxalsdure erhalten werden,
nur gering und betrigt etwa 25 bis 30 Proz. vom angewandten Terpentindl.
Sie kann jedoch erhéht werden, wenn man der Oxalsiure Aluminiumchlorid,
Antimonpentachlorid, Phosphorpentachlorid, Zinntetrachlorid usw. als Kon-
taktmittel hinzufiigt. Bei dieser Reaktion entsteht dann ausschlieflich Bornyl-
oxalat, so daf Derivate des Isoborneols nicht beigemengt sind, wenn das Pinen
zweckméfBig mit Benzol, Tetrachlorkohlenstoff usw. verdiinnt wird?). Auf
100 Tl. Terpentinél werden 200 Tl. Tetrachlorkohlenstoff als Verdiinnungs-
mittel verwendet. Nach dem Erwiirmen auf 50° C wird allméahlich ein inniges
Gemenge von 50 Tl. wasserfreier Oxalsiure und 5 Tl. wasserfreien Alumi-
niumchlorids eingetragen, wobei derart gekiihlt wird, daf die Temperatur
70° C nicht iibersteigt. Ist die gesamte Oxalsdure zugefiigt, so iiberlat man
das Reaktionsgemisch noch 2 bis 3 Stundén bei 70° C sich selbst und destil-
liert sodann das Losungsmittel ab. Der Riickstand, Bornyloxalat, kann durch
Verseifen in Borneol iibergefithrt werden.

Die IEster aromatischer Monooxycarbonsiuren mit Borneolen,
CyH;,CO,ROH (z. B. CgH,JOH]CO,C;yHy,), welche als Arzneistoffe?) und
zur Herstellung von Borneol verwertet werden (das Bornylsalicytat ist
unter dem Namen ,,Salit* im Handel), kénnen durch Erwirmen der aro-
matischen Monooxycarbonsduren mit einem Terpen, insbesondere Pinen,
Camphen aber auch mit diese Stoffe enthaltenden Gemengen, z. B. Terpentinol,
gewonnen werden. Die Reaktion vollzieht sich schon bei Temperaturen unter
100° C und wird bei héherer Temperatur beschleunigt?). Zur Darstellung wird
z. B. ein Gemisch gleicher Teile Salicylsiure und franzésischen Terpentinéls
unter Riihren erst auf 110° C und im Verlaufe von etwa 50 Stunden bis auf
130° C erhitzt. Nach dem Auswaschen der iiberschiissigen Salicylsiure mit
Sodalésung, Entfernung des iiberschiissigen Terpentindls mit Wasserdampf,
bleibt Bornylsalicylsiureester zuriick, welcher durch Destillation im Vakuum
(Siedep. 171 bis 173° C bei 5 mm) oder durch Destillation mit Wasserdampf
gereinigt wird. Wird der Ester verseift, so resultiert ein Gemisch von Borneol

1y Chem. Fabr. auf Akt. (vorm. E. Schering): D. R. P. 208 487 vom 25. VIIIL. 1907.

2) Diese Ester bilden mit Losungen von Atzalkali feste, salzartige Verbindungen,
welche indessen schon beim Erwéirmen in ein Borneol und das Alkalisalz einer aromatischen
Monooxycarbonsiiure zerfallen. Ihre leichte Verseifbarkeit ist Ursache ihrer Verwendung
als Arzneimittel.

3) Chem. Fabrik von Heyden: D. R. P. 175097 vom 3. XIIL 1904 (vgl. auch Am. P.
779 377); vgl. ferner Tardy: Chem. Zentralbl. 2, 1043 (1904), nach welchem durch Ein-
wirkung von Salicylsiure auf Terpentinol der entsprechende Bornylester erhalten wird,
welcher verseift, Borneol liefert. (F. P. 339 504, E. P. 26 785 ex 1903, Am. P. 779 377.
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mit wenig Isoborneol. Camphen liefert im wesentlichen Isobornylester. Als
Kondensationsmittel kann auch Borsiure, Essigsiure usw. verwendet werden?).

Wihrend die Fettsdureester der Terpenalkohole z. B. des Borneols
und Terpineols und auch deren Benzoate nach dem Inhalte des D. R. P. 178934
von wisserigen Alkalilaugen fast gar nicht angegriffen werden, zur Verseifung
daher alkoholische Alkalilauge erforderlich ist, und sie ferner mit Wasser-
dampfen leicht fliichtig sind, so daf man die Dampfdestillation zur Trennung
von fliichtigen Verunreinigungen nicht anwenden kann?), lassen sich die nach
dem D. R. P. 175097 aus Camphen entstandenen Isobornylester, sowie die aus
Pinen resultierenden Bornylester durch Wasserdampfdestillation sehr leicht von
den nicht in Reaktion iibergegangenen Teilen der .angewendeten Terpene
trennen, weil sie mit Wasserddmpfen nicht fliichtig sind ; zudem laft sich der
bei dieser Operation hinterbleibende Riickstand, ndmlich die Bornyl- und Iso-
bornylester der angewandten aromatischen Carbonsduren schon mit wisseriger
Natronlauge leicht verseifen, so dal man direkt zu Borneol oder lsoborneol
gelangen kann.

Es gibt eine Anzahl von Patenten, welche direkt vom Terpentinél aus-
gehend, zum Campher gelangen wollen. So z. B. soll nach Kingzett und Ziegler
{Engl. P. 274 [ex 1876]) Terpentinol schon durch Oxydation mit Luft in Gegen-
wart von Wasser in Campher- iibergehen. Horn will (F.P. 21294, 1896)
Terpentinl durch Behandlung mit Ozon in Campher iiberfithren; nach Le
Roy soll Chlor bei niedriger Temperatur auf Terpentintl derart wirken, daf
schon die nachherige Behandlung mit einem Metallhydroxyd hinreicht, um
Campher zu gewinnen (F.P. 392 182); du Boistesselin und Verny oxydieren
ein Gemenge von Pinen und Benzol mit Wasserstoffsuperoxyd, Alkalipersulfat
oder dhnlichen Oxydationsmitteln, um zum Campher zu gelangen (F.P.406005).
Alle diese Verfahren erzielen bestenfalls eine sehr geringe Ausbeute und be-
ruhen darauf, daf einige Terpentinéle neben Pinen auch Camphen enthalten.

Die Gewinnung von Borneol und Isoborneol mittels der
Grignard schen Reaktion.

Die Uberfiihrung der Terpenchlorderivate in die entsprechenden Magne-
siumadditionsprodukte ist nicht leicht. Wahrend Houben und Kesselkaul3)
berichten, - daB sie Pinenhydrochlorid in eine magnesiumorganische Ver-
bindung umwandelten, die Kohlenoxyd addierte und sich in ein Salz der
Hydropinencarbonsédure C,H,, - COOH umwandelte, ergaben Hesses Ver-
suche zur Durchfithrung dieses Verfahrens, daf nur Spuren des Pinenchlor-
hydrates derart in die Magnesiumverbindung {ibergefiihrt werden, selbst
wenn die Losung erhitzt wird4). Houben hat sodann Hydropinencarbonsiure
mit 40 proz. Ausbeute hergestellt, indem er 14 g Magnesium in 100 ccm ab-

1) 0. Schmidt wandte o-Chlorbenzoesiure an (Chem. Ind. 1906, 241).

2) Chem. Fabrik von Heyden A. G.: D.R.P. 178 934 vom 27. III. 1904.
3) Ber. d. chem.. Ges. 35, 3696 (1902) und ibid. 38, 3799 (1906).

1) D. R. P. 182 943.
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solutem Ather mit einer konzentrierten #therischen Losung von 100 g Pinen-
chlorhydrat iibergoB, Jodmethyl in geringer Menge hinzufiigte, mehrere Tage
verschlossen unter zeitweiligem Schiitteln stehen lie und nunmehr CO, ein-
leitete.

Von Barbier und Grignard selbst rithrt ein Verfahren her, das krystalli-
sierte Pinenchlorhydrat durch Oxydation der Chlormagnesiumverbindung
C;pH;,MgCl in-den korrespondierenden: Alkohol umzuwandeln. Da das End-
produkt der fraktionierten Destillation infolge einer geringen anwesenden
Menge nicht in Reaktion getretenen Pinenchlorhydrats nicht anders gereinigt
werden konnte, wurde es nach der Methode Hallers als Bernsteinsiureester
isoliert (Siedep. 212 bis 213° C; Schmelzp. 205° C) und in Borneol zuriick-
verwandelt. Bei dieser Operation bildete sich auBlerdem noch Camphen und
eine geringe Menge Hydrodicamphen (C;,H,,), vom Siedep. (14 mm) 179°C
und Schmelzp. 82 bis 83°C?1).

Zur Herstellung der Grignardschen Magnesiumverbindungen eignen sich
Alkyljodide und -bromide sehr gut, weil sie mit Magnesium meistens ohne
Anwendung von Katalysatoren reagieren, wihrend Chloride nicht so leicht.
in diese Reaktion einzutreten vermdgen. Manche dieser Reaktionen lassen
sich mit Hilfe geringer Mengen Jod oder mittels anderer Katalysatoren be-
schleunigen.

So konnten z.B. Ehrlich und Sachs?) beobachten, daf Bromdimethyl-
anilin nach der von Grignard angegebenen Vorschrift, in absolutem Ather
aufgeldst und mit Magnesiumband oder -pulver versetzt, auch bei tagelangem
Erhitzen und selbst nach Zusatz von Jod keine Reaktion eingeht. Sie stellten
den Katalysator her, indem sie Magnesiumpulver mit absolutem Ather iiber-
schichteten und Athylbromid hinzufiigten; nach einigen Minuten trat so
lebhafte Reaktion ein, daf sie durch dufere Kiihlung mit Eiswasser gem#Bigt
werden muBite und, nach dem AbgieSen der Hauptmenge der Fliissigkeit vom
Magnesium war letzteres infolge der oberflichlichen Anétzung in bedeutend
aktiverer Form vorhanden. Nunmehr konnte beim Hinzufiigen einer &theri-
schen Losung von Bromdimethylanilin durch gelindes Erwéirmen Brom-
magnesiumdimethylanilin in guter Ausbeute erhalten werden.

Auch Hesse hat ein Verfahren zur Uberfithrung der Chlorhydrate
in dieMagnesiumverbindungen ausgearbeitet3), welches darauf beruht,
daB die Losung des Chlorhydrats zum Magnesium gefiigt wird, wéhrend noch
eine primar eingeleitete Reaktion des Magnesiums mit lebhaft reagierenden
Alkylhalogeniden im Gange ist. Derart koénnen bei gut verlaufenden Re-
aktionen 80 bis 85 Proz. des Pinenchlorhydrats in die Magnesiumverbindung
CypH;,MgCl iibergefithrt werden, wahrend 10 bis 15 Proz. nach der Gleichung
2 C3H,Cl + Mg = MgCl, + (Cy H,,), reagieren. Der Rest des Reaktions-
produktes ist Camphen und Camphan. Ungeachtet dieser Vorschrift kann

1) Barbier u. Grignard: Bull. Soc. de chim. 31, 840, 3. Ser. (1904).
2) Ehrlich u. Sachs: Ber. d. chem. Ges. (4) 36, 4296 (1904).
3) Hesse: Ber. d. chem. Ges. 39, 1133,
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man wohl die primére Reaktion des Alkylhalogenids zu Ende gehen und die
Pinenchlorhydratldsung erst nach einigen Stunden zufliefen lassen, allein in
diesem Falle sind die Ausbeiten geringer und das Endprodukt ist nicht
chlorfrei.

Auch das Camphenchlorhydrat reagiert mit Magnesium in gleicher Weise
und man erhdlt die Reaktionsprodukte fast chlorfrei. Die diesbeziiglich von
Hesse angestellten Versuche ergaben, daB ca. 60 Proz. dieses Chlorhydrats
in die Verbindung C,¢H,,MgCl und ca. 20 Proz. in den polymeren Kohlen-
wasserstoff (CyH,,), umgewandelt werden, welcher mit dem aus Pinen-
«chlorhydrat erhaltenen identisch ist.

Durch Einwirkung von Wasser auf die Grignardschen Magnesiumver-
bindungen vom Typus RMgX entstehen Kohlénwasserstoffe nach folgender
Qleichung: OH

R - MgX -+ H,0 =R-H+Mg<X

und bei der Zersetzung des Camphenchlorhydratmagnesiums mit Wasser
resultiert ebenso wie aus Pinenchlorhydratmagnesium dasselbe inaktive
Camphan vom Schmelzp. 153° C1). Die Losungen beider Magnesiumverbin-
dungen absorbieren getrockneten Sauerstoff oder trockene Luft

CyoHMgCl + O = €y H,,0MgCl,

wahrend feuchter Sauerstoff eine dem Wassergehalt entsprechende Menge
‘Camphan erzeugt. Die nach vollendeter Oxydation der Magnesiumverbin-
dungen vollzogene Zersetzung laBt beim Pinenchlorhydrat je nach Verlauf
der Reaktion 65 bis 85 Proz. der Theorie an Borneol und 10 bis 20 Proz.
Hydrodicamphen (CyyH;;),, ferner geringe Mengen Camphan und Camphene,
manchmal auch neben Borneol ca. 5 bis 8 Proz. Isoborneol entstehen, welch
letzteres von beigemengtem Camphenchlorhydrat, von welchem auch Pinen-
chlorhydrat nicht ganz befreit werden kann, herrithrt2). Bei der Oxy-
dation des Camphenchlorhydratmagnesiums werden ca. 45 Proz. in Alkohole,
ca. 21 Proz. in Hydrodicamphen und ca. 34 Proz. in Camphen und Camphan
verwandelt. Hesse gibt fiir die nicht vollstéindige Umwandlung des Chloratoms
des Camphenchlorhydrats in die Hydroxylgruppe zwei Erklirungen: Ent-
weder entzieht sich ein Teil des Camphenchlorhydrats durch Abspaltung der
Salzsdure der Reaktion, oder das Camphenchlorhydrat ist nicht einheitlich,
sondern ein Gemenge zweier Chlorhydrate, von denen jedoch nur eines mit
Magnesium reagiert3). Die bei der Oxydation des Camphenchlorhydrat-
magnesiums sich bildenden Alkohole bestehen zu 2%/; aus Borneol und zu Y/,
aus Isoborneol. Zur Erklirung des Auftretens des ersten Alkohols nimmt
Hesse an, daB entweder ein Teil des Camphenchlorhydratmagnesiums sich
in Pinenchlorhydratmagnesium umwandelt oder da bei der Oxydation, resp.

1) Hesse: 1. c.
2) Hesse: Ber. d. chem .Ges. 39, 1134.
3) Vgl. Moycho u. Zienkowski: Ann. d. Ch. 340, 17 (1905).
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Zersetzung der Magnesiumverbindungen das labile Isoborneol in das stabile
Borneol iibergeht.

Fiir die Darstellung der Magnesiumverbindung des Pinenchlorhydrats
und Camphenchlorhydrats ist folgende Vorschrift Hesses zu beachten:

Soll eine vollstindige Umwandlung des Chlorhydrats in die Magnesium-
verbindung mit méglichster Chlorfreiheit des Reaktionsproduktes stattfinden,
so wird Magnesium mit einer sehr geringen Menge einer dtherischen Losung
von Bromiithyl, welche ca. 2 bis 4 Proz. des anzuwendenden Pinenchlorhydrats
enthiilt, an einer Stelle befeuchtet. Nach kurzer Zeit setzt eine lebhafte
Reaktion zwischen dem Brométhyl und dem Magnesium ein, wéhrend welcher
man, ehe die Reaktion noch beendigt ist, allmahlich durch einen Scheide-
trichter die Losung des Chlorhydrats in trockenem Ather, Benzol u. dgl.
derart zuflieBen liit, daBl ohne
jede kiinstliche Kiihlung oder Er-
warmung die gewiinschte Reak-
tionstemperatur erhalten bleibt.
Ist die Reaktion unter stindigem
Riihren beendigt, so wird, wenn
der Ersatz des Chloratoms durch
Wasserstoff bewirkt werden soll,
der nachfolgend beschriebene Ap-
parat mit Wasserstoff gefiillt, so-
dann die Reaktionsmasse erst
durch Eisstiickchen, dann durch
verdiinnte Sauren unter sehrlang-
samem’ Zulauf zersetzt. Soll das
Chloratom durch die Hydroxyl-
gruppe ersetzt werden, so wird
durch Einleiten von Luft oder
Sauerstoff die Magnesiumverbin-
dung erst oxydiert und dann erst

Fig. 2. Fig. 3. zersetzt.

Zur Vornahme der gesam-
ten Operationen empfiehlt Hesse!) den in Fig. 2 und 3 abgebildeten Apparat,
welchen er folgendermaBen beschreibt:

Durch den Stutzen a, welcher bei der Oxydation das unten zur Ver-
meidung der Verstopfung erweiterte Einleitungsrohr b trigt, wird bei dem
ersten Teil der Reaktion der Scheidetrichter zum EinflieBen der Chlorhydrat-
lésung gefiihrt. Der in Fig.3 gesondert gezeichnete?) Riihrer ist so angeordnet,
daB die Atherdimpfe beim Kochen durch den Quecksilberverschluf ¢, welcher

1) Ber. d. chem. Ges. 39, 1149 (1906).

2) Ein stindiges Umriihren ist fiir den Verlauf der Grignardschen Reaktion von
groBer Wichtigkeit, da die Ausbeute dadurch bedeutend gesteigert wird (siche auch
Mermod u. Simonis: Ber. d. chem. Ges. 39, 897 [1908] Hesse).
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durch Uberschieben eines mit Stopfen am unteren Ende verschlossenen Glas-
rohrchens % ermoglicht wird, am Entweichen gehindert sind und auch nicht
mit dem im Fiithrungsréhrchen d befindlichen Schmiermittel (Paraffinél) in
Berithrung kommen koénnen. Der durch eine Wasserturbine getriebene
Ridhrer ist mittels des Korkstopfens e in dem Kolben befestigt, der die Riihr-
fligel tragende Stab f ruht auf einem kleinen Metallring g, wodurch ein sehr
ruhiges Laufen des Riihrers bewirkt wird.

Die Darstellung von inaktivem Camphan aus Pinenchlorhydrat vollzog
sich z. B. auf folgende Weise:

7,5 g Magnesiumpulver wurden mit einer Lésung von 2 g Bromithyl, in
10 ccm trockenem Ather geldst, versetzt ; nach Eintritt der Reaktion wurde all-
mébhlich eine Losung von 50 g 1-Pinenchlorhydrat in 40 ccm trockenem Ather
zugesetzt und nach Beendigung der lebhaften Reaktion noch 2 Stunden
gerithrt. Das Reaktionsprodukt betrug 38,0 g und enthielt, wie aus der
Acetylzahl 47,6 und der Hydratationszahl 44,8 geschlossen werden konnte,
infolge der Einwirkung der Luft eine geringe Menge eines Alkohols. Das
gesamte Produkt, mit Dampf destilliert, ergab als Riickstand 4,2 g = 10,5 Proz.
der Theorie an d-Hydrodicamphen (C,,H,;), vom Schmelzp. 85 bis 87°C..
Das mit dem Wasserdampf iiberdestillierte und Camphan (C,yH,,) enthaltende
Produkt mit der Hydratationszahl 42 wurde, um noch vorhandenes Camphen
zu entfernen, fraktioniert; die bis 160° C iibergehende Fraktion umkrystalli-
siert, stellte Camphan vom Schmelzp. 151 bis 152° C vor.

In gleicher Weise wurde aus Camphenchlorhydrat Camphan her-
gestellt: 8 g Magnesium wurden mit 2 g Bromithyl in 20 cem Ather und all-
méhlich mit einer Losung von 50 g Camphenchlorhydrat in 40 ccm Ather
versetzt. Das chlorfreie Reaktionsprodukt (41,7 g) zeigte eine Acetylzahl = 30,8
und eine Hydratationszahl = 70,0 ; durch Einwirkung des Luftsauerstoffes waren
ca. 9 Proz. eines Alkohols entstanden und auflerdem enthielt das Reaktions-
produkt ca. 10 Proz. Camphen. Das Hauptprodukt, nach der Dampfdestil-
lation gereinigt, war mit dem Camphan aus Pinenchlorhydrat identisch.
(Schmelzp. 152 bis 153° C.)

Um die Oxydation der Magnesiumverbindungen des Pinen-
chlorhydrats und Camphenchlorhydrats durchzufiihren, wurden
14,5 g Magnesium, 4 g Brométhyl in 20 ccm Ather und 100 g 1-Pinenchlorhydrat
in 60 ccm Ather in Reaktion gebracht und mit trockenem Sauerstoff oxydiert.
Das chlorfreie Rohprodukt (111,2 g) enthielt ca. 19 Proz. Hydrodicamphen,.
ca. 74 Proz. 1-Borneol und ca. 5 Proz. Isoborneol. Camphen und Camphan
waren nicht vorhanden.

In dhnlicher Weise wurden 15 g Magnesium, 4 g Brométhyl in 20 ccm
Ather und 100 g Camphenchlorhydrat in 80 ccm trockenem Ather in Reaktion
gebracht und mit trockenem Sauerstoff oxydiert. Das Rohprodukt von
84,5 g, das auch mit der Kupferperle nur eine sehr schwache Chlorreaktion
zeigte, enthielt 29,2 Proz. der theoretischen Menge an Alkoholen, die aus
Borneol und grofleren Mengen Isoborneol bestanden. Auflerdem konnte bei
der fraktionierten Destillation Camphen nachgewiesen werden. Aus einer
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Reihe von Versuchen berechnete Hesse, dafl ganz allgemein nach der gegebenen
Vorschrift ca. 32 Proz. des angewandten Camphenchlorhydrats in Borneol,
ca. 13 Proz. in Isoborneol und ca. 21 Proz. in Hydrodicamphen umgewandelt
werden; der Rest von ca. 34 Proz. besteht zur Hilfte aus Camphen, zur
Halfte aus Camphan.

Die technische Herstellung der Campheralkohole aus Pinenchlorhydrat
oder bromhydrat- unter Benutzung geeigneter Katalysatoren wird von Hesse
in Ubereinstimmung der experimentellen Darlegungen beschrieben': 1,2 kg
Magnesiumfeile werden mit absolutem Ather angefeuchtet und allméhlich
mit einer Losung von 10,9 kg Pinenbromhydrat oder 8,6 kg Pinenchlorhydrat,
bzw. 13,2 kg Pinenjodhydrat in 10 kg absolutem Ather versetzt. Bei An-
wendung des Chlor- oder Bromhydrats muf die Reaktion durch Zusatz
geringer Mengen eines Katalysators, z. B. Jod, oder durch Anédtzung des
Magnesiums mit Brométhyl erleichtert werden.

Nach vollendeter Reaktion wird Sauerstoff oder Luft bis zur Sittigung
eingeleitet und wihrend dieser Operation das Reaktionsgefdl gekiihlt; nun-
‘mehr wird Wasser zugesetzt und mit verdiinnten Sduren bis zur schwach
sauren' Reaktion neutralisiert. Die abgeschiedene atherische, Borneol ent-
haltende Losung wird, falls erforderlich, neutralisiert, getrocknet und vom
Ather befreit. Das zuriickbleibende Rohborneol kann durch Umkrystalli-
sation oder durch Uberfilhrung in den Phthalséureester gereinigt werden.

Hesse fiihrt weiter aus, daf sich die Ausbeute an Pinenchlorhydrat-
magnesium auf mehr als 90 Proz. steigern laft, wenn man erst eine Losung
eines energisch reagierenden Alkyl- oder Arylhalogenids, z. B. Jodmethyl,
Bromithyl, Brombenzol, Benzylchlorid, Bornyljodid u. dgl. auf Magnesium
einwirken 188t und ehe die Reaktion endigt, eine dtherische Losung des Pinen-
chlorhydrats hinzufiigt?). Auch die Verwendung des Athers, welche selbst-
verstindlich unbequem und kostspielig ist, a8t sich zwar nicht ganz ver-
meiden, da di¢ ausschlieBliche Beniitzung anderer Losungsmittel sehr geringe
Ausbeuten ergibt, aber er kann teilweise durch andere Ather, Kohlenwasser-
stoffe oder Basen ersetzt werden3), wozu sich z. B. Benzol, Toluol, Xylol,
Pinen usw., ferner Amylither, Anisol u. dgl. oder Dimethylanilin, Disthyl-
anilin eignen.

Es wird z. B. zu 1,6 kg metallischem Magnesium allméhlich eine Losung
von 300 g Jodbenzol in 0,7 kg Ather gegeben. Wenn die alsbald beginnende
Reaktion (welche sich durch das Sieden des Athers kundgibt) in lebhaftem
Gange ist, lit man unter stindigem Riihren erst eine Losung von 2,5 kg
Pinenchlorhydrat in 1,8 kg Ather, sodann eine Losung von 7,5 kg Pinenchlor-
hydrat in 5 kg Benzol zuflieBen und hilt die Temperatur durch Regelung
des Zuflusses der Losung oder durch Kiihlung des Reaktionsgefafles auf
50 bis hochstens 60° C; ist die Reaktionsmasse wiederum abgekiihlt, so wird

1) D. R.P. 182 943 vom 9. XI. 1904.
2) Dr. Albert Hesse: D.R.P. 193 177 vom 19. IIT. 1905.
3) Siche D. R. P. 193 177.
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noch 1 bis 2 Stunden gerithrt und hat man wihrend der ganzen Operation
Feuchtigkeit, Sauerstoff, Kohlensdure usw. ferngehalten, so betrigt die
Ausbeute 85 bis 90 Proz.

Das D. R. P. 200 915 behandelt die Anwendung von Alkyl- oder Aryl-
magnesiumhalogeniden wie Bromathylmagnesium, Jodéthylmagnesium, Ben-
zylchloridmagnesium, Jodmethylmagnesium, Bornyljodidmagnesium usw.
als Katalysatoren, da sie zu einer: Mischung von Magnesium mit einer Losung
des Pinenchlorhydrats hinzugefiigt, die Reaktion der beiden letztgenannten
Verbindungen energisch beschleunigen. Eine analoge Wirkung wird erzielt,
wenn zu einer #therischen Losung von Pinenchlorhydrat in Gegenwart von
Magnesium etwa 10 bis 15 Proz. vom Gewicht des Pinenchlorhydrats an Jod
hinzugefiigt werden, und diese Mischung erwérmt wird. Noch vorteilhafter
ist es, die groBeren Mengen Jod erst mit einem Teil des mit dem Magnesium
in Reaktion zu bringenden Pinenchlorhydrats zu erhitzen, sodann erst den
Rest der Pinenchlorhydratlésung hinzuzufiigen und zur Vollendung der
Reaktion eventuell das gesamte Gemisch zu erhitzen?).

Es werden z. B. 20 kg Pinenchlorhydrat in 25 kg Ather gelost und mit
15 kg Magnesium versetzt; nun wird unter Riihren eine Losung von 2,5 kg
Jod in 15°kg Ather zugesetzt und 1 Stunde lang. erwdrmt; sodann werden
weitere 80 kg Pinenchlorhydrat in 60 kg Ather gelést und einfliefen ge-
lassen, worauf 12 Stunden am RiickfluBkiihler erwérmt wird.

Bei der Einwirkung von Magnesium auf Pinenchlorhydrat und Camphen-

chlorhydrat entsteht stets Hydrodicamphen.
" Da dieser Kohlenwasserstoff mit Wasserdampf sebhr schwer fliichtig ist,
148t er sich nach Hesse hierdurch fast quantitativ vom Reaktionsprodukt
trennent: Nach vorgenommenen Versuchen ist Hydrocamphen tiberhaupt sehr
schwer flichtig.

‘5 g des Reaktionsproduktes werden in einem genau tarierten Glas-
schilchen auf dem Wasserbade erwdrmt. Hernach wird der Verdampfungs-
riickstand nach 6 Stunden gewogen und zu diesem Gewicht 6 < 0,05 g addiert;
die erhaltene Zahl multipliziert mit 20, ergibt ungefséhr dén Prozentgehalt
des Reaktionsgemisches an Hydrodicamphen?).

Die Verarbeitung von Borneol und Isoborneol zu Campher.

Gelegentlich der Charakterisierung des Borneols und Isoborneols wurde
die Oxydation beider Alkohole, deren Ester und Ather zu Campher beschrie-
ben. Die Oxydation von Bornylacetat3), welche Schrotter durchfiihrte, liefert
iibrigens weniger an Campher als diejenige des Isobornylacetats, welche nach
Angaben des D.R.P. 158 717 eine Ausbeute von 90 bis 100 Proz. ermdog-
lichen soll.

1) Dr. Albert Hesse: D. R. P. 200 915 vom 12. XII. 1905. Zus. z. D. R. P. 193 177
vom 19. III. 1905.

2) Hesse: Ber. d. chem. Ges. 39, 1139.

3) Monatshefte f. Chem. 1881, 227 (vgl. auch F. P. 339504, E. P. 26 779 ex 1904
und E. P. 21171 ex 1906).

Klimont, Campher. 8
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AuBer diesen Verfahren wurden noch andere zur Uberfiihrung des ge-
nannten Alkohols in Campher bekannt?!). Fiir die Praxis besonders wichtig
erscheint die Oxydation der den Campher liefernden Alkohole mit Salpeter-
saure, wobei héufig ein Gemisch rauchender und konzentrierter Salpeter-
sdure von 40° Bé zur Anwendung gelangt?). Aber auch Kaliumpermanganat.
oder Braunstein und Schwefelsiure, Bleioxyd, Kupferoxyd, Nickeloxyd,
Quecksilberoxyd, die Carosche Siure, Ozon, Chlor, salpetrige Sdure wurden
zu diesen Zwecken herangezogen.

Weiterhin wurde von den Kontaktstoffen behufs Beschleunigung der
Oxydation Gebrauch gemacht, und es 18t sich mit Hilfe derselben Luft als
giinstiges Oxydationsagens verwenden.

Wie leicht die Oxydation erfolgt, geht z. B.: aus der Angabe von Moycho
und Zienkowsky hervor, nach welcher sie Isoborneol zu Campher oxydierten,
indem sie es in Eisessig l6sten und die entsprechende Menge Chromsiure-
anhydrid in wisseriger Losung zusetzten. Die Oxydation ging schon in der
Kilte vor sich, und fast momentan schied sich neben Chromoxyd Campher
aus, der mit Wasserdampf abgetrieben, den Schmelzp. 234°C zeigte3).

Nach dem D. R. P. 158 717 werden zu 127 Gewichtsteilen Isobornylacetat
die 78 Gewichtsteilen Chromséure entsprechenden Mengen chromsaurer Salze
mit Schwefelsiure in 2000 Gewichtsteilen Wasser gelost, zugesetzt. Es wird
bei ca. 90° C so lange geriihrt, bis freie Chromsiure nicht mehr nachweisbar
ist, worauf sich der Rohcampher krystallinisch ausscheidet und weiter ge-
reinigt wird ¢4).

Die Oxydation des Borneols mit Chromséure, wie iiberhaupt mit ag-
gressiven Oxydationsmitteln verlduft, wenn das Reaktionsgemisch in das
unverdiinnte Oxydationsgut eingetragen wird, unregelmaBig und wenig zweck-
entsprechend ; andererseits ist die Verdiinnung geeignet, die Oxydation weiter
als erwiinscht schreiten zu lassen, und es ist nach dem D. R.P. 250 743 zur
Erzielung eines vollstéindig gleichmifBigen Reaktionsverlaufes, sowie nahezu
theoretischer Ausbeuten allméhliches Zugeben des Losungsmittels zu dem
Chromsiure-Borneolgemisch erforderlich, wihrend die Konzentration des
Chromsiuregemisches keine Rolle spielt, da man durch Zufiigen groBerer
oder kleinerer Mengen des Losungsmittels den Oxydationsverlauf beschleu-

1) Nach Rochleder (Ann. d. Ch. 44, 1) kénnen Baldrianél und Salbeitl mittels Salpeter-
séure zu Campher oxydiert werden. In beiden Olen bilden Borneol und dessen Ester
wesentliche Bestandteile. Auch auf die Oxydation des Borneols aus Blumea balsami-
fera wurde ein F. P. 382 226 genommen. Siehe ferner Pelouze: Ann. d. Ch. 40, 328, auch
Bull. de la Soc. chim. 10, 110. Compt. rend. 83, 341 und 109, 87; Ann. chim. et phys. (6),
2%, 392. Die Oxydation des Borneols und Isoborneols zu Campher ist z. B. beschrieben
worden von Semmler: Ber. d. chem. Ges. 33, 3430; Montgolfier: Ann. chim. et phys. (5)
14, 29; Majewski: Inaug.-Dissert. Leipzig 1898; Hesse: Ber. d. chem. Ges. 39, 1144;
Bertram u. Walbaum: Journ. f. pr. Ch. 2, 49, 8.

2) Vgl. auch Schmidt: Chem. Ind. 29, 241 (1906).

3) Moycho u. Zienkowsky: c.

4) Chem. Fabr. auf Akt. (vorm. Schering): D. R. P. 158 717 vom 23. XII. 1903. Vgl
auch D. R. P. 220 838.
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nigen oder mifigen kann?). Eine geeignete Chromsaurelosung wird hergestellt,
indem man z. B. 100 Teile Natriumbichromat in 100 Teilen Wasser 16st, mit
125 Teilen Schwefelsiure versetzt und mit 1400 Teilen Wasser weiter ver-
diinnt. Trigt man in dieses erkaltete Gemisch 100 Teile Borneol oder Iso-
borneol auf einmal ein und fiigt unter Riithren 30 Teile Benzol oder ein anderes
indifferentes Losungsmittel derart hinzu, dafl jede halbe Stunde nur etwa
5 Teile desselben eingetragen:werden, so ist der Reaktionsverlauf gleich-
miBig. Erst gegen Ende dér Reaktion werden 50 Teile Benzol auf einmal
zugefiigt, um durch Lésen des entstandenen Camphers etwa eingehiillte Bor-
neolteilchen noch véllig zu oxydieren, weshalb noch eine Stunde lang geriihrt
wird. Nach der Aufarbeitung der Campher-Benzollésung durch alkalische
Waschung und Entfernung des Losungsmittels resultieren ohne nochmalige
Reinigung 95 Teile rein weiler Campher vom Schmelzp. 175 bis 176° C.

Als Ma@ fiir die Zusatzmengen des Losungsmittels kann gelten, daf die
Temperatur des Oxydationsgemisches 25 bis 30°C nicht iibersteigen soll.
Bei einer Konzentration von 100 Teilen Natriumbichromat, 400 Teilen Wasser,
125 Teilen Schwefelsdure und bei der Oxydation von 100 Teilen.Borneol ist
ein Zusatz von insgesamt 75 Gewichtsteilen Benzol-erforderlich, welcher
etwa derart erfolgen kann, daf z. B.

bei Beginn . . . . ... ... L. 1 Vol.-T1. Benzol

nach 1 Stunde . . . . . . . . . ... 1, .

nach einer weiteren Stunde . . . . . . . 1 ’ '
» e » vy e e e e e . 1, '
” ”» ”» L I T ) 1 29 ’
» » »” sy e e e e e 1, "
”»” ” 2 DY 2 ’ 99
” » » by e e e e e e 3 ’
’ E2) 99 Y I T R S T R 3 ” .
” EE) 9 P 4 . .
p » e e e 5 .,
” ” ” P R S 10 ’ .
” EH] T} 99 e e e e e e 13 ” s’
» 2 » by e e e e e e 37, .

zusammen 83 Vol.-T1. Benzol
oder etwa 75 Gewichtsteile
Benzol eingetragen werden. Sodann wird noch eine Stunde geriihrt.

Um die Oxydation des Borneols und Isoborneols zu Campher derart
durchzufiibren, daf} dieser nicht weiter oxydiert wird, verwenden Verley,
Urbain und Feige ein Chromsiuregemisch, welches sie durch Auflésen von
50 Teilen Natriumbichromat in 50 Teilen Wasser und darauffolgenden Zusatz
von 88 Teilen Schwefelsiure von 66° Bé, entsprechend 1 Mol. Na,Cr,0,,
2 H,0 auf 3 Mol. H,SO, herstellen?2).

Das Chromséuregemisch, das mit 1/, der berechneten Menge an Uber-

schuB} bemessen ist, wird mit 5 Teilen Wasser verdiinnt und mit dem in Tetra-

1) Dr. C. Ruder & Co.: D.R.P. 250 743 vom 7. XIL. 1911; F. P. 449 744.
2) 4. Verley, Ed. Urbain u. A. Feige, Paris: D. R. P. 220 838 vom 23. V1. 1907;
E. P. 14 550 ex 1907; E. P. 383 558. Vgl. hierzu auch E. P. 5513 ex 1908.

8*
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chlorkohlenstoff gelosten Borneol oder Isoborneol durchgerithrt. Nach zwei
Stunden ist die Oxydation vollendet, die am Boden des Gefifies befindliche
campherhaltige Losung wird abgelassen und auf Campher verarbeitet.

Auch ein Zusatz von Sulfanilsiure kann die Oxydation organischer Ver-
bindungen mit Chromsiure giinstiger gestalten. Insbesondere bewirken
aromatische Aminosulfosiuren und deren Salze auch bei der Oxydation
des Borneols oder Isoborneols zu Campher eine gesteigerte, nahezu theore-
tische Ausbeute und ein Produkt von hervorragender Reinheit?).

Werden z. B. .50 Teile Borneol oder Isoborneol in 100 Teilen eines ge-
eigneten Kohlenwasserstoffes gelost und unter Zusatz von 15 Teilen Sulfanil-
siure mit einer Chromsiure oxydiert, welche in 100 Teilen Wasser, 40 Teile
Kaliumbichromat und 50 Teile Schwefelsdure enthélt, so hinterbleiben nach
Abtrennung und Destillation des Losungsmittels 49 Teile Campher, welche
sofort den Schmelzp. 175 bis 176° C zeigen, wihrend ohne Zusatz von Sulfanil-
sdure bei sonst gleicher Arbeitsweise nur 30 Teile Campher niedrigen Schmelz-
punktes resultieren.

Die D. R.-Patentschrift 207 702 -erklart die Wirkungsweise des Zusatz-
stoffes dadurch, daf man (wie experimentell festgestellt wurde) hierdurch
Nebenreaktionen, sowie eine Oxydation, die weiter als bis zum Aldehyd
bzw. Keton geht, vermeidet, solange eben Anteile dieser Zusatzkorper vor-
handen sind. Diese Annahme wird durch die Tatsache bestétigt, dafl zu
Ende der Operation im Oxydationsgemisch nur noch Spuren der verwendeten
Zusatzstoffe vorhanden sind, da deren Hauptmenge allméhlich zu chinon-
artigen Korpern mitoxydiert wurde.

Semmler gibt zur Uberfithrung von Isoborneol in Campher folgendes
Verfahren an: Isoborneol wird in Eisessig gelost und unter Kiihlen und Um-
schiitteln mit der berechneten Menge fein gepulverten Kaliumpermanganats
versetzt. Hierauf wird die Reaktionsfliissigkeit alkalisiert und mit Wasser-
dampf destilliert. Es resultiert Campher vom Schmelzp. 175° C2). Zufolge
einer Angabe des D.R.P. 157590 werden jedoch auf diesem Wege héchstens
10 Proz. Campher gewonnen. Dennoch kann die Ausbeute auch bei Anwen-
dung von Kaliumpermanganat auf 80 Proz. erhoht werden, wenn man nach
dem D.R.DP. 197 161 Isoborneol in indifferenten Mitteln gelést, mit Per-
manganat in saurer verdiinnter Losung oxydiert3).

Es werden z. B. 100 Teile Isoborneol in einer passenden Menge Benzol oder
Petrolither gelost und mit ca. 100 Teilen Wasser verrithrt. Nunmehr wird
eine Losung, bestehend aus 80 Teilen Permanganat, 2000 Teilen Wasser und
20 Teilen konzentrierter Schwefelsédure zugegeben. Am Schlusse der Reaktion
wird das Gemisch alkalisch gemacht und das Losungsmittel mit dem Campher
durch Wasserdampf abdestilliert; die Oxydation ist in etwa 5 Stunden
beendet.

1) Franz Fritzsche & Co. in Hamburg und Verona Chemical Co. in Newark, New-
Jersey: D. R.P. 207 702 vom 29. VIIL 1905. Am. P. 898 943.

2) Semmler: Ber. d. chem. Ges. 33, 3430.

3) Badische Anilin- und Soda-Fabrik: D. R. P. 197 161 vom 28. IV. 1906.
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Aber auch in alkalischer Losung, besser noch mit dem Permanganat
selbst ist es nach dem D. R.P. 157 590 moglich, Isoborneol mit einer Aus-
beute von 95 bis 100 Proz. zu Campher von grofer Reinheit zu oxydieren,
wenn man das Isoborneol in fein gepulvertem Zustand oder in einem in-
differenten Losungsmittel, wie Benzol oder Petroldther, mit einer wisserigen
1proz. Losung eines Permanganats behandelt?).

Auf 10 kg Isoborneol werden z. B. 10 kg Benzol?) und 10 kg Kalium-
permanganat in 1 chm Wasser geldst, angewandt.. Es wird bei gewohnlicher
Temperatur so lange durchgeriihrt, bis die Farbe des Permanganats verschwun-
den ist, und schon nach dem Abtreiben mit Dampf und Umkrystallisieren
aus Petroldther ist der Campher rein. Auch die Isobornylester als solche
konnen mit sauren Oxydationsmitteln direkt zu Campher oxydiert werden.

Wihrend nach Versuchen von Schmitz Isoborneol schon beim Erhitzen
auf hohere Temperaturen fiir sich Wasser abspaltet, 148t es sich ebenso wie
Borneol in Gegenwart von Basen sehr hoch erhitzen, ohne daf diese Ab-
spaltung eintritt und in diesem Zustande leicht mit Oxydationsmitteln,
welche bei niederen Temperaturen auf Isoborneol nicht einwirken, z. B. mit
Superoxyden zu Campher oxydieren. Zur Durchfithrung der Oxydation
eignen sich Braunstein, Manganite, Bleisuperoxyd, Plumbate, Kupferoxyd,
Nickeloxyd, Quecksilberoxyd u. a.?) Die Oxydation erfolgt ohne Bildung
von Nebenprodukten in guteér Ausbeute zu sehr reinem Campher. Da das
Ausgangsprodukt meist durch Ester gegeben ist, kann das Oxydationsmittel
auch gelegentlich' der Verseifung dieser Ester oder nachher hinzugefiigt
werden. Es geniigt z. B., 25 kg Isoborneol mit 25 kg Natron oder gebranntem
Kalk und 50 kg Braunstein oder der iquivalenten Menge Bleisuperoxyd
10 Stunden auf 250° C zu erhitzen und nach dem Erkalten den entstandenen
Campher mit Wasserdampf abzutreiben. Will man die Reaktion bei An-
wesenheit von Wasser durchfithren, so mul die Reaktionsmasse kraftig ge-
rithrt werden. Bei Anwendung des Isobornylacetates fiir sich werden 25 kg
davon mit 35 kg Natron, 50 kg Wasser und 50 kg Braunstein 10 Stunden auf
250° C erhitzt.

Ein Verfahren mit Anwendung von Ozon ist durch das D. R. P. 161 306
bekannt geworden ¢). Es soll sofort fast reinen Campher in nahezu quantitativer
Ausbeute liefern®). — Das Verfahren wird derart ausgefithrt, da z. B. 10 kg

1) Vgl. auch Majewsksi: Inaug.-Dissertation Leipzig 1898. Chem. Fabr. auf Akt.
(vorm. E. Schering): D. R. P. 157 590 vom 8. X. 1903. F. P. 341513, E. P. 6652 ex 1909.

%) Nach dem E. P. 21946 ex 1907 soll Aceton als Verdiinnungsmittel bei der Oxy-
dation von Isoborneol mit Chromsiure angewandt werden. (The Clayton Aniline Co.
Lmtd.)

3) Dr. Schmitz & Co.: D. R. P. 203 792 vom 13. III. 1907. E. P. 3750 ex 1908; F. P.
385352, Am. P. 989 651.

%) Chem. Fabr. auf Akt. (vorm. E. Schering): D. R. P. 161 306 vom 28. IV. 1904;
F.P. 353 065; E.P. 8297 ex 1905 und Am. P. 801 183.

%) Bei der Einwirkung von Ozon auf Camphen wird Formaldehyd und Camphenilon
gebildet, jedoch kein Campher. Durch andere Oxydationsmittel kann Camphen auch
direkt zu Campher oxydiert werden (vgl. D. R. P. 161 306).
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Isoborneol in 40 kg niedrig siedendem Petroldther gelést und 10 kg Wasser
zugefiigt werden; nunmehr wird die zur Oxydation notwendige Menge Ozon
bei gewohnlicher Temperatur so lange eingeleitet, bis es unverbraucht hin-
durchgeht und nach beendigter Reaktion wird der Petroldther abdestilliert.
Statt dieses kann man auch 75 kg 95 proz. Essigsture ohne Wasserzusatz ver
wenden; erst nach der Entfernung der Essigsiure wird Wasser zugesetzt,
neutralisiert und der abgeschiedene Campher weiter gereinigt.

Es ist jedoch nicht einmal notwendig, Ozon anzuwenden, da Sauerstoff
oder Luft mit oder ohne Benutzung von Kontaktsubstanzen ebenfalls das
Isoborneol zu Campher zu oxydieren vermégen, wenngleich die Ausbeute
unvollkommen ist. Im D.R.P. 161 523 wird ein solches Verfahren ) folgender-
mafen geschildert:

Durch langsames Uberleiten von insgesamt 300 1 Sauerstoff iiber 1 kg
Isoborneol bei 160° C wird letzteres in Dampf verwandelt und dieser iiber
Spiralen aus Kupferdrahtnetz bei einer konstant zu haltenden Temperatur
von ca. 180° C durch 3 Stunden derart geleitet, dafl nach dem Passieren des
Kupferdrahtnetzes das Dampfgemisch abgekiihlt wird; es setzt sich ein
Sublimat ab, welches neben unverindertem Isoborneol 20 Proz. Campher
enthilt. Das Isoborneol kann dem Prozesse wiederum zugefiihrt werden.
(Nach dem zitierten Patent bildet sich neben den genannten Terpenderivaten
‘nur etwa 1 Proz. des Ausgangsmateriales an Kohlensidure.) Bei der An-
wendung der Luft statt des Sauerstoffes und Einhaltung einer Temperatur
von 175 bis 177° C resultieren nur etwa 6 Proz. Campher neben unverindertem
Isoborneol. Wurde der Dampf von Sauerstoff und Isoborneol iiber Ton-
scherben als indifferente Fiillmasse eines Rohres bei 180° C geleitet, so ent-
stand ein Gemisch von Campher, Camphen und Isoborneol. Borneol in &hn-
licher Weise. mit Sauerstoff und Kupfer als Kontaktsubstanz behandelt,
‘ergab 7 bis 8 Proz. Campher neben unveréndertem Borneol 2).. Platinasbest,
als Kontaktsubstanz angewandt, gab eine noch geringere Ausbeute an Cam-
pher. Hingegen entstand eine 25proz. Ausbeute, als bei 195° C Borneol-
dampf mit einem Sauerstoffstrom von 300 ccm pro Stunde, 8 Stunden durch
ein Kupferrohr geleitet wurde, das mit Tonscherben beschickt war.

Schmitz hat ein Verfahren ausgearbeitet, nach welchem nicht Borneol
und Isoborneol selbst, sondern deren Alkoholate durch Sauerstoff oder Luft
oxydiert werden, wobeéi sich das Metall des Alkoholates in Metallhydroxyd?)
verwandelt. /CHOM co

H. 0= CgH MOH
CgHyy \C,JHZ + Cq M<(l}H2 +

Ein Zusatz von Sauerstoffiibertrigern, wie Platinschwamm, Nickel ist

zur Durchfithrung der Oxydation nicht erforderlich, da die Reaktion auch

1) Chem. Fabr. auf Akt. (vorm. E. Schering): D. R. P. 161 523 vom 18. V. 1904. E. P.
9550 ex 1905.
2) Chem. Fabr. auf Akt. (vorm. E. Schering): D.R.P. 166722 vom 6. XII. 1904.
Zus. z. D. R. P. 161 523. <
3) Dr. Schmitz & Co.: D. R. P. 203 791 vom 20. XIIL 1906. E. P. 28 036 ex 1907.
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ohne diese schnell und nahezu quantitativ verlduft; hingegen ist ein Zusatz
von indifferenten Losungsmitteln zum Alkoholat, z. B. Toluol vorteilhaft.

Es werden z. B. 17 kg Isoborneol in 60 kg Toluol geldst, durch 2,3 kg
Natrium oder 4 kg Calcium in das Alkoholat verwandelt und nach dem Er-
kalten bei 10 bis 20°C durch Einleiten trockener, kohlensdurefreier Luft
oxydiert; erst gegen Ende der Reaktion wird etwas erwdrmt. Nach Absorption
des Sauerstoffes und erfolgtem Auswaschen wird der gebildete Campher
isoliert und gereinigt.

Nach dem Verfahren Austerweils wird mit Luft, unter Beniitzung von
Salpetersdure und Vanadinséure als Katalysatoren?!) oxydiert.

Zu diesem Zwecke wird ein Gemisch von Borneol oder Isoborneol mit
konzentrierter Salpetersidure von ca. 37 bis 40 ° Bé hergestellt und nach Zusatz
geringer Mengen von Vanadinsiure (V,0;) oder vanadinsaurem Natrium am
RiickfluBkiihler erhitzt, wihrend zugleich Luft oder Sauerstoff derart hin-
durchgeleitet wird, daf ein Entweichen nitroser Gase nicht stattfindet. Die
abziehenden Gase passieren, um Verluste an Salpetersiure zu vermeiden,
eine Kondensationsvorrichtung.

Die Funktion der Salpetersiure und Vanadinsiure als Sauerstoffkataly-
satoren erkldart Austerweil dahin, daf die Borneole von der Salpetersiure
oxydiert werden und diese von der Vanadinsiure wiederum zuriickoxydiert
wird, wihrend letztere in Gegenwart der Salpetersiure Luftsauerstoff neuer-
dings leicht aufnimmt. Austerweil weist in der zitierten Patentschrift darauf
hin, daBl das Verfahren auch mit Vorteil auf Gemische von Borneol und
Isofenchylalkohol Anwendung finden kann, da der Isofenchylalkohol hierbei
zu Fenchon oxydiert wird und dieses in der Zelluloidfabrikation ohne Nach-
teil verwendbar ist.

Ubrigens eignet sich das Verfahren auch zur elektrolytischen Oxydation.
Man kann nidmlich Salpetersiure unter Verwendung von Vanadinpentoxyd
oder dessen Verbindungen als Anode elektrolysieren, der Anodenfliissigkeit
Borneol oder Isoborneol zusetzen, wobei auch in dieser Anordnung Luft
durchgeblasen werden kann. Auf jeden Fall soll die Ausbeute an Campher
zwischen 91 bis 98 Proz. der theoretischen betragen.

Nach dem D.R.P. 177290 gelingt die Oxydation von Isoborneol zu
Campher leicht und rasch mit einer wéasserigen Chlorlgsung, wofern ein
UberschuB von Chlor, welcher auf den gebildeten Campher weiterhin ein-
wirken kénnte, vermieden wird. Es ist jedoch gute Digestion des Gemisches
erforderlich?). Zur Ausfiihrung des Verfahrens werden z. B. 15,4 kg Isoborneol
in 16 kg Benzol geldst und mit einer Losung von 7,1 kg Chlor in 900 1 Wasser
bei gewohnlicher Temperatur durchgeschiittelt. Nach kurzer Zeit ist das
Chlor verbraucht und das Benzol enthilt den Campher in nahezu quantitativer
Ausbeute.

1) Dr. Geza Austerweil, Neuilly b. Paris: D. R. P. 217 555 vom 14. V. 1908. E.P.
18 047 ex 1908; F. P. 392 011; Am. P. 979 247.

%) C. F. Boehringer & Sohne: D. R. P. 177 290 vom 21. V. 1904. F. P. 352 888; E. P.
28 035 ex 1904.
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Das Wasser ist jedoch zur Reaktion nicht unbedingt erforderlich, da
auch beim Uberleiten von Chlorgas iiber fein gepulvertes Isoborneol sich
unter Erwirmung Salzsduregas entwickelt. Bei der technischen Ausfithrung
des Verfahrens wird zur MéBigung der Reaktion das Isoborneol in einem
indifferenten Losungsmittel gelost, duflere Kiihlung angewendet und durch
sorgfaltiges Mischen der Masse ein gleichméBiger Verlauf der Reaktion herbei-
gefithrt 1). Es werden z.B. 15,4 kg Isoborneol in 40 kg Chloroform gel6st und
unter Rithrung, sowie guter Kiihlung 7,1 kg Chlor eingeleitet; wobei Salz-
sdure entweicht. Nachdem das Chlor aufgebraucht ist, wird mit Wasser
gewaschen und das Chloroform vom Campher abdestilliert2).

In derselben Weise wie Isoborneol 1afit sich auch Borneol glatt und derart
in Campher iiberfithren, daf dessen Chlorgehalt nur 0,1 bis 0,2 Proz. betrigt3).

Ferner wird, wie C. F. Boehringer & Séhne fanden und im D. R. P. 182 300
auseinandersetzen, gasférmige salpetrige Séure iiber Isoborneol (fiir sich oder
in Ligroin, Ather, Chloroform gelost) geleitet, unter Warmeentwicklung be-
gierig absorbiert, wobei das Isoborneol allméhlich zu einer leicht beweglichen
Fliissigkeit, welche sich durch Abscheidung von Wasser triibt, zerflieBt.
Die Fliissigkeit weiterhin unter Abkiihlen mit salpetriger Saure bis zur blau-
grilnen Féarbung gesittigt, 148t nach einiger Zeit unter Erwirmung rotes
Stickoxyd entweichen, und es scheidet sich am Boden des Gefélles eine geringe
Menge einer wisserigen Fliissigkeit ab, wihrend das dariiber stehende Haupt-
produkt, ein klares, schwach geférbtes 0l, die Eigenschaft zeigt, mit Wasser
zusammengebracht, zu Campher zu erstarren4).

Wie das Isoborneol verhilt sich auch das Borneol. Da die entweichenden
Gase sich beim Zusammentreffen mit dem Sauerstoff der Luft wieder oxy-
dieren und zuriickgewonnen werden koénnen, besteht die Moglichkeit, das
Verfahren technisch zu verwerten, und es hat sich gezeigt, dafl hierbei Campher
in guter Ausbeute ohne Nebenprodukte gewonnen werden kann. Das
D.R.P. 182300 gibt das technische Verfahren in folgender Weise an?®): In
einen von auBen mit Wasser kithlbaren, emaillierten, mit einem Einleitungs-
rohr versehenen Riihrkessel werden 10 kg Isoborneol gebracht; nun werden
trockene, nitrose Gase®) derart eingeleitet, daBl die entweichenden Dampfe

1) C. F. Boehringer & Sohne: D.R.P. 177 291 vom 28. V. 1904. Zus. z. D. R. P.
177 290; F. P. 4663.

2) Vgl. hierzu auch Faltin: Ann. d. Ch. 87, 376, wonach Chlor auf Sassafrasol ein-
wirkend, Campher erzeugt, ferner F. P. 362956 und Am. P. 864 162, nach welchem
Isoborneol mit Hypochloraten und evtl. einem geeigneten Katalysator oxydiert wird. Das
Amerik. P. 901 708 (Hertkorn) verwendet als Oxydationsfliissigkeit Hypochloritlosungen
im Vereine mit Kupfer- und Eisensalzen.

3) C. F. Boehringer & Sokne: D. R. P. 179 738 vom 2. VIL 1905. Zus. z. D. R. P..
177 290, . P. 6208.

4) Vgl. auch Kackler: Ann. d. Ch. 159,283, sowie Hesse: Ber. d. chem. Ges. 39, 1144 (1906).

5) C. P. Boehringer & Séhne: D. R. P. 182 300 vom 16. VII. 1904; Am. P. 802 793.

%) Vgl. auch das Am. P. 849 018, nach welchem Isoborneol mit Salpetersiure oxydiert
wird, bis nitrose Gase nicht mehr entweichen. Auch nach dem T. P. 377 926 wird Iso-
borneol mit einer Stickoxyde enthaltenden Salpetersiure behufs Camphergewinnung
behandelt. Reines Stickoxyd wirkt auf Borneol nicht ein.
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einen RiickfluBkithler passieren. Nachdem das Isoborneol verfliissigt ist,
kithlt man mit Wasser ab und setzt das Einleiten des Gases bis zur An-
nahme der griinblauen Farbung fort. Da die Masse, der Ruhe iiberlassen,
nach einiger Zeit unter Entwicklung von Stickoxyden warm wird, muB
durch weitere Kithlung dafiir gesorgt werden, daf die Temperatur nicht iiber
60 bis 70° C steige. Nach einigen Stunden sinkt die Temperatur, die Re-
aktion ist beendet und das Reaktionsprodukt wird unter Umrithren und
im diinnen Strahl in 100 1 Wasser langsam einflieBen gelassen, wodurch sich
der Campher im reinen Zustande und in einer Ausbeute von etwa 95 Proz.
abscheidet.

Die katalytische Dehydrierung des Isoborneols wurde zuerst im engl.
P. 17573 ex 1906 versucht, da nach dessen Inhalt Isoborneol in Dampfform
behufs Camphergewinnung der Einwirkung von fein verteiltem Kupfer in
Abwesenheit von Sauerstoff unterworfen wurdel). Auch nach dem D. R. P.
271147 geben Isoborneol oder Borneol mit oder ohne Loésungsmittel mit
wasserstoffabspaltenden Metallen, wie Kobalt oder Nickel erhitzt, Campher.

Zur Ausfiilhrung des Verfahrens ist allmihlicher Zusatz der Metalle
erforderlich, so daf z. B. 5 Teile Isoborneol und 1 Teil Xylol vorerst mit
1 Teil Nickelpulver 21/, Stunden auf 198 bis 200° C erhitzt werden; nunmehr
werden weitere 0,2 bis 0,4 Teile zugesetzt, sodann unter weiterem Erhitzen
die Mengen so lange zugefiihrt, bis eine Einwirkung nicht mehr stattfindet.
Wihrend die Ausbeute an Reincampher bei dieser Art des Verfahrens {iber
85 Proz. betrug, konnte nach der Zugabe der ersten Portion Nickelpulvers
nur ein Camphergehalt von 20 Proz. festgestellt werden. Oder: es werden
10 Teile Borneol, 30 Teile Paraffin und 1 Teil Petroleum mit 1 Teil Nickel
in offenem Gefife auf 240° C erhitzt und weitere 4 Portionen von je 0,75 Teilen
Nickel erst nach jedesmaligem Nachlassen der einsetzenden Wasserstoffent-
wicklung zugefiigt; ein so geleiteter Prozel3 ergab eine 94,5 proz. Reinausbeute
an Campher?).

Eine katalytische Dehydrierung von Borneol und Isoborneol mittels
Nickels und Alkalien ist auch im D.R.P. 219043 beschrieben3). Es hat
namlich die Beobachtung, daf katalytisch wirksame Metalle mit zunehmender
Reinheit weniger wirksam werden, zu Versuchen gefiihrt, welche dargetan
haben, daB Zusitze von Basen, insbesondere von Alkalien, die Aktivitdt sehr
steigern. So z. B. ist reines Nickelpulver, aus dem Oxyd durch Erhitzen im
Wasserstoffstrom reduziert, gegen Borneol und Isoborneol inaktiv, withrend
eine Einverleibung geringer Mengen reinen Natriumhydroxyds das Nickel in
hohem MaBe den genannten Alkoholen gegeniiber aktiv werden 1ift, Die
Herstellung eines solchen Nickels erfolgt z. B. derart, dall eine wisserige,
nicht zu schwache Losung von reinem Nickelnitrat mit 0,14 Proz. von dessen
Gewicht verdiinnter reiner Natronlauge (als Na,O berechnet) versetzt wird;

1) J. N. Goldsmith & the Br. Xylonite Co. Lmitd.

2) Chem. Fabr. auf Akt. (vorm. E. Schering): D. R. P. 271 147 vom 12. I. 1908. Siehe
auch E. P. 26 708 ex 1904; Am. P. 994 437 u. F. P. 398 361.

3) Chem. Fabr. auf Akt. (vorm. E. Schering): D. R. P. 219 043 vom 19. IV. 1908.
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die Losung wird eingedampft, der Riickstand zu Oxyd gegliitht und zu me-
tallischem Nickel reduziert. Die Uberfiihrung des Borneols oder Isoborneols
in Campher vollzieht sich derart, daB z. B. ein inaktives Nickel mit 0,17 Proz.
Na,O schwer reduzierbare in schmelzendes Borneol eingetragen wird; es
findet lebhafte Wasserstoffentwicklung statt. Eine Erhohung der Aktivitit
kann auch dadurch bewirkt werden, daf man dem katalytisch wirkenden
Metall schwer reduzierbare Metallsalze, wie Natriumnitrat, Natriumsulfat,
Bariumchlorid zufiigt. Den gelésten oder trockenen Salzen des Katalysators
{z. B. den Nitraten) werden hochstens 0,5 bis 1 Proz. dieser Salze zugesetzt,
worauf die Produkte geglitht und im Wasserstoffstrom reduziert werden?).

Dennstedt und Hassler haben gefunden, dafl kohlenstoffhaltige Materialien,
hauptsichlich Steinkohle, Braunkohle und Torf, in hohem Grade geeignet
sind, die Oxydation organischer Stoffe durch Luft bei niedriger Temperatur
zu vermitteln2). Wird der Dampf des zu oxydierenden Stoffes mit Luft ge-
mischt iiber die auf 150 bis 300° C erhitzte Kohle geleitet, so 1aBt sich sogar
durch Regelung entsprechender Verhiltnisse zwischen Dampf und Luft,
Temperatur und Durchgangsgeschwindigkeit des Glasgemisches von mehreren
Oxydationsstufen die gewiinschte erhalten. Um die Wirksamkeit der Kohle
zu steigern, ist es vorteilhaft, sie einige Zeit fiir sich zwischen 200 und 300° C
mit Luft zu behandeln. Fiir Braunkohle und Torf ist diese Vorbehandlung,
welche mit Verkokung verbunden ist, unerléflich, um Zersetzungsprodukte,
welche sonst auftreten wiirden, vorher zu entfernen; ebenso niitzlich ist es,
Kohlen von geringem Eisengehalt Eisenoxyd zuzusetzen.

Wenngleich das Verfahren ganz im allgemeinen zur Oxydation von
Alkoholen, Aldehyden und Kohlenwasserstoffen ausgearbeitet wurde, so kann
es auch zur Uberfithrung von Borneol und Isoborneol in Campher beniitzt
werden.

Es bleibe ferner nicht unerwihnt, daB die Oxydation der Campher-
alkohole auch mittels Elektrizitat moglich ist. Im F.P. 387 539 ist die Oxy-
dation des Isoborneols auf elektrolytischem Wege unter Zusatz eines mangan-
oder chromhaltigen Katalysators und Anwendung einer Mangan- oder
Chromanode vorgesehen3) und im Am.P. 875062 wird die elektrolytische
Oxydation des Isoborneols zu Campher in einer Kochsalzlésung beschrieben?).

Weitere Versuche, welche die Gewinnung von Campher aus Terpentinol
bezwecken.

Im theoretischen Teile wurde bereits erortert, daB Camphen von Berthelot5)
mit Platinmohr zu Campher oxydiert wurden, daf ferner Riban®) und auch
Berthelot?) die gleiche Oxydation mit Chromsiuregemisch durchfiihrten; da-

1y Chem. Fabr. auf Akt. (vorm. B. Schering): D. R. P. 219 043 vom 18. VII. 1908,
2) Dennstedt u. F. Hassler: D.R.P. 203 848 vom 24. II. 1907.

3) Ges. f. chem. Ind., Basel.

4) Charles Glaser.

5) Berthelot: Ann. d. Ch. 110, 637.

6) Riban: Bull. d. u. Soc. chim. (II) 24, 17.

7) Berthelot: 1. c.
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bei wurde auf die ausfiihrliche experimentelle Untersuchung dieses Vorganges
durch Kachler und Spitzer hingewiesen.

Schon 1890 meldete Louis Nordheim das Verfahren des D. R. P. 64180
v. 23. XII. 1890 an, nach welchem aus Pinenchlorhydrat durch Erhitzen mit
Natriumcarbonat auf 120°C Camphen hergestellt und dieses im dampf-
formigen Zustande der Einwirkung von Ozon oder ozonisierter Luft unter-
worfen wird, wodurch sich Campher bildet. Ganz der gleiche Vorgang ist im
F. P. 21294 ex 1890 von W. W. Horn beschrieben.

0. A. L. Dubosc verwendete zur Abspaltung der Salzsiure aus Pinenhydro-
chlorid das Gemenge eines Metalls mit einem Oxydationsmittel, und zwar
hauptsichlich Zink oder Eisen im Verein mit Bariumsuperoxyd, so da z. B.
auf 344 Tl. Pinenhydrochlorid 65 Tl. metallisches Zink oder 56 Tl. Eisen und
169 T1. Bariumsuperoxyd angewendet werden. Auflerdem oxydiert er das
entstandene Produkt mit einem Gemenge von Chromséure und einem Peroxyd
bei 180°-C1).

Eine Anzahl von Patenten hat, vom Pinenchlorhydrat ausgehend, die
Oxydation des aus letztgenanntem Produkte abspaltbaren Camphens zur
Grundlage, wenngleich der Mechanismus der Reaktion den Erfindern nicht
geniigend klar war. So z. B. gelangt man nach den E. P. 3365 ex 1896 und
3555 ex 1896 zum Campher, wenn man auf Terpentinol erst Salzsédure, sodann
Luft, Sauerstoff und Alkali einwirken 148t und nachher destilliert. Durch-
sichtiger erscheint das Verfahren von Woods?), nach welchem das mit Alkali
behandelte salzsaures Terpentinol mit Dampf und Luft in Gegenwart eines
Oxydationsmittels destilliert wird. Auch dem Verfahren von Nagel3), wonach:
Pinenhydrochlorid mit Kalk behandelt, und das so erhaltene Produkt mit Sal-
petersiure, Chromssure, Ozon zu Campher oxydiert wird, liegt die Oxydation
des Camphens zugrunde, da letzteres jedenfalls bei der Behandlung mit Kalk,
wenn auch in geringer Ausbeute, entstehen muf3?).

Gewinnung des Borneols aus Campher und dessen Reinigung.

Der Camphér kann nach den bei Borneol besprochenen Reduktionsver-
fahren durch Metalle, wie Natrium, Calcium usw. in den zugehorigen Alkohol,
Borneol iibergefithrt werden. Es entsteht jedoch daneben stets Isoborneol.
Auch katalytischen Reduktionsverfahren wurde der Campher unterworfen.
So z.B. verwandte Jypatiew zu diesen Versuchen ein Stahlrohr von etwa
250 ccm Inhalt. In dasselbe wurden 25 g der Substanz und 2 bis 3 g Nickel-
oxyd, sodann Wasserstoff unter 100 Atm. Druck gefiillt. Bei 320 bis 350° C
wird Campher in Borneol umgewandelt?).

Auflerdem hat das von Sabatier und Senderens bzw. Sabatier und Mailhe

1) 0. L. A. Dubosc: E. P. 8260 ex 1906; E. P. 8260 A (1906); E. P. 8356 und 8356 A
(1906).

2) Woods: E.P. 14 328 ex 1897.

3) 0. Nagel: Am. P. 582 221.

4) Vgl. zu den fritheren auch F.P. 361 333 von O. L. A. Dubosc.

5) Jpatiew, Ber. d. chem. Ges. 45, 3206.
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allgemein ausgearbeitete katalytische Verfahren zur Reduktion von Ketonen
durch Leiten der mit Wasserstoff beladenen Dampfe der Ketone iiber pulver-
formiges Nickel und Kupfer in die Praxis Eingang gefunden. Bei Tempera-
turen von 180° C bewirkt diese Methode nach dem D. R. P. 213 154 auch die
Reduktion des Camphers zu Borneolen und verlduft am giinstigsten, wenn eine
Temperatur unterhalb 170° C eingehalten wird?).

Zur Durchfithrung der Reaktion wird ein Rohr mit einer Schichte von auf
Bimsstein ausgefilltem Nickel oder Kobalt beschickt; nun wird der Strom
eines mit Campherddampfen beladenen Wasserstoffs bei 115 bis 120° C durch-

—————, geleitet und man erhédlt sodann neben
unverdndertem Campher 63 Proz. an Bor-
neolen (hauptséchlich Borneol) ; beihéherer
Temperatur verringert sich die Ausbeute
= auf etwa 24 Proz.
= Um bei der Rektifikation wasserhal-
- tender alkoholischer oder #therischer
a Campherlgsungen das Ausscheiden des
. Camphers in den Destillierapparaten und
4 den Rektifizierapparaten zu vermeiden,

I schlagt Kubierschky vor, der wésserigen
I Alkohol- oder Atherlésung ein Ol, z.B.
S0 { Petroleum vor dem Abtreiben des Alko-
l
|

[+

hols oder Athers zuzusetzen?). Da ein
schwer siedendes O! den sich ausscheiden-
B £ £ ﬁ (T £y~ den Campher insbesondere bei hoherer
[ gy Al Temperatur des Oles l6st, bleibt letzterer
mit dem Oleim Riickstande des Rektifizier-
Fig. 4. ' apparates. Da ferner der Campl.le.r durch
Abkiihlungaus dem Olauskrystallisiert und
das mit Campher gesittigte kalte Ol nach einer Vorwirmung wiederum als Lo-
sungsmittel in den Rektifizierapparat zuriickgefithrt werden kann, geht vom
Ole wenig verloren. Obgleich das Verfahren fiir alle Arten Destillierapparate
verwendet werden kann, besitzt es fiir die kontinuierlich arbeitenden Apparate
hohere Bedeutung. Der Betrieb solcher Apparate geht folgendermafBen vor
sich: In die Destillierkolonne 4, bis 4,, deren unterer Teil, von a abwirts,
als Abtreibekolonne dient, wihrend der obere Teil 4,, von a aufwérts mit dem
RiickfluBkiihler B die Rektifikation der abgetriebenen Alkohol- bzw. Ather-
dampfe bewirkt, wird die campherhaltige wiisserige Alkohol- oder Atherlésung
bei a eingefiillt. Der zur Destillation erforderliche Wasserdampf wird bei b
zugefiithrt. Die reinen Destillationsprodukte entweichen bei ¢ und gelangen
in den Kondgnsator C. Bei d wird das fertige Produkt abgezogen.
Der Stutzen e ist am unteren Kolonnenteil 4, dort angebracht, wo die
Ausscheidung des Camphers beginnt. Durch ihn wird eine entsprechende

1) Chem. Fabr. auf Akt. (vorm. E. Schering): D. R. P. 213 154 vom 21. XII. 1907.
2) Dr. Konrad Kubiersckky in Eisenach: D. R. P. 264 653 vom 11. IV. 1912.



Gewinnung des Borneols aus Campher und dessen Reinigung. 125

Menge eines schwersiedenden Losungsmittels fiir Campher, z. B. Petroleum
nach entsprechender Vorwiarmung in den Apparat eingefiihrt. Das Ol lost
den Campher und liuft mit dem wésserigen Riickstand bei f ab. Nunmehr
gelangen Ol und Wasser durch ein Siphonrohr in die Scheideflasche D, wo das
Ol an die Oberfliche gelangt und durch g und kb getrennt abgefithrt werden
kann. Nunmehr passiert das heiBe Ol ein oder mehrere Abkiihlungsgefifie E,
wo der Campher auskrystallisiert. Weiter wird das erkaltete Ol in einem Warme-
austauscher F mittels des heiBen, durch % aus der Kolonne ablaufenden Riick-
standes wiederum vorgewdrmt und neuerdings durch e in die Kolonne 4,
zuriickgefiithrt. Der Riickstand verlift den Apparat bei s.

Fiir normales Leuchtpetroleum von der Dichte 0,85 und den Siedegrenzen
150 bis 300°C ergibt sich die erforderliche Menge pro 100 kg eines zu ver-
arbeitenden Alkohol-Camphergemisches aus der Differenz der Losungskapazitit
des Petroleums, bei der Temperatur der aus der Kolonne abflieBenden Fliis-
sigkeiten (annahernd 100° C) und der Losungskapazitat bei der Temperatur,
mit welcher es aus den Krystallisationsschalen, mit Campher gesittigt, aus-
flieBt. Da Versuche ergaben, dal 100 ccm Petroleum bei 25° C 60 g Campher,
bei 100° unter Sittigung 150 g Campher losten, so wiirden diese 100 ccm
gesittigten Petroleums bei der Abkithlung auf 25° 150 —60 =90¢g
Campher ausscheiden. Um daher z. B. 3 kg Campher aus einem Gemenge
auszuscheiden und wiederzugewinnen, miiten m%)@ = 3333 ccm des
bezeichneten Petroleums auf je 1001 einer 3 proz. Alkohol-Camphermischung
angewandt werden. Besitzt das angewandte Petroleum relativ niedrig sie-
dende Anteile, so kann der abdestillierte Alkohol durch diese verunreinigt
werden.

Der natiirliche Campher wird meist in Japan durch Sublimation gereinigt.
Eine von Hesse ausgearbeitete Reinigung natiirlichen und kiinstlich aus Bor-
neol, Isoborneol, Camphen dargestellten Camphers von Verunreinigungen,
welche #hnlicher physikalischer Eigenschaften wegen nur schwer durch Destil-
lation, Umkrystallisation usw. zu beseitigen sind, beruht darauf, dafl der
Campher nicht nur in Vitriol6l, sondern wie Hesse fand, auch in schwicher
konzentrierter Schwefelsdure 16slich ist ).

Reiner Campher, schon in 50 bis 60 proz. Schwefelsdure teilweise 16s-
lich, ist ndmlich in 2 bis 3 Gewichtsteilen 65 proz. Schwefelsiure vollstindig
und klar loslich, fallt ferner aus diesen Losungen durch Zusatz von Wasser
als feinpulveriger, weiBer Niederschlag aus, welcher nicht wie krystallinischer
Campher beim Lagern zusammenbickt, und 148t sich nach dem Ausschiitteln
mit Lésungsmitteln (Petroliather, Benzol, Toluol u. dgl.) aus diesen wiederum
in krystallinischer Form gewinnen. Nur bei lingerem Stehen oder beim
Erhitzen auf hohere Temperatur bilden sich Sulfosduren. Hingegen sind die
Beimengungen des Camphers (Borneol, Isoborneol, Pinen, Camphen, Terpen-
ketone usw.) in so konzentrierter Schwefelsdure nicht oder nur wenig 1dslich,

1) Dr. Albert Hesse: D. R.P. 164 507 vom 19. V. 1904.
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werden ferner bei lingerer Einwirkung der Séure oder beim Erwirmen mit
derselben entweder in Kohlenwasserstoffe und Wasser (wie Borneol und Iso-
borneol) oder in Polymerisationsprodukte wie Pinen, Camphen, Terpenketone,
iibergefiihrt, so daf sie durch Filtrieren, Dekantieren, durch Ausschiitteln
mit Petrolather, Benzol usw. entfernt werden kénnen.

Ein derartiges Reinigungsverfahren ist fiir den durch Oxydation von Bor-
neol oder Isoborneol mit Chromséure oder Permanganat gewonnenen Campher
deshalb vorteilhaft, weil schon das bei der Oxydation entstehende rohe Ge-
misch von Campher mit Borneol oder Isoborneol dem Verfahren unterworfen
werden kann.

Der Arbeitsvorgang wird von Hesse folgendermafen geschildert: 10 kg
eines Gemisches, welches 80 Proz. Campher und 20 Proz. Camphen enthélt,
werden mit 80 bis 100 kg einer 65 bis 70 proz. Schwefelsdure geschiittelt oder
geriihrt. Die schwefelsaure Losung, von dem Ungeldsten abfiltriert oder dekan-
tiert, kann auf zweierlei Weise verarbeitet werden: Sie wird entweder mit etwa
5 Vol.-Proz. Petroldther, Benzol usw. ausgeschiittelt, um sie von den Ver-
unreinigungen, welche noch in der Losung suspendiert sind, zu befreien, wobei
etwa 2 bis 5 Proz. des gelosten Camphers aufgenommen werden, und nach
deren Abtrennung durch wiederholtes Ausschiitteln mit grofleren Mengen des
Losungsmittels vom gesamten in Losung befindlichen Campher befreit; oder
der geldste Campher wird durch allméhliches Zusetzen von Wasser unter Rithren
wieder ausgefillt, wobei die ersten Anteile des Niederschlages in einer Menge
von etwa 5 Proz., welche die in der Losung noch suspendierten Verunreini-
gungen enthalten, gesondert aufgefangen werden. Nach Trennung dieser wird
durch Zusatz weiterer 150 kg Wasser der gesamte Campher ausgeféllt. In
beiden Fillen ist der Campher nach eventueller Wiederholung der Operation
rein und weil. Das Verfahren kann auch so ausgefithrt werden, dafi das zu
reinigende Gemenge in 90 bis 95 proz. Schwefelsiure unter Kithlung gelost wird ;
durch entsprechenden Zusatz von Wasser oder Eis wird die Losung unter Kiih-
lung auf einen Gehalt von 60 bis 70 Proz. Schwefelsiure verdiinnt und nach
dem Filtrieren oder Dekantieren wird die schwefelsaure Losung auf -die vor-
geschilderte Weise weiterverarbeitet.

Die wirtschaftlichen Grundlagen der Herstellung kiinstlichen Camphers.

Solange der Campher nur medizinisch und zu pharmazeutischen Prépa-
raten verwendet wurde, war dessen Verbrauch keineswegs groB. Letzterer -
stieg erst, als dieses Produkt als Zusatzmittel zur Nitrocellulose im Celluloid
und zur Herstellung rauchlosen Pulvers benutzt wurde. Aus einem Vortrage
Hallers auf dem VIL. internationalen KongreB f. angew. Chemie in London?)
138t sich entnehmen, daf der Export des Camphers 1868 nur 280 892 kg im
Werte von 200 452 Mk. betrug, wihrend Japan 1907 1 834 594 kg Campher
im Werte von 15069 831 Mk. ausfithrte. Der Preis war mittlerweile von
71 Mk. auf 712 Mk. pro 100 kg gestiegen.

1) Chem.-Ztg. 23, 621 (1909).
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Nach Deutschland fithrte Japan aus:

1901 . . . . . .. fiir 532 771 Yen?) 1907 . . . . . fiir 1 301 544 Yen
1902 . .. .. .. ,» 710923 ) 1908 . . . .. , 375642
1903 . . . . . .. , 672501 ,, 1909 . . . .. ys 545 583 ,,
1904 . . ... .. , 146842 1910 . . . .. , 322430
1905 . . .. ... , 115012 ,, 1911- . . . . . ,, 475337
1906 ... . . ... , 509521 , 1912 . . . .. ,» 435949

Vor dem Kriege betrug der Weltkonsum an Campher jahrlich etwa.
4 000 000 kg, wovon mehr als ein Drittel aus Formosa stammte. Es entstand
daher schon zu Anfang dieses Jahrhunderts das Streben, in allen Kulturstaaten
sich vom Importe Japans und dessen hohen Campherpreisen unabhéingig zu
machen. Aber nicht Europa, sondern Amerika war es, welches versuchte,
dieses Streben in Wirklichkeit umzusetzen. Die ersten industriellen Versuche
zur Herstellung synthetischen Camphers sind némlich auf die Chester Chemical
Company in New-York zuriickzufithren, welche auf Fox Island eine Fabrik
errichtete. Nach dem von dieser Firma ausgearbeiteten Projekte betrug der
Weltkonsum an Campher im Jahre 1902 gegen 8 000 000 lbs, wihrend der-
jenige der Vereinigten Staaten von Nordamerika mit 2 000 000 lbs beziffert
wurde. Die Firma stellte in Aussicht, 99 proz. Campher in der Menge von
600 000 1bs derart aus Terpentinél herzustellen, dal die Ausbeute an Campher
98 1bs auf 1 Barrel Terpentindl betragen wiirde?).

Auch in Deutschland, Frankreich und England begann alsbald der Ver-
such der industriellen Herstellung synthetischen Camphers und es entstanden
eine Anzahl von Werkstatten, welche sich dem neuen Problem zuwandten.
Solange der Campherpreis hoch genug war, schien der 6konomische Vorteil
der jungen Industrie gesichert, und da die Preise ununterbrochen gestiegen
walen, so daf 1904 der Preis von 100 Yen, 1907 aber schon 164 Yen pro
100 Kin gegeniiber dem Preis von 16 Yen im Jahre 1868 betragen hatte,
konnte deren dauerndes Sinken nicht erwartet werden. Als aber im Jahre 1907
die Japaner infolge der Konkurrenz des synthetischen Camphers mit dem
Preise dieses Produktes wieder auf 115 Yen herabgingen, bot sich den Fabriken
fiir synthetischen Campher keine Rentabilitit mehr dar, so daB die Betriebe
unterbrochen wurden.

Mit Ausnahme eines einzigen Unternehmens, dem es gelang, noch bei
hohen Campherpreisen die Kosten der Investierung abzuschreiben, konnten
die anderen Unternehmer nicht einmal ihre Einrichtungsspesen decken3) und
manche derselben erlitten hohe Verluste. Heute aber wird in Deutschland
synthetischer Campher wieder fabriziert.

Fiir eine industrielle Herstellung von Campher aus Terpentindl kommt
zunédchst die erzielbare Ausbeute in Betracht. Nach einer Studie von Otto
Schmidt lieferte Terpentingl mit Salzsduregas gesdttigt 43 Proz. festes Pinen-

1) 1 Yen war vor dem Kriege 2,30 bis 2,50 Mk.

2) Ber. von Schimmel & Co., April 1903.

8) Vgl. Hesse: Uber die Entwicklung der Industrie der dther. Ole (Festschrift
Wallach), Gottingen, Vandenhock & Ruprecht 1909.



128 Die wirtschaftlichen Grundlagen der Herstellung kiinstlichen Camphers.

hydrochlorid neben 57 Proz. flissiger Chloride. Vom festen Pinenhydrochlorid
konnten 95 Proz. Camphen gewonnen werden, welches eine Ausbeute von
85 Proz. an Isobornylacetat érgab. Isobornylacetat lieferte 98 Proz. Isoborneol
und dieses 80 Proz. Campher. Wurde das Terpentin6l mit organischen Séuren
behandelt, so ergab es 37 Proz. Bornylester und 53 Proz. Limonen. Aus den
Bornylestern konnten 98 Proz. Borneol gewonnen werden, welche ca. 80 Proz.
Campher ergaben. Im Durchschnitte betrug bei beiden Verfahren die Ausbeute
ca. 25 Proz. der angewandten Menge Terpentingl und zu 50 Proz. fiel an Ter-
penen ab, welche zu Camphererzeugung nicht mehr geeignet, der Lackfabri-
kation zugefiihrt wurden. Die damals von 72 bis 125 Frs. pro 100 kg franzo-
sisches Terpentinél schwankenden und 95,5 Mk. fiiramerikanisches Terpentinol
betragenden Preise lieBen die Herstellung synthetischen Camphers um so
weniger rentabel erscheinen, als auch die Campherpreise innerhalb 4 Jahren
zwischen 415 und 800 Mk. pro 100 kg schwankten und 1907 zuriickgingen,
nachdem in diesem Jahre Campher mit ca. 1000 Mk. pro 100 kg bezahlt worden
warl). Eben dieses Schwanken der Preise war es hauptséchlich, welches die
Fabriken dtherischer Ole, also einer Industrie, die mit der Terpenveredlung ver-
traut war, von einer Herstellung des synthetischen Camphersim grofien abhielt.

Unmittelbar vor dem Kriege wurden fiir 100 kg Campher 400 Mk. be-
zahlt; nach dessen Beginn stieg jedoch der Preis rasch auf 700 bis 800 Mk., so
daB wihrend des Krieges die Herstellung des synthetischen Camphers selbst-
verstindlich keine 6konomische Schwierigkeit bot. DafB} diese Iabrikation
heute rentabel ist, steht auler Zweifel, jedenfalls ist aber in Betracht zu ziehen,
daB die giinstige Verwertung der Nebenprodukte und Riickstinde eine grofle
Rolle spielt und daB die wichtigsten, Terpentinél produzierenden Staaten, der
Reihe nach die Vereinigten Staaten von Nordamerika, Frankreich, Rufland,
Deutschland, die mitteleuropiischen Staaten und Spanien sind. Man ersieht
hieraus, daB fiir Deutschland ein groBer Teil des Rohmaterials im Besitze des
Auslandes ist. Ferner darf nicht unerwshnt bleiben, daB das an Pinen reich-
haltigste Ol das franzésische ist, wihrend amerikanisches Ol weniger und das
deutsche Ol am wenigsten enthilt.

1) Schmidt: Chem. Industrie 1906, 241.
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Verzeichnis der deutschen Reichs-Patente.

42 458 178 934 197 161 206 619 219 043

67 255 179 738 197 163 207 155 219 044
134 553 179 791 197 346 207 156 219 243
149 791 182 044 197 767 207 702 220 838
153 924 182 300 197 805 207 888 223 795
154 107 182 943 200915 208 487 228 613
157 590 184 635 203 791 208 636 229 190
158 717 185 042 203 792 212893 230 671
161 306 185933 203 848 212 901 243 692
161 523 187 684 204163 212908 250 743
164 507 189 261 204 921 213 154 264 246
166 722 189 867 205 295 214 042 264 653
175 097 193 177 205 849 215 336 268 308
177 290 193 391 205 850 217 555 271 147
177 291 196 017 206 386
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Aus den Besprechungen:

Seifensieder-Zeitung: Das groBte Interesse beanspruchen wohl derzeit die Fett-
hédrtungsverfahren, sie nehmen daher auch den weitaus groBten Raum im Buche
ein. Mit groBer Sorgfalt wird ihr Werdegang geschildert und ihr gegenwartiger
Stand durch Beschreibung zahlreicher patentierter Verfahren, deren Apparatur an
der Hand einer Reihe klarer Abbildungen eingehend erortert wird, anschaulich vor
Augen gefiihrt. Die technischen Darstellungen sind iiberall mit den einschldgigen,
teilweise erst durch die neuen Verfahren gezeitigten und vielfach noch gar nicht
gekldrten wissenschaftlichen Erdrterungen durchdrungen, und es moge die Ein-
ordnung und Sichtung des diesbeziiglichen Materials besonders gliicklich hervor-
gehoben werden. Die Eigenschaften der gehirteten Fette sowie die wirtschaft-
lichen Grundlagen des Fetthdrtungsprozesses werden in speziellen Kapiteln ein-
gehend behandelt. Der Umstand, daB in das Buch Verfahren zur Veredelung von
Fetten, welche gegenwartig nicht oder doch nur in sehr beschrinktem MaBe prak-
tisch durchgefiihrt werden, sowie auch dltere Verfahren, welche derzeit iiberhaupt
nicht mehr ausgefiihrt werden, aufgenommen wurden, diirfte besonders fiir den auf
diesem Gebiete neuschaffenden Technologen von Wichtigkeit sein, da einerseits
die diesen Verfahren zugrunde liegenden Prozesse zu Ausgangspunkten neuer Ent-
wicklungsmoglichkeiten der Fettindustrie werden kdnnen, andererseits aber ihre
Kenntnis den Schaffenden vor Irrtiimern zu bewahren vermogen. Allen Fettchemikern
kann das Werk nur warmstens empfohlen werden, und zwar nicht nur dem weiter-
schaffenden Fachmann, sondern auch allen denen, welche sich sowohl in tech-
nischer als wissenschaftlicher Beziehung iiber den behandelten Gegenstand gleich
gut und gleich erschépfend informieren wollen.

Deutsche Parfiimerie-Zeitung: In dem ausgezeichneten Werke unternimmt es der
bekannte Verfasser, zum ersten Male einen Uberblick iiber den Stand der tech-
nischen Fettveredlung und -hdrtung zu geben, und bietet in der Tat in iibersicht-
licher Weise ein tretfliches Bild der bis zum Juli 1915 bekanntgewordenen Ver-
fahren, wobei naturgem@B der eigentliche FetthartungsprozeB mit Recht den groBten
Teil des Buchumfangs einnimmt. :

Chemiker-Zeitung : Man empfindet bei genauer Durchsicht des Buches, da Ver-
fasser die behandelten Probleme schon von ihrer friiheren Entwicklung aus selbst
verfolgt hat und die vorliegende Darstellung das Produkt langjdhriger Beschaftigung
mit dem behandelten Gebiete ist. Ebenso wie Benedikt-Ulzers Werk ,,Untersuchung
der Fette und Wachsarten wird das vorliegende Buch Klimonts sehr bald seinen
Platz nicht nur in einer jeden Betriebsstitte der Fettechnik, sondern auch in der
Bibliothek eines jeden Technologen finden, der an der Industrie der Fette groBeres
Interesse nimmt.





