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I. Zs i g m  o n dy  - L 6 s nn g. 
Oline I m p f u n g  Mit  I m p f u n g  

0.0078 g An, purpurroth, stahlblau, 
123 ccm Wasser, mit Oberflgchen- mit Obertlfichenschimmer 
4 ccrn It5-n. K2CO3 sohimmer (rascher) 
0.0078 g Au, 
135 ccm Wasser, 
4 corn 'i5-n. K2C03, 
'h ccm H.COH, 35 pCt. 
0.0078 g Au, 

1 iB:: 
tief rothviolett 

(r ascher) 
tiefroth 

rubinroth. 

a ccm ELCOH, 35 pCt. 
11. C o n c e n t r i r t e r e  Losung.  

tiefviolett, violett, mit Oberflhhen- 
mit OberflBchen- schimmer (sebr rash ,  I schimmer aber baldige Abscheidung) 

0.00868 g Au, 
125 ccm Wasser, 
4 ccm li6-n. KsC03 
0.00868 g Au, I 

1 in der 
( Wfirme 

blau 125 ccm Wasser, in der 
4 ccm 1I5-n. KsCOa, \ K&lte 1 
','a ccm H.COH, 35 pCt. 

rubinroth 

Alkohol  a n  S te l l e  von Formaldehyd.  
0.0078 g Au, 
125 ccm Wasser, grhn blau 
10 ccm Alkohol 

I in der \ tiefviolett 
( WBrme (bedeutend rascher) 

tiefviolett, 
mit Oberflgchen- 

sc himmer 

tiefviolett 
(bedeutend rascher). 

0.00868 g Au, 
125 ccm Waaser: 
10 ccm Alkohol 

1 in der 
( WiLrme 

267. J. Houben:  Ueber die Darstellung von Borneol und 
Bornylacetat &us Pinenahlorhydrat. 

[Aus dem I. chemischen lostitut der Universitfit Berlin.] 
(Eingegangen am 19. MBrz 1906.) 

In  meiner letzten Mittheilung iiber Synthesen von Carbonsauren 
aus Alkylmagnesiumhaloi'den habe ich bereits angegeben , dass sich 
aus der entsprechenden Metallverbindung des Pirienchlorhydrats durch 
Einwirkung des Luftsanerstoffs ein Borneolat bilde, aus dem durch 
Sauren Borneol in nicht nnerheblichen Mengen zu gewinnen seil). Zu- 
erst erhielt ich diesen Alkohol bei der Darstellung der Hydropinen- 

I) Diese Berichte 38, 3801 [1905]. 
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carbonsaure als Nebenproduct im Jahre  1902. Unmittelbar nach seiner 
Identificirung gelang es mir dann auch im gleichen Jahre, ihn als Haupt- 
product darzustellen, indem ich statt des Kohlendioxyds trockne Luft 
in eine Hydropinenmagnesiumchloridlosung einleitete. So wurden be- 
trachtliche Mengeri Borneol dargestellt, die zu der bereits angekfindigten 
Untersuchung fiber Bornylcarbonsaure 1) dienen sollten. 

Aus einem Vortrage, den Hr. A. H e s s e  kiirzlich in der Dentscheu 
chemischen Gesellschaft gehalten hata), scheint hervorzugehen, dass sich 
der genannte Forscher auf dem gleichen Gebiet bewegt, und ich nehme 
dies zur Veranlassung, zur Wahrung meiner Prioritat eine kurze Mit- 
theilung fiber die Synthese des Borneols aus Pinen zu machen. Der  
von Hrn. H e s s e  fur seinen Vortrag gewahlte Titel: BUeber Pinen- 
uiid Camphen-Chlorhydrats Less mich nicbt sofort vermuthen, was ich 
nachher erfuhr, dass es sich namlich um einen Gegenstand handele, 
mit dem ich niich schon lange beschafrige nnd der bei der Mittheilung 
rneiner Studien iiber Bornylmagnpsiumchlorid und Bornylcarbonsaure 
ausfiihrlich behandelt werden wird. Ich bitte zugleich darum, diese 
Studien der von mir . zuerst dargestellten Magnesiumverbindung des 
Pineiichlorhydrats3) ungeetort vollenden zu diirfen. Die technische 
Verwerthbarkeit des Verfahreus. das Hr. H r s s e  zum Patent ange- 
meldet hat'), wird davon nicht betroffen 

D a r s t e l l u n g  v o n  B o r n e o l  a u s  P i n e n - c h l o r h y d r a t .  
10 g festes Pinenchlorhydrat werden in 4 c ~ m  absoluten Aethers 

gelost und 1.4 g Magnesiumband sowic. 0.5 ccm Jodmethyl zngefiigt. 
Das Ganze bleibt in einem kleinen Rundktilbchen gut rerscblossen in 
Wasser stehen, his die Hauptmenge des Metalls aufgezehrt ist, was 
nreistens nach 24 Stunden der Fal l  ist. Die schmutzig graugelbe, von 
Magnesiumresten durchsetzte Emulsion giebt man sodurin in  einen ca. 
600 ccm fassenden Rundkolben, in welchem 100 g Chlorbydrat, 12.6 g 
Magnesiumband und 75 ccm absoluter Aetber sich befinden, und lasst 
d a m  wieder wohlverschlossen in kaltem Wasaer steben. Nach 3-4 
Tagen,  i n  welchen von Zeit zu Zeit kraftig urngeschiittelt wird, ist 
nur noch wenig Metal1 vorhanden, dessen Menge, wenn die Reaction 
gut verlaufen ist,  noch nicht ein Gramm ausniacht. Man giebt nun 
noch 150 ccm Aether hinzu und leitet dann einen sorgfiiltig getrock- 
ncten Strorn vori Luft oder besser Sauerstoff zu, der die Bildung eirier 
schwer fliissigen, graiien Emulsion bewirkt. Gegen Ende erwarrnt man 

I )  loc. cit. 
a) Der Vortrag ist inzwischen im Druck erschienen; vgl. diese Berichte 

39, 1127 [1906]. Die Redaction. 
3, J. Houben und L. Kesse lkaul ,  diese Berichte 36, 3696 [1902]. 
4, Anmeldung H. 34107, R1. 180, vom 8. 11. 04, veroffentlicht im Reichs- 

anzeiger vom 6. 11. 1905. 
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einige Stunden am Riickflusskiihler so lange, bis keine Absorption von 
Sauerstoff mehr zu erwarten ist, auf dem Wasserbade und zersetzt 
nach dem EI kalten niit Eis und Schwefelsaure. Die atherische Schick,  
die mit den atherischen Extracteu der wasserigen vereinigt, iiber Na- 
triumsulfat getrorkuet und concentrirt wird, enthalt als Hauptproduct 
Borneol bis zu 72 pCt. der Theorie, daneben H y d r o d i c a m p h e n ,  etwas 
unverandertes Pinenthlorhydrat und einen leicht fliichtigen, C a m p h a n  
vorstellenden Kohlenwassei stotl. Das  Gemenge wird unter gewohnlichem 
Druck fractionirt, uiid es gt4iogt so leicht, das Borneol von Hydro- 
dicamphen und Camphan z u  trennen. Von etwas Pinenhydrochlorid w ird 
es dann durch Krystallisatioo aus Ligroi'n befreit, aus welchem es sicb 
in derben, gliinzenden Tafeln ausscheidet. Der  Siedepunkt liegt bei 
212", der Schmelzpunkt bei 203-204°, entsprechend den sich in der  
Literatur iiber Borneol findenden Angaben. Sein A c e t a t  destillirt nnter 
11.5 mm bei 100-102°. Letztues  lasst sich in einfacher Weise und 
guter Ausbeute durch Combination des vorstehend beschriebenen Ver- 
fahrens mit dem Veresterungeverfahren nach D. R:-P. 162 863 darstellen. 
Man zersetzt dann die durch Einwirkung von Sauerstoff auf Hydro- 
pinenmagneeiumchlorid erhaltene Emulsion statt mit Eis rnit Essig- 
saureanhydrid, wobei sich direct das Acetat bildet , entsprechend fol- 
genden Gleichungen : 

CIOH17.MgCl + 0 = CloH17.OMgC1; 
C I ) H ~ ~ . O M ~ C ~ + ( C H ~ C O ) ~ O  = CioH17.O.COCH3 + CHs.COOMgC1. 
Chlormagnesiumborneolat Born ylacetat 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

268. Hugo Haehn: Eine neue Bildungsweise der Ketone. 
[ R u  r z e M i t t  hei  I u n  g.] 

(Eingegangen am 27. April 1906.) 
Technisches C a l c i u m c a  r b i d  reagirt schon in  der Kalte mit trock- 

nen, f e t t e n  M o n o c a r b o n s a u r e n ,  wobei sich Acetylen in reichlicher 
Menge entwickelt. Nimmt nian diese Reaction bei hoherer Temperatur 
vor, SO kann man von den Sliuren direct zu K e t o n e n  gelangen. E5 
spalten namlich zwei Molekiile Sauren gleichzeitig Wasser ur~d Kohlen- 
saure ab: 

= R . C O . R  + COn + H20. 
R .  coo .~ H 

Das  frei werdende Wasser entwickelt aus dem Calciumcarbid Acetylen 
und lasst Calciumoxyd bezw. Calciumoxydhydrat entstehen. 


