
grnugrn. Als Fazit der Explikationen von Hm. B i i t t c h  e r  verbleibt 
also nur, clae sich r n i j g l i c h e r w e i s e  Adrenalin bei der Umset,zung von 
Dioxyphenylhalogrnathanolrn mit MethTlamia bildet, eine Tatsache, 
die nachdeni (lurch F r i e d t n a n n  die pine der v m  mir zuerst vorge- 
schlagenen isomerrn Formrln als dem Adrenalin endgiiltig zukommend 
nachgewiesru wordrn ist, so gut wie selbstverstandlich ist. Solange 
also Hr. B i i t t c h e r  nicht in dr r  Lage ist, eindeutigerr Motive brizu- 
bringen, ist der Ikweis, dalJ bri der ervahnten Urnsetzung Adrenalin 
rntstrht, nicht, erbracht, und es verspricht der Titel sr inrr  Biitteilung 
mehr als der Inhalt hnlten kann. 

69. Ernst Beckmann: 
Versuche Bur Spaltung der racemischen Camphersauren 

und der Isoborneole in die aktiven Komponenten. 
[Mitteilong auc den1 Idahorator. ftr ,4ugewantltc Cheniie der Universitst Leipzig.] 

jEingegxngen am 18. .Jannar 1909.) 

In riner i i r r  let,zteri Hefte dieser Berichte (41, 4470 [1908]) eut- 
haltrnen vorliiufigen Alitteilung ))fiber die Totalsynthese des Camphers  
weist C; u s  t. K o m  p pa :iuf seine ziirn Teil ausgefiihrten, zrun Teil be- 
absichtigten Versuche hin, raceniische i-Cantphersiiure in die aktiven 
Koiiiponentrn zu zerlegw. JIit Hilfe von Chinin gelang es bereits, 
(lie l-Caniphers%urr, nicht nbw die tl-Cnmphersiirire, ganz rein zi t  

erh nl ten. 
.~~i t i~erkungsweise niaeht K o r n p p a  darauf aufmerksam, daIi nach 

H e i l a t e i u  (Siippl. I, 343) rind S e m m l e r  (Bd. 111,422) ails raceniischer 
Gamphersiiure ntit Hilfe tlrs Cinchoninsalzes tl-(.*amphersaure angeblich 
zu gewinnen sri, aber die Originalliteratur nicht aufzufinden war. 
Nunniehr brabsichtigtK o 111 p p  a, Versuche auszufbhren, den racemischen 
;-Campher selbst i n  (1- irnd I-Campher uber die entsprechenden Bor- 
neole z i ~  spaltrn. 

In1 k’olgenden mag desh:ilb iiber hierher gehijrige Versuche he- 
richtet werden, wrlche icli vont lsoborneol ausgehend hereits vor 
langerer Zeit I) mit cand. E. S a r a n  ausgefuhrt habe. 

I s o b o r u e o l .  
Nnvh tlrr Vorschrift von J. B e r t r a m  rind H. W a l b a u m 2 )  in 

der I.’ahrik yoti S c h i n i n i e l  &, Co. aus Camphen hergestelltes Isoborneol 

I )  Erlmigen, Dissert. 1S9i; vcrgl. Journ .  f.  prakt. Cliem. “21 66,39,40 [ 189il. 
:) .Tourn. f .  prakt. Chcni. [2] 49, 1 [1S94]. 
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zeigte irn zugeschmolzenen Capillarriihrchen den Schiiielzpuiikt 412 
uud in  verschiedenen I~ijsungsmitteln die folgenden Drehungen I )  : 

L6sungsmittel 
Alkohol . . . . . .  1 Mol [aJD .. +3.90 
Petroliither . . . . .  )) - - + 3.00 
B e n z o l .  . . . . . .  )) )) = +2.40 
Toluol . . . . . . .  )) )) + J .YO. 

N'ie diese %ahleu ergelpen, ist d:is I~rehuugsveriiiiigei~ gering u i i { l  

Eine ki.!-oskopische Bestinimung in Benzol eryab die Mlulokulargewichte 
iiiit tlenr 1~;isungsrnittel etwas vergndrrlich. 

142.5, 115.5, 14S.7, i i n  Mittel = 115.6: 
Lcr. f i l ~  CloIIlsn = lc>4. 

0 s y d : i  t io n z 11 (1: a I I I  p 11 e r. 
Welcher Campher diesem Isoborneol zugriiiide liegt, lielJ sic11 

leicht durch Oxydation mit Salpetersaure erfalireu. Isoborneol loste 
sich leicht in konzentrierter Salpetersiure auf; linter Kiihlen mit E L -  
vasser  verlief die Reaktiou rasch unter Ent\vit.klung reichlicher Stick- 
oxydgase. Zusatz von Wasser schied deli Cnmpher nls Iiriinieligr 
Masse ah; nach Alppressen, Destilliereii mit IYnswrdnmpF untl 
Kryst:tllisieren n u s  Alkohol schmolz er  bei 177O. 

Drehung: [aID in Alkohol (1 Mol) = -9.1" 
B >) Benzol )> = -5.5'' 

Die geriuge Drehung deutet auf eine r:~crmische Campher- 
uiischung, denn gewohnlicher Campher hat die Drehung [a] , ,  in Alkohol 
= 4-44.?". 

0 s y tl :I t i o n z I! C :I ni 1) h e r  R ii.u r e .  
Lni die Nntnr  des Caniphers weiter aufzukliiren, wurde er  nacli 

der Yorsthrift \-on M'. A. N o  y e s ?) mit Salpetersaure durch 60-st~udige.  
Krhitzen nuf den1 Wxsserbade osydiert. Die erhaltenr, in Prisnieii 
krystallisierte Camlhersiiwe sclimolz nnch iiiehrf:toheui Umkrystal- 
lisieren nus hei0eni IYasser bei .300-20?". Fie ist. srliwerer liislich 
nls die gewviihnliche rl-C:imphersanre. 

Verschietlene Pr5pnrate zeigteu in 1 l[ol enthnlteuden, alkohti- 
lischen Iijsungen folgende Drehungen: 

= - 7.70,  - 7 3 ' ,  -5.20. 

') Alle Beobachtongcn dcs Dreliungsvermiigens wurtlen in einern L a u r e n  t - 
sclien Halbschattenappamt niit Natriumlicht bei 200 vorgenomnien. Der f i l l  
die I.Bsungen verwendete Alkohol war 99.6-prozentig. Bei den einzelnen 
Versnchen sind die Kouzentrationcn in Mol pro Liter Liisung anpegeben. 

aj ..\nier. chern. dou ix  16, 500-511 [1S95] iuncl diese Berichte 28, 
Ref.  466 [1895]. 

- .  



Gewiihnlichc Camphersiiure tlreht in  Alkohol [a]D = + 49.So.1) 
C ~ O  H1,OJ. Ber. C 60.00, H S.00. 

Gef. )) 59.91, )) s.10. 
Ebullioskopisches Molekulargewicht in -ither: 

1SS.3, 2OS.2, 4175, im h1itt.l =204.3; 
ber. 200.0 

OIJ iieben Ganiphersiiure auch Isocamphersiiure entstanden war, 
lie13 sich rlurch Anhydrisierung niit Bcetylchlorid nach 0. A s c  h a n  ') 
feststellen. l>as ails Alkohol rirnkrystallisierte Anhydrid schmolz bei 
21 9--?20°. 1 )ie dnhydrisierung erfolgte restlos, und die nicht an- 
liydrisierbare lsocamphersiure war demnach nicht vorhanden. D;is 
erhaltene Anhydrid zeigte sich uicht merklicli optisch akt.iv. 

Nach diesen Versuchen kann es keinem Zweifel unterliegen, dalJ 
den1 verwendeten Isoborneol zur  Hauptsacbe ein racemisches Ge- 
inisch Yon gewiihnlicheiii t / -  und I-Campher zugrunde liegt. 

1' e r s u c h e z u r 1' r e  n n 11 n g d e s C a m  11 h e r  - G e  1x1 i s c  h e s. 

Das ails dem Campher-Geniisch dargestellte Campheroxim erwies 
sicli als zii schwach basisch, um es durch Bindung an Weinsiure 
trennen zu kiinnen ; dagegen gelang dieses mit dem Camphersaure- 
(ieniisch, von Clem angenonimen werden durfte, dalj in  ihm ruc. i-Siure 
mit wenig I-Saure yorlag. A s  nktive Hasen zur Trennung kamen 
Chinin, Strychnin und Cinchonidin ziir Verwendung. 

Nachdeiii die Versuche ergebeii hatten, daB die neutralen Snlze 
scliwieriji krystnllisierten, wrirden die sauren S:ilze hergestellt. 

Saures Chinin-camphorat zeigte nllerdings ebenfalls wenig Neignng 
ziiiii Krystallisieren ; saures Strychnin-camphorat gab zwar RUS 50- 
prozentigem Alkohol warzenformige Krystalle vom Schinp. logo,  stand 
aher in tler .4nwentlbarkeit hinter dem saiiren C i n c h o n i d i n s a l z  weit 
z 11 r iick I 

tGpaltiing ( l e r  r u r .  i -  ( ' a n i p h e r s i i u r c :  ails l s o b o r n e o l  v e r -  
m i t t e l s  d e s  s a u r e n  C i n c h o n i d i n s a l z e s .  

%ur Herstellung des saiiren Cinchonidin-campliorats wircl die al- 
koholische Liisung yon 1 3101 Cinchonidin ( C K + H ~ ~  N? 0) i n  die alko- 
holische Liisung von 1 3101 der Saure (CIOHI~  0,) eingetragen und 
(lie llischung mit W.assrr bis ziir beginnenden Triibung versetzt. Beim 
Stehenlassen scheiden siclr niit der Zeit lange Krystallgebilde ab, 

'1 0. h s c h a n ,  Ann. d. Cheni. 316, 215. 
2, Dicse J3erichtc 27, 2003 [1891]. 



welche aus sternformig gruppierten Blattchen bestehen. Schrnp. 196 

CzsHae&05.  Ber. N 5.65. Gef. N 5.S.2 
-19980. 

Urn nus den einzelnen Fraktionen die Saure z u  regenerieren, 
habe ich sie rnit hei13ern Wasser aufgenomrnen und rnit Katronlauge 
gefiillt. Aus der abgesaugten und eventuell eingeengten Liking des 
Natriumcamphorats w i d  die Camphersawe durch Salpetersaure frei- 
gemacht; sie scheidet sich als feines Krystallrnehl a0 und 18th sicL 
aus heiWern Wasser umkrystallisiere~~. 

Nachdeni Voryersuche ergeben hatten, da13 die C,inchonidinsalzr 
der inaktiren racernischen Saure als schwerer loslich znerst ausfielen, 
wurden n u s  einigen Vorversuchen diese A b s  c h e id  II ti g e n  gesanimelt. 
Das so erhaltene A t i s g a n g s m a t e r i a l  an Siure schmolz hei 203O. 

Beim weiteren Yraktionieren dieser Saure resiiltierte zunichst 
~ N C .  i-Siiure gemischt niit cl-Sliure. Alle d:wau€ erhaltenen rechhdrehen- 
den Siuregeniische wurden vereinigt; dassrlbe geschah rnit den nun 
folgenden linksdrehenden Geniischen. Ans deu rereinigten rechts- 
drehenden SSuren wurde beirn Krystallisieren der Cinchonidinsalze 
aus hei13em Wasser zunachst wieder rac. i-Saure erhalten, wahrend 
sich rechtsdrehende SIure in tler Mutterlnuge anreicherte. Kin Gleiches 
geschah niit den linksdrehenden Anteilen. 

Die nachfolgende Registriening der Sauren aus einigen bei Wietier- 
holung des beschriebenen Verfahrens erhaltenen Fraktionen zeigt, mie 
mit dern Verschwinden der rap. i-Saure und der Zunahrne des Drehungs- 
verniogene der Schmelzpunkt sinkt: 

1; ecli t s  d r e  h e n d c  P r a p  a r a  t e 
i n  Alkohol  ( l i p  Mol): 

1. Schmp. 200" [elD = + 4.0O I .  Schnip. 1990 [aID = -24.1'' 
2. )) 1980 )> = + 12.10 1. )) 1990 >) = - 27.10 
3. )) 1970 )) = + 28.8O 2. >) 1930 )) = - 43.60 

Die hochsteu Drehiingen stirnmen mit deujenigen der reinen Saureu 
{+ 49.7O bezw. -- 495") ') nahe iiberein. Uei der d-Saure wurtle nur 
wegen Substnnzverlust die Drehung der reinen Substanz nicht ganz 
erreicht. Es unterliegt :her  keineni Zweifel, da13 niit Cinchonidin eine 
Trennung der m ~ .  i- Carnphersiiure gelingt. Der  aiis isoborneol er- 
haltene Campher bestiitigte sich hierdurch zur Hauptsache XIS eiu 
racemisches Ceniisch r o n  normalern (1- und I-Campher. 

L inks  d r eh e ntl e P r  ii p a r a  t e 
i n  Alkohol  ( ' 12  Mol): 

4. )) 183" )) +44.40 4. )> 1%--1870 )) = - 50.70 

-- - 

l) F. W. Senin i le r ,  Die iitlierischen ole, 1906, Bd. 111, 421128, Leipzig, 
Verlag Veit S; Go.  



V e r s i i c h e  z i i r  ' I 'renn ling d e r  I s o b o r n e o l e  s e l b s t .  
Uni dns Isoborneol ziir Trennung niit Cinchonidin kombinieren 

zu kijnnen, babe ich versucht, yon ihm die sauren BernsteinsiiurePther 
darzirstelleii, urn diese sodnnn in Form der Cinchonidinsalze der frak- 
tionierten Krystallisation zu rinterwerfen. Iieider ist die Veresterung 
des Isoborneols nicht ohne Entstehen von reichlichen Nehenprodukten 
clrirchzufiihren. 

Die Succinnte der gewiihnlichen Borneole sintl bereits von 
H n l l e r  I )  dnrgestellt worden. Nachdeni bei einer Wiederholung der 
T'eresterung von </-Borneo1 init der 2-fach molekulnren Menge Bern- 
steinsaure durch 48-stiindiges Erhitzen im Autoklaven nuE 140 O sich 
sehr vie1 diinkle 61ige Produkte gebildet hatten und trotz des Uber- 
schusses y o n  Bernsteinsiure :iiilaer dein prirnaren auch der sekundare 
Ester entstanden war, wurde fiir Isoborneol das Anhydrid der Bern- 
steinslure verwendet. Urn iiiiiglichst die Hildung tles sekundaren 
Esters nuszrischliellen, kant das 6--7-fache Nolekulargewicht von Rern- 
steins~irreniih~clrid zur Verwendung. 16-stundiges Erhitzeu im dlbad- 
Autoklaven auf 120-1 25  " ergab noch freies Isoborneol, weshalb die 
Erhitzung :tuf 24 Stunden nusgedehiit. wurde. 33ei Behandlung init 
Ather bleibt das iiberschiissige Anhydrid ungeliist, die Ih te r  geheii i n  
Losung. Ausschutteln der iitlierischen Liisung init Natronlnuge bringt 
den pr imken Ester :tls Nntriumsalz in die \vaWrige Fliissigkeit, wahreiid 
der sekuridiire i n  akther rerbleibt. 

a) Se l inndCtrer  E s t e r .  - l)a der sekundare Ester das De- 
stillieren nuch ini T7:ikuum nicht vertrug, wurde niit Tierkohle soweit 
als miiglich entfirbt. Nnch Abdunsten des Liisungsniittels hinterblieb 
e r  halbfest und zeigte camplierartige Konsistenz. Der Schmelzpunkt 
lag bei 3'7 'I, nber nuch wiederholte Behandlung init Petrolather nnd 
.4ufstreichen niif Ton lieferte keine deut.lichen Krystalle. 

6 ? , 1 1 3 8  0,. B c ~ .  C 73.85, H 9.74. 
Gef. )) 74.!)6, n 10.14. 

["ID i t i  Mkoliol (1 Mol) = + 4.350. 

b) P r i n i i r e r  E s t e r .  - Aus den1 Natriunisalz des primairen Ihters  
geht dieser, nach dein Ansiiuern mit Schwefels5nre, in darauf ge- 
schicliteten ;ither iiber. Beiiii \-erdunstrn des Atlters hinterblieb ein 
gelbes 01, das sicli beini Destillieren irii Vnkniim zersetzte und nur 
init Tierkohle gereiuigt nerden konnte. %um ICrpstallisieren lvnr es 
nicht zii bringen. E s  stellte ein wasserhelles i j l  von snurem Ge- 
schmnck dar, das im Gerucli an Isoborneol erinnerte. 
.- _- - - _. 

I) Diesc Bericlitc 22, Ref. 1'55 [ISSSj. 



(I14 1 1 3 0 4 .  Bw. C 66.14, H S.60. 
Gcf. )) 66.74, )) S.73. 

Ebullioskupisclic Hcbtininiuugen in .\thcr licfwten Mul.  - Gew. : 263.6, 
2 ~ 8 . 8 ,  273.7, in1 Mittel 268.7: ber. 254. 

Verschiedene l'riipnrnte zeigten gvringe I)rebungen, welche in  
eiiieni Falle nnch l inks,  i n  den S iibrixen nncli re& lagrii: 

[ ( r ] , ,  iii \Ikohol (I/> 1101) = -- 0.!)60, 
)> )) (1 Nol) = + 1.1" bis + 5.00. 

G i n c h o n i d i n s a l z  tles p r i m l r e n  E s t e r s .  - Zur Uberfuhrung 
ties Ginchonidinsalzes wurde die nlkoholische Losung des Ihters  mit 
(Irr berechneten 3lenge Cinchonidin rersetzt. Aus heiBem wafirigeii 
Alkohol schied sich tins Prgpnrat in asbestnrtigen feinen Nadeln voni 
Schnip. 107' ab. 

C:33Hl1N?05. Ber. N 5.11. Gef. N 5.31. 
S p n l t u n g s r e r s u c h e .  - Die k'raktionierung des Cinchonidin- 

d z e s  geschah diirch Eindunsten der 40-prozentigen nlkoholischen 
Liisung. Zur ' Hestimniung der Drehungen wiirde nus den Ab- 
scheidungen der priinlre Ester niit verdunnter Schwefelsiure freige- 
irincht und  drlrch A\usschiitteln mit - i ther  isoliert. 

I l r e h u ~ ~ g  des primiiren Esters, w=Jchcr aIs ~lusgangsniateriai 
(lierite: 

[a],, in Alkohol ( 1  Moli = -1.9". 

1)whuJg clw 1:rnktii)neii: 
I .  [ I L ] , )  in :llkoliol (I 4Mul)  = + 11.3O 6. ["II) in  Alkohol (1 Mol) = + 3.30 
2. )) )) (1 3101) = + 5.50 7. )> 2 )) ( ' / ? M O l )  = -4- 2,so  
:;. )) )) )) (1  MOI, + 5.1' 8. )) )) )) ('/zMol) r= + 1.30 
1. )) )) )) (1 h l o l ) = +  4.9' 9. )) )) )) (':?Mol)=- 2.5' 
.i. )) )) 1) i l  3101) = + 4.3u 

Aus dieser ~-ersiichsreihe geht hervor, tlaB die Fortsetzung des 
1;r:iktionierens Erfolg versprechen wiirde. l l e r  rechtsdrehende Ester 
rrschrint nls der schwerer Iosliche. 

Zur Verseifung tler primiiren Ester muBte init nlkoholischem Kali 
1 I . ' *  Stunde auf deni Wasserbade am Rtickfluflk~hler erwiirnit werden; 
(Ins regenerierte Isoborneol gab im Vergleich mit den verwendeten 
lrini5ren Estern die folgenden Drehungen i n  .4lkohol: 

:1u r e  Is o b 0 I' 11 ?' 1 h e  I' u s t e i  n -  1 s c i  b o r n c o 1 c .  
s ;i 11 1' e e h t c r. 1. im]D ( I / ?  Mol) = + 6.42" 

I .  [.],, (1 Mol) = + 11.070 1. )) ( I , '?  1101) = + 3.750 
2. )) ( 1  3101) = + 5.4.50 :;. )) ( 1  Mol) = + 1.87O 
3. )) ( 1  M u l '  = + 5.920 4. )) (1 Mol) = + 1.31" 
4. )) ( I  Mol)=- t -  4.31O 
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Die Borneole tlreheu 
\ erringern rnit diesen ilir 

also in demselbeu Sinne wie die Ester und 
DrehungsvermBgen. 

Neuertlings liaben R. H. P i c k a r t l  u n d  W. 0. L i t t l e b u r y ' )  die 
ollige Trennung des Isoborneols nach demselben Prinzip ausgefuhrt, 

itrdeiir sie nrit PlithalsAureauhydrid die primiiren Ester darstellten, diese 
:tls Yenthylamin- ocler Chiuchoninsalze auseinander krystallisierten und 
iiiin tlurch 1-erseifnng die Isobomeole regenerierten. 

Z ti s :I m rri e n f ass u ng. 
Ilas nach B e r t  r a m uiid JY a l b  a 11 m hergest,ellte Isoborneol ist 

scli\vach links clrehentl i ir id besteht zur Hauptsache aus racemischer 
.\Iischung yon d- uncl I-Isol)orneol. 

I3ei der Osptlation entstelit daraus normaler d- iiod I-Campher. 
Weitrr osydiert, liefert (lieder hauptsachlich rac. ( / , I  - Orthocampher- 
siiure, (lie sich mit Hilfe \-on Cinclionitlin in die I<omponenten spal- 
ten liiMt. 

15ine tlirekte Trenniing tles Isol~orneol-Geirrisches nach Gberfiihrung 
i n  tlir primiireii Succinate \-errriittels Cinchonidin ist nur partiell durch- 
gefiihrt wortleu. L'iclrartl und J, i t t l e b n r y  erreichten nach analoger 
.\lethotle neiiertlirigs eine vollige Trennung der Isoborneole aus Cam- 
Iihen. Diese siiitl identisch riiit den Isoborneolen, welche :LUS d- und 
/-Campher diirch die Keduktion mit Natriurn, zugleich mit den nor- 
nixlen I3orneolen, entstelien. J's unterliegt lteinern %weifel, da13 nuch 
(lie von Isoborireolen leicht zii befreientlen normalen Borneole nus rac. 
;-Carripher sich aiif gleicheni Wege werden treunen lassen. 

I ) ie  Cninplier iind Borneole stehen in folgenden genetischen Be- 
ziehnngen : 

/I-Isuborneol - 34.57O 
cl-Isoborneol + 34.09O 

r/-Caniphert - I-Borneol - 37.960>+1-Campher * 

\ &Borneo1 + 37,770 
[ nII, + 44.2" [~~],,-44.2O 

~~errniitlicli beziehen sich die von KO xn p p  a vergeblich gesuchten 
1,iternturangaben anf meine oben bescliriebenen Versuche, die bisher 
riur in  der Dissertation r o n  E. S: i rnn  niedergelegt waren. 

I) Ciiem. Zentralbl. 1908, I, 640; Journ. Chem. SOC. Trans 91, 11, 
19i3 [1907]. 
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