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278. Hans Meerwein und Jaoob Joussen: 
Zur Daretellung des Bornylens. 

[Vorlaufige Mitteilung; aus d. Chem. Institut d. Universitst Bonn.] 
(Eingegangen am 30. J u n i  1922.) 

Bekanntlich entsteht bei der A b s p a l t u n  g v o n  S a l z s i i u r e  aU6 
B o r n y l c h l o r i d  nach den bisherigen Methoden nicht, wie man er- 
warten sollte, das B o r n y l e n  

HsC- CI-I---- -- CB, HgC-- -CH --CH 
I 1  I! 

HaC---C (CHs)-CH 
II ’ _ _  t CHs. C.CHa 

I 
~ C H ~ .  C.  C H ~  I 
, I  I I  

H2C- - -C (CHa)-AHCl 

sondern unter Umlagerung das Camphen’). Dies ruhrt daher, dal3 
die normale Salzslure-Abspaltung aus Bornylchlorid, die zum Bornylen 
fuhrt, sehr hoher Temperaturen (ca. 230O) bedarf, so daf3 schon vorher 
die in der voranstehenden Abhandlung eingehend besprochene U m- 
l a g e r u n g  d e s  B o r n y l c h l o r i d s  i n  I s o b o r n p l c h l o r i d  u n d  
C a m p h e n - c h l o r h y d r a t  eintritt. Um also zu einer Darstellung von 
Bornylen aus Bornylchlorid zu gelangeo, galt es, d i e  Bed ingungen  
f e s t zus t e l l en ,  u n t e r  d e n e n  d i e s e  U m l a g e r u n g  n i c h t  o d e r  
d o c h  w e n i g s t e n s  a u B e r o r d e n t l i c h  l a n g s a m  v e r l l u f t .  

Da  die Umlagerung von Bornylchlorid in Isobornylchlorid der- 
jenigen von Isobornylchlorid in Camphen-chlorhydrat wesensgleich ist 
und beide Reaktionen den gleichen katalytischen Einflussen unter- 
worfen sind, ist es miiglich, diese Bedingungen, was experimentell 
einfacher ist, zuniichst fur die letztgenannte vrnlsgerung zu errnitteln. 
Die Ergebnisse gelten dann ohne weiteree auch fur die Umlagerung 
des Bornylchlorids in  Isobornylchlorid. 

Wir haben daher die Zersetzungsgeschwindigkeit oder, wae nach 
den Ausfuhrungen der voranstehenden Abhandlung dasselbe ist, die 
IJ m 1 a g e r  u n g s g e  s c h w i n d i g  k e i  t d e s Is  o b o r  n y lch 1 o r  i d s bei der 
Behandlung rn i t  A l k a l i a l k o  h o l a t e n  unter verschiedenen Bedin- 
gungen untersucht. Die Versuche erstreckten sich: 1. auf den E i n -  

’) Die Angabe von Kondakow (D. R. P. 215336), daB man aus stark 
rechtsdrehendem Bornylchlorid, [aJD = + 300, beim Erhitzen mit methyl- 
oder Lthylalkoholischer Kalilauge nahezu reines Bornylen erhalt, wiihrend 
Bornylchloride mit geringerem spezif. Drehnngsvermbgen Gemenge von 
Camphen und Bornylen liefern, erscheint recht anffallend. Wir haben sinen 
Zusammenhang zwischen dem spezif. Drehungsvermcigen und der Umlage- 
rungsgeschwindigkeit, morauf is letzten Endes diese Beobachtung hinaoelhft 
bisher nicht feststellen kbnnen. 

~- 
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f l u s  d e r  A lka l i -Konzen t r a t ion ,  2. aut den Einf luB d e s  
Wasse rgeha l t e s ,  3. auf den E i n f l u S  d e r  N a t u r  d e s  Alkoho l s .  

Die folgenden beiden Kurventafeln geben uber diese Fragen 
Auskunft. 

Tale1 I. 

Isobornylchlorid-Konzentration: 10 "lo- t - 470. 

Man erkennt aus diesen Bestimmungen, da13 die Zersetzungs- 
geschwindigkeit bezw. Umlagerungsgeschwindigkeit des Ioobornyl- 
chlorids abnimmt: 1. rnit steigender Alkali-Konzentration, 2. mit der 
Abnahme des Wassergehaltes, 3. rnit wachsendem Molekulargewicht 
des Alkohols. 

Sucht man diese Verhgltnisse theoretisch zu begrunden, so gelangt 
man zu einer einheitlichen Auffassung bei der Annahme, daB die 
Umlage rung  d e s  I s o b o r n y l c h l o r i d s  i n  Camphen-ch lo rhy-  
d r a t ,  in allerdings bisher nicht durchsichtiger Weise, d u r c h  OH- 
Ionen begi inst igt  wird.  Mit steigender Alkali-Konzentration nimmt 
nach dem Massenwirkungsgesetz die OH-Ionen-Konzentration ab, Zu- 
satz von Wasser vergrofiert dieselbe. D d  sich ferner das Ionisations- 
vermbgen der Alkohole rnit wachsendem Molekulargewicht sehr rasch 
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vermindert, ist durch 
B rii h l  ') nachgewiesen. 

die Untersuchungen TOU Tij rnetral)::und 

Tafel 11. 

Isobornylchlorid-Konzentration: 4 O/O. 

Kalium-Konzentration: 5 O/*. 

t - 50°. 
Die beim Isobornylchlorid gewonnenen Erfahrungen fmden bei 

ihrer Ubertragung auf das B o r n y l c h l o r i d  ihre volle Beetiitigung. 
Auch hier zeigte es sich, d a S  mi t  s t e i g e n d e r  A l k a l i - K o n z e n -  
t r a t ion ,  s i n k e n d e m  Wasse rgeha l t  u n d  wachsendem Mole- 
l rulargewicht  d e s  v e r w e n d e t e n  Alkoho la  die Umlagerungs- 
geschwindigkeit des .Bornylchlorids abnimmt und damit d e r  B o r n  p - 
lengehal t  d e s  e r h a l t e n e n  Koh lenwasee r s to f f e s  wiichst. Bei 
Verwendung von 10-proz. A l k a l i a m y l a t  gelangten wir so zu einem 
f a s t  r e inen  Borny len  vom Erstarr.-Pkt. 108-107°, der dem von 
B r e d t  *) angegebenen Erstarr.-Pkt. 113O fur ganz reines Bornplen schon 
recht nahe kommt. Irgendwelche Reinigungsversuche, die auf Grund 
der Arbeiten von Wagner  und Brykner'),  sowie H e n d e r s o n  und 

') Ph. Ch. 49, 345 [1904]. 
*) Ph. Ch. 50, 1 [1905]; Literatnr-Zusammenstellong 8. Walden, Ph. Ch. 

46, 108 [1903]; vergl. auch WilletOtter und Waldschmidt-Leitz, B. 
64, 2991 [1921]. ') B. 33, 2122 [19003. a) 3. pr. [2] 84, 783 [1911]. 
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Caw l) zweifellos Erfolg haben werden, haben wir mit unseren Pril- 
paraten noch nicht vorgenommen. 

Bemerkenswert ist die hohe Temperatur von 230-240°, die zur 
Erzielung einer vollstiindigen Salzsiiure-Abspaltung erforderlich iet. Sie 
macht das Arbeiten in DruckgeliiDen notwendig. Erheblich leichter 
vollzieht sich die Bromwasse r s to f f -Abspa l tung  a u s  B o r n y l -  
bromid ,  die schon beim Sdp. der Amylat-Losung, ca. 190°, fast mo- 
mentan eintritt. In dieaem Falle kann daher in offenen GefaL3en ge- 
arbeitet werden. Die Reinheit des erhaltenen Bornylens bleibt dabei 
die gleiche. Da5 die A b s p a l t u n g  von J o d w a s s e r s t o f f s i i u r e  
a u s  B o r n y l j o  d i d  noch leichter erfolgt, ist schon durch die Versuche 
von G. W a g n e r  und B r y k n e r a )  erwiesen. Dieselben zeigen, da5 in 
diesem Falle auch unter ungiinstigen Reaktionsbedingungen Bornylen 
allerdings neben vie1 Camphen entsteht. Jetzt wird auch die seiner- 
zeit vollig unverstzndliche Beobachtung erklilrlich, warum beim Ersatz 
der alkoholischen Kalilauge durch K a l i u m p h e n o l a t  keine Spur 
Bornylen, sondern ausschliefllich Camph  en  gebildet wird. 

In  folgender Tabelle stellen wir die Xigenschaften der unter ver- 
schiedenen Reaktionsbedingungen erhaltenen Bornylenpriiparate uber- 
sicbtlich zusammen. 

Angewandtee 
Reagens 

Kaliumiithylat . . 
am ylalko holische 

Kalilauge. . . 
Natriumamylat . 
Kalinmamylat . . 
Kaliumamplat und 

Bornylbromid . 

220-2300 

2300 
230-240" 

2300 

ca. 1900 

E 
des 1 

Sdp. 

152- 1550 

148- 150' 
146-147O 
146-1480 

146-147O 

renschafton 
lhlenwasserstoffs 

Erstarr.- 
Pkt. 

73-740 

94 - 950 
1030 

107-108" 

107O 

Der in der letzten Spalte angegebene Prozentgehalt des Kohlen- 
wasserstoffes an Bornylen wurde auf Grund eines aufgenommenen 
Erstarrungspunkts-Diagramms von Camphen-Bornylen-Gemischen er- 
mittelt. Die Zahlen sind nur als angenzherte zu betrachten. 

Durch diese Versuche ist nun auch das Bornylen zu einem leicht 
zugiinglichen Kohlenwasserstoff geworden, dessen eingehende Unter- 
suchung wir uns Iiir kurze Zeit vorbehalten mochten3). 

I) SOC. 101, 1416 [1912]. 
8)  Die beschriebene Methode der HC1-Abspaltung sol1 auf andere, leicht iso- 

merisierbare Mono- und Dihalogenverbindungen der Terpenreihe wie Fenchyl- 
c h 1 o r i  d , Camp h er d i c h 1 o rid, Pine n - di  b r o mi d usw. ausgedehnt werden. 

B. 33, 2122 [1900]. 



Besehreibnng der Versuehe. 
I. Einwirkung von Kaliumathylat auf Bornylchlorid. 

70 g Bornylchlorid werden mit einer AuflBsung von 50 g Kalium in 
125 g absolutem Athylalkohol im Rohr-Xutoklaven 5 Stdn. auf 220 -2300 
erhitzt. Der Rohrinhalt wird mit Wasserdampf destilliert, der iibergegangene 
Kohlenwasserstoff abgesogen, geschmolzen, iiber Chlorcalcium getrocknet und 
uber Natrium destilliert. Fraktion I, Sdp. 151-160O: 43 g; Erstam.-Pkt. 
74-730; Fraktion 11, Sdp. 160 - 170O: 6 g .  

2. Einwirhng  con Kaliumamylat auf Bornylchlorid. 
30 g Bornylchlorid werden mit einer AuflBsung von 10 g Kalium in 

100 ccm trocknem Amylalkohol 6 Stdn. i m  Rohr-Autoklaven auf 230° erhitzt. 
Die Menge des abgespaltenen Chlors betrag 88.3%. Der Rohrinhalt wird 
mi t  Wasserdampf destilliert, bis ca. 180 ccm iibergegangen sind, das Destillat 
mit vie1 Wasser geschiittelt und das sich abscheidende Bornylen abgesogen 
und griindlich mit Wasser ausgewaschen. Man verfliissigt das Bornylen rnit 
mijglichst wenig Ather, trocknet iiber hzkali, erhitzt einige Zoit iiber Natrium 
und destilliert vom Natrium ab. Sdp. 146-1480; Erstarr.-Pkt. 108- 1070; 
Ausbeute 19 g. Durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol wird der E r  
starrungspunkt nicht geriudert. 

3. Einwirkung von Natriumamglat auf Bornylchlorid. 
40 g Bornylchlorid werden mit einer Auflijsung von 13 g Natrium in 

130 g Amylalkohol 8 Stdn. auf 230-2400 erhitzt. Die Menge dea abgespal- 
tenen Chlors betrug 94.6O/0. Der Rohrinhalt wird mit Methylalkohol-Damp€ 
destilliert, mit dem das Bornylen leicht fliichtig ist, wghrend nor geringe 
Yengen Amylalkohol iibergehen. Man destilliert 350 ccm iiber, frillt das 
Bornylen mit Wasser aus und verfzhrt wie bei dem vorhergehenden Versuch. 
Sdp. 146-147O; Erstarr.-Pkt. 103O; Ausbeute 23 g. 

279. Hugo Weil  und Paul Wassermann1): 
ober die Einwirkung von Bisulfit auf Nitro-aniline. 

[Am d. Chem. Laborat. Dr. H. W e i l ,  Miinchen.] 
(Eingegangen am 5. Juli 1922.) 

Nach den Beobachtungen von Wei l  und M o s e r a )  geben die 
Nitroderivate der  Benzolreihe und deren Halogen-Substitutionsprodukte, 
sowie Nitro-phenoliither, ferner die p-Nitro-benzoesiiure bei der Re- 
duktion mit Bisulfit Sulfarninsiiuren, wiihrend am Nitro-phenolen leicht 
liisliche Ktirper gebildet werden, die die fur Sulfaminshren charakte- 
ristische Reaktion zeigen, beim Kochen mit Mineralsiioren Schwefel- 
siiure abzuspalten, wobei sie in  'Amino-phenol-sulfons8uren ubergehen. 

1) Die Arbeit ist im Johre 1910 entstanden. ') B. 55, 732 [1922]. 


