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478. F. V. Spi tzer  : Ueber ein vom Campher derivirendes 
Camphen nnd die Synthese seiner Homologen. 

[Die ausfiihrliche Mittheilung wurde der Kaiser]. Akademie der Wissenschaften 
am 11. Juli vorgelegt.] 

(Eingegangen am 17. October.) 

I. U e b e r  C a m p h e n .  
Wie fruher gezeigt wurde (diese Ber. X,  1034) entsteht beim 

Behandeln einer atherischen Lissung von Campherbichorid mit Natrium 
ein fester Kohlenwasserstoff C, H 6 ,  welcher wegen seiner directen 
A bstammung vom Campher als eigentliches Camphen bezeichnet werden 
mag. Ich beschrankte mich damals darauf die Zusammensetzung 
dieses Kohlenwasserstoffes durch Analyse und Dampfdichte festzu- 
stcllen, ohne auf die Eigenschaften desselben einzugehen. In folgendem 
gebe ich dieBeschreibung descamphens, dass aus dem bei 155-155.5OC. 
schmelzenden Campherbichlorid erhalten wurde. Dieses auf die bereits 
in der erwahnten Abhandlung ausfuhrlich beechriebene Weise mit 
Natrium behandelt, lieferte ein Reactionsprodukt, welches bei 159O C. 
zu sieden begann, wobei bis 1630 der E'Iauptmenge nach eine im 
Kuhlrohr krystallisirende Partie Gberging. Von 163-175O ging wenig 
halbfestes, von 175-240O fliissiges Produkt in geringer Menge iiber, 
wahrend ein nicht unbetrachtlichec uber 240° C. siedender syrupdicker 
Ruckstand hinterblieb. Der  Siedepunkt der krystallisirenden Verbin- 
dung blieb nach viermaligem Destilliren constant, ohne dass eine 
niedriger siedende Partie auftrat, und der Schmelzpunkt derselben lag 
gegen 52-540 C. Die Krystalle wurden, um noch etwa anbaftende 
flussige Produkte zu entfernen, zwischen Leinwand und Papier gepresst, 
worauf der Schmelzpunkt auf 570 C stieg. 

Berechnet fur C ,  ,H,  Gefunden 

H 11.77 - 12.26 - 

Die Analyse ergab: 

C 88.23 pCt. 87.85 pCt. 

100.00 pct .  100.1 1 pct .  

D a s  C a m p h e n  aus h o c h s c h m e l c e n d e m  C a m p h e r b i c h l o r i d  
bildet beim Erstarren aus dem geschmolzenen Zustande, eine farblose, 
durchscheinende, irn Aussehen dem Eis ahnliche, aus einer atherischen 
Liisung ausgeschieden, eine blendend weisse Krystallmasse. Bei dem 
auf 00 reducirten Barometerstand von 752.2 mm zeigt es den con- 
stanten Siedepunkt von 158.9-159.90 C. (Correctur fur den Quecksilber- 
fadeninbegriffen) und schmilzt bei 57.5-58.8°C.,wahrendder Erstarrungs- 
punkt bei 57.50 C. gefunden wurde. Das Camphen ist bereits bei 
gewohnlicher Temperatur sehr leicht fluchtig, in Alkohol, Aether etc. 
sehr leicht loslicb. Das spec. Gew. wurde bei 99.840 C. 0.8345 be- 
stimmt. Das Verhalten gegen polarisches Licht wurde mit dem 
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Camphen selbst in geschmolzenem Zustande ausgefiihrt, indem um eine 
mit Camphen gefiillte Riihre ein Bleirohr gewickelt war, dorch welches 
wahrend der Bestimmung Waaserdampf geleitet wurde. Bei einer 
Fliissigkeitssiiule von 100.3 mm und der Temperatur von 83-84O C. 
ergab sich eine Drehung der Polarisationsebene um 55.140 nach rechts. 
Das Camphen liefert in  atherischer Lasung rnit Salzslure behandelt 
ein iiber 150° C. schmelzendes Additionsprodukt C,,H,, . HCI, das 
nocb nicht naher untersucht ist. Es spaltet, mit Wasser erwIrmt, 
unter Riickbildung von Camphen (das wieder mit dem urspriinglichen 
Camphen rerglichen werden 9011) leicht Salzsaure ab. 

Diese Verhaltnisse, so auch die Oxydationsprodukte des Camphens 
hoffe ich bald in einer folgenden Mittheilung angeben zu kiinnen. In 
derselben Richtung so11 auch das aus dem niedrig schmelzenden 
Campherbichlorid erhaltene Camphen untersucht worden. Ehe ich das  
reine, hochschmelzende Campherbichlorid isolirt hatte, wurde zur Dar- 
stellung von Camphen ein nach P f a u n d  le r ’s  Angaben erhaltenes 
Campherchlorid angewandt. Bei der Destillation des daraus gewon- 
nenen Kohlenwasserstoffes, wurde eine verhaltnissmassig geringe Menge 
einer bereits gegen 150° C. (uncor.) siedenden Partie isolirt, wIhrend 
die Hauptmenge gegen 155-158O (uncor.) iiberdestillirte. Diese im 
Siedepunkt weoig verschiedenen Fractionen zeigten bedeutende Diffe- 
renzen im Schmelzpunkt; wahrend die haher siedende Partie bei 
55-59O (uncor.) schmolz, war  dies bei der niedriger siedenden Frac- 
tion erst gegen 83O C. (uncor.) der Fall. In  der Zusammensetzung 
konnte kein Unterschied festgestellt werden, so dass man wohl auf 
die Gegenwart isomerer Verbindungen schliessen muss. Es wird nun 
nachzuweisen sein, in wiefern die Ursache derselben in der Beschaffen- 
heit des Ausgangskiirpers zu suchen ist. Die Gegenwart eines iso- 
meren Campherbichlorides oder ein Gehalt von Monochlorid kannten 
zur Bildung isomerer Carnphene Veranlassung geben. 

11. U e b e r  d i e  H o m o l o g e n  d e s  C a m p h e n s .  
zu gelangen, 

schlng mir vor zwei Jahren Hrn. Prof. V. Meyer in Ziirich vor, in Gernein- 
schaft mit ihni Versuche auszufiihren, die bezwecken sollten in dem 
von P f a u n d l e r  beschriebenen Camphermonochlorid C,,  H, CI, das 
Chlor durch Kohlenwasserstoffreste zu erseteen, Das Camphermono- 
chlorid wurde auf die von P f a u n d l e  r bescbriebene Weise dargestellt, 
jedoch nicht meiter untersucht und auf die bereits beschriebene Weise 
(diese Berichte I X ,  877) mit Jodathyl und Natrium behandelt. Wir  
beschrieben damals das bei disser Reaction entstehende krystallinische 
Prodtikt a19 athylirtes Terpen,  von dem sich jedoch im Verlaufe der 
weiteren Untersuchungen 1) hersusgestellt hat, dass es Camphen war, 

Um zu Homologen der Kohlenwasserstoffe C,  ,H, 

1) Diese Rerichte X, 1034, 990. 
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welches aus Campherchlorid auch ohne Anwendung von Aethyljodid 
entsteht. Die Aufgabe Homologe des Camphens darzustellen, blieb 
noch zu lijsen iibrig. Ich habe die weitere Bearbeitung dieses Themas, 
nachdem sich Herr Prof. M e y e r  damit in  der freundlichsten Weise 
einverstanden erkliirt hat ,  hier selbstlndig iibernommen. Da es mir 
bis jetzt nicht gelungen ist, das von P f a u n d l e r  beschriebene Campher- 
monochlorid C1,H, ,CI zu isoliren, stellte ich die folgenden Versuche 
an ,  welche das bei 155 - 155.5O schmelzende Campherbichlorid als 
Ausgangspunkt nahmen. Es gelang wirklich daraus rnit Umgehung 
der Reindarstellung der Verbindung C, H ,  C1, die Homologen deo 
Camphens 211 gewinnen. 

A e t h y l - C a m p h e n .  
Zur Gewinnung dieses homologen Kohlenwasserstoffes wurde das 

Campherchlorid auf die bereits yon mir in der friiher erwiihnten Ab- 
handlung (diese Berichte X ,  1039) beschriebene Weise, mit Jodathyl 
und Natrium behandelt; ich wende mich daher sogleich zur Beschrei- 
des Reactionsproduktes. Im ltherischen Auszug desselben wurde der 
Aether auf dern Wasserbade verdampft und hierauf destillirt. Bei 
155" C. kam, nachdem der Aether vollstandig verjagt war ,  die Sub- 
stanz zum Sieden; es destillirte bis 175O eine im Kiihlrohr vollstgndig 
oder theilweise erstarrende Partie iiber, von 175-230O wurde eine 
grijssere Menge flussiger Produkte aufgefangen , wlihrend ein iiber 
230n C siedender, harzartiger Riickstand zurtickblieb. Nach oftmaligem 
fractionirten Destilliren sammelte sich gegen 157 - 1610 C. (uncorr.) 
ein krystallinisch erstarrendes, bei 1 96-ZOOo C .  (uncorr.) ein fliissiges 
Produkt an, wahrend die zwischen 5O aufgefangenen Mittelfractionen bis 
1750 C. theilweise erstarrten, von d a  ab Fliissigkeiten bildeten ; das 
krystallinische Produkt erwies sich als Camphen, das sich, wie voraus- 
zusehen war, aus dem Campherchlorid in nicht unbedeutender Menge 
gebildet hatte, wiihrend in dern sich in der Hauptmenge angesammelten 
fliissigen Produkt wirklich dessen gewiinschtes Homologes gefunden 
wurde. Die analytische Untersuchung ergab: 

Berechnet fur 
C l o H l , . C 2 H ,  = C 1 * H * o  Gefunden 

c 87.8 pc t .  87.57 87.42 pCt. 
H 12.2 - 1'2.86 13.01 - 

Die Dampfdichte nach der Methode von V. M e y e r  mit Queck- 
silber ausgefuhrt ergab : 

Berechnet fur C ,  ,H ,  Gefunden 

5.670 5.577 5.52 
Das Aethyl-Camphen bildet eine farblose, leicht bewegliche Fliis- 

sigkeit, von terpentintilartigen Geruch, die bei dem auf On reducirten 
Barometerstand von 742.1 mm den Siedepunkt von 197.9-199.9O c. 
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(Correctnr fur den Quecksilberfaden inbegriffen) zeigt. Die Substanz ist 
ebenfalls bereits bei gewijhnlicher Temperatur ziemlich fliichtig, das spec. 
Gewicht wurde bei 20" C. 0.8709 gefunden. Zur Bestimmung des Ver- 
haltens gegen polarisches Licht , musste, d a  die reine Substanz nicht 
ausreichte, etwas von einer um ca. 2-40 niedriger eiedenden Fraction 
zugefugt werden. Bei einer Fliissigkeitssaule von 58.0 mm wurde eine 
Drehung der  Polarisationsebene um 3.60 nach rechts beobachtet. 

I s o b  u t y l - C a m p h  e n  
wurde aus Camphrrchlorid durch Behandeln mit Natrium und dem 
bei 121 0 C. siedenden Gahrungsbutyljodur erhalten. Neben Camphen 
wurde bei dieser Reaction in grijsserer Menge ein bei 220-2280 C .  
siedendes tliissiges Produkt beobachtet. Die Analyse der  bei 225- 
2280 C. siedenden Substanz ergeb: 

Berechnet fur 
C , O H *  S C P H ,  =c, 4H4.1 Gefunden 

C 87.5 pCt. 87.09 87.02 pCt. 
H 12.5 - 13.16 13.18 - 

Dampfdichte: 
Berechnet fiir C,,H,, Gefunden 

6.639 6.437 6.628 
Das Isobutyl-Camphen bildet ebenfalls eine farblose, leicht beweg- 

liche Fliissigkeit, deren Geruch a n  Terpentinijl erinnert, und die sich 
bereits bei gewijhnlicher Temperatur ziemlich rasch verfluchtigt. Der  
Siedepunkt derselben wurde bei dem auf O 0  reducirten Barometerstand 
von 750.4 mm bei 228-2290 C. (Correctur fiir den Quecksilberfaden 
inbegriffen) gefunden. Das spec. Gewicht ergab sich bei 20O C. 0.8614. 
Hei einer Flussigkeitssaule von 58.0 m m  und der Temperatur von 20° C. 
WurdeeineDrehung der Polarisationsebene um 3.7O nach links beobachtet. 
Es sol1 den Gegenstand der nachsten Untersuchungen bilden, ob diese 
homologen Camphene, die den Terpenen eigenthiimlichen Reactionen 
zeigen resp. in wie weit sie bei denselben modificirt erscheinen. 

Wi e n  , Laboratorium des Prof. L i e b en. 

[Die 
479. F. V. S p i t z e r  : Zur Kenntnias der Campherchloride. 
ausfiihrliche DIi:theilnng nurde der kaiser]. Akademie der Wissenschaften 

am 11. Jnli vorgelegt.] 
(Eingegangen am 17. October.) 

In einer vorliufigen Mittheilung (diese Berichte XI, 363)  habe 
ich angezeigt, dass, wenn beim Reginn und wahrend des Verlaufes 
der Reaction die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Campher 
so geleitet wird , dass keine Temperaturerhijhung eintreten kann,  eiu 




