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443. Ernst Beckmann: U e b e r  Campherpinacon.  
[Vorlsufige Mittheilung aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie der 

Universitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 14. August.) 

Vor mehreren Jahren') habe ich erwahnt, dass aus Campher durch 
wiederholte Behandlung seiner atherischen Liisung mit Natrium und 
darauffolgende Zersetzung der entstandenen Natriumverbindung n i t  
Wasser neben Borneo1 ein mit Wasserdampfen nur wenig fliichtiger 
aus  Alkohol in grossen, wasserklaren tetrazderahnlichen Krystalen 
sich auescheidender Kiirper vom Schmp. 1560 gewonnen wird. Die 
damals ausgesprochene Vermuthung, dass hier ein Campherpinacon 
vorliege, welchem die Formel CaoH34Oa zukommen wiirde, fand 
alsbald durch die Analyse und die Bestimmung des hloleciilargewichts 
Bestatigung. 

Eine nahere Untersuchung des nur i n  geringer Menge (etwa 
6 pCt.) entstehenden Productes wurde aber erst unternommen, als d i e  
F i rma S c h i m m e l  & Co. (Inhaber G e b r .  F r i t z s c h e ) ,  welche nach, 
dem von mir angegebenen Verfahren 2, Borneo1 darstellte, mir durcb 
Vermittlung meines Freundes Dr. J. B e r t r a m  in liberaler Weise 
eine griissere Menge des Nebenproductes zur Verfiigung stellte. Ge- 
legent!ich eines Ausfluges der Niirnberger Naturforscher-VersammIung 
nach Erlangen habe ich im vergangenen Herbst iiber den Fortgang 
meiner beziiglichen Arbeiten berichtet. 

Bald darauf hat  nach einer gfitigen brieflichen Mittheilung Hr. 
Prof. Dr. W. K o e n i g s  den Kiirper vom Schmp. 1560 ebenfalls er- 
balten, als er Campher in etwas anderer Weise mit Natrium reducirte, 
Fiir die grosse Bereitwilligkeit, mit welcher Hr. Prof. K o e n i g s  so- 
fort nach Kenntniss der mitgetheilten Umstande auf eine nahere 
Untersuchung verzichtete, spreche ich ihm auch hier meinen Dank 
aus. Im Interesse eioes ungestiirten Weiterarbeitens, welches bei be- 
schranktem und unregelmassig zufliessendem Ausgmgsmaterial besonders 
erwiinscht ist, miichte ich im Nachfolgenden kurz fiber den gegen- 
wsrtigen Stand der  Versuche referiren. Eine eingehendere Darlegung 
nnd Eriirterung der Resultate wird im Archiv der Pharmacie erfolgen. 

Die Einwirkung rerdiinnter wassrig-alkoholischer Schwefelsaure 
lieferte ein Oel, das  nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnte- 
Die bei der  Elementaranalyse gefundenen Zahlen zeigten, dass kein 
einheitlicher KSrper rorlag. Der  Versucb, durch fractionirte Destil- 
lation im Vacuum eine Trennung herbeizufiihren, hatte nur insofern 
Erfolg, als aus  den Destillationsriickstanden bei langerem Stehen ein 
Kiirper vom Schmp. 580 und der Zusammensetzung CzaH360 aus- 

I) Diese Berichte 22, 912. 9) D. R.-P. 42455. 
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krystallisirte, der mit dem unten beschriebenen, auf andere Weise er- 
haltenen Kiirper vom Schmp. 580 identisch war. Es ist samit wahr- 
scheinlich, dass in dem Oel ein Gemisch dieser Verbindung mit einem 
ebenfalls unten beschriebenen Kohlenwasserstoff Cao H30 vorliegt; that- 
aachlich ist ein Gemisch beider Kiirper bei gewiihnlicher Temperatur 
fliissig. 

Salzsaure bildet aus Pinacon unter Wasserabspaltang ein Chlorid 
von der Formel CzoHS1Cl; es besitzt den Schmp. 750. Es ist wie 
das  Pinacon optisch-activ; das specifische Drehungsvermtigen betragt 
[a]D = + 45O. Dasselbe Chlorid wird durch Einwirkung von Acetyl- 
cblorid oder Phosphoroxychlorid auf Pinacon erhalten. I n  ganz ahn- 
licher Weise liefert Bromwasserstoff ein Bromid Czo H31 B r  vorn 
Schmp. 1030. 

Die Reaction mit Jodwasserstoff verlauft anders und wird weiter 
unten erwahnt werden. 

Chlorid und Bromid bilden den Auagangspunkt fiir eine Reihe 
von Derivaten, d a  das  Halogen sehr reactionsfahig ist. Schon beim 
Erwarmen mit Alkoholen tritt Reaction ein, indem Halogen durch 
Methoxyl bezw. Aethoxyl etc. ersetzt wird. 

Methylalkohol liefert so einen Methylather C31 Ha4 0 vom 
Schmp. 980. Das specifische Drehungsvermiigen dieses KBrpers be- 
tragt [.ID = - SOo. Aethylalkohol liefert den bereits oben bei der 
Einwirkung von verdiinnter Schwefelsaure erwahnten Aethylather 
Czz H36 0 vom Schmp. 58O, Propylalkohol den Aether C Z ~  H38 0 bei 
860 schmelzend. 

Durch Erhitzen mit Eisessig entsteht ein Acetat, CazHaaO, das  
bei 74O schmilzt. 

Man kann die Alkohole und Essigsaure auch schon in der  Kalte 
mit den Halogenverbindungen umsetzen, wenn man bei den Alkoholen 
eine Liisung von Natrium i n  dem betreffenden Alkohol anwendet oder 
zu einer Liisung der Halogenverbindung und dem betreffenden Alkohol 
bezw. Eisessig in Aether Zinkstaub zusetzt. Die so erhaltenen Kiirper 
sind mit den oben erwahnten isomer, aber nicht identisch. 

Der Methylather schmilzt bei 67O und besitzt das specifische 
Drehungsvermiigen [@ID 5: - 133 O. Der  Schmelzpunkt des Aethyl- 
iithers ist 58O, der des Acetats logo;  ein zweiter Propylather wurde 
bis jetzt noch nicht erhalten. Diese Kiirper kiinnen leicht in ihre  
obigen Isomeren umgewandelt werden, jene jedoch nicht direct in diese. 
Indirect iat dies dadurch miiglich, dass alle genannten Verbindungen 
durch Chlorwasserstoff oder Acetylchlorid in das  urspriingliche Chlorid 
iibergehen. 

Feuchtes Silberoxyd ersetzt Chlor bezw. Brom der  Halogen- 
verbindungen durch Hydroxyl. Dasselbe Ziel wird durch Kalium- 
hydroxyd oder Waaser erreicht. Bei letzterem wird die Reaction 
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wieder durch Gegenwart von Zinkstaub eingeleitet. Die so erhaltene, 
bei 1 20° schmelzende Hydroxylverbindung wird durch Halogenwasser- 
stoff oder Acetylchlorid wieder in die urspriingliche Halogenverbin- 
dung verwandelt. 

Mit Eisessig entstehen die beiden Acetate, und zwar in  der Kalte 
das bei logo, in der Hitze das bei 740 schmelzende. Essigsaure- 
anhydrid dagegen lasst den Korper unverandert. Phenylisocyanat 
liefert eine Verbindung, C27H36 OnN, vom Schrnp. 161 0. 

Der Versuch, auf gleiche Weise Halogen gegen Aminreste aus- 
zutauschen, missgliickte, da  nur Abspaltung von Halogenwasserstoff 
eintrat, so dass ein Kohlenwasserstoff, C20H30, rom Schmp. 56O ent- 
stand. Die Abspaltung von Chlorwasserstoff aus dem Chlorid kann 
auch durch Erhitzen mit Wasser oder besser Sodaliisung auf 1500, 
selbst schon durch anhaltendes Sieden mit Toluol erreicht werden. 
Der  Kohlenwasserstoff verhalt sich wie eine ungesattigte Verbindung 
mit einer Doppelbindung, verrnag also 1 Molekiil Chlor- bezw. Brom- 
wasserstoff, 1 Molekiil Nitrosochlorid oder 2 Atome Brom aufzunehmen. 

Die Addition oben genannter Halogenwasserstoffe liefert das  
Chlorid (Schmp. 75O) bezw. das Bromid (Schrnp. 1030). Das Nitroso- 
chlorid schmilzt unter Braunfarbung iind Gasentwicklung bei 150O. 
Das durch Brom entstehende Dibromid besitzt den Schmp. 1570 und 
wird durch Zinkstaub in Acetonlijsung glatt in den Kohlenwasserstoff, 
C ~ O  H30, zuriickverwandelt. Durch feuchtes Silberoxyd wird das  Di- 
bromid in ein Glycol vom Schmp. 150° iibergefiihrt. Jodwasserstoff 
wird nur voriibergehend addirt; das  Endproduct der Reaction ist ein 
Kohlenwasserstoff, CzoHaz, Schmp. 980. Derselbe Kiirper entsteht 
auch bei der Einwirkung von Jodwasserstoff anf Pinakon oder den 
Methylather. Brom wirkt auf diesen Kohlenwasserstoff substituirend, 
wie die starke Entwicklung von Bromwasserstoff beweist. Es ent- 
steht dabei ein Dibromid vom Schmp. 157O, dessen Identitat mit 
obigem Bromid durch die glatte Ueberfiihrung in den Kohlenwasser- 
stoff C2oH30 mittels Zinkstaub bewiesen werden konnte. 

Zur Klarung des Gebietes werden nach Einvernehmen mit Hrn. 
Prof. K o e n i g s auch die Pinakone verwandter Ketone dargestellt und 
zur Untersuchung herangezogen werden. Bei den Versuchen bethei- 
ligten sich im Laufe der Zeit die HH. Dr. Voi t ,  Dr. T h i e l  und 
Dr. G a l l a s ' ) ;  insbesondere sind dieselben durch meinen Privat- 
assistenten Hrn. Dr. S t o c k  gefijrdert worden. 

1) 1naug.-Diss. Erlangen 1594. 




