
106. Ferd. Tiemann: Ueber Campholen. 
[Aus dern Red. I. chem. Uni~ersitirts-Laborat.] 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfssser.) 
D e r  Kohlenwasserstoff Campholen ist zuerst von D e l a l a n d e  I)  

durcb Erbitzen von Campholensaure mit Pbosphorsaureanhydrid dar- 
gestellt worden. K a c h l  e ra) hat  den uamlichen Kohlenwasserstoff 
bei der trocknen Destillation eines Gemisches von campholsaurem 
Kalium und Natronkalk gewonnen. M. G a e r b e t s )  bat spfiter gezeigt, 
das Campholsaurechlorid sich leicht unter Entwickelung von Kohlen- 
oxyd und Salzsaure zu Cainpholen zrrsetzt, weiiii nian es mit einer 
Spur Phosphorpentoxyd erhitzt. 

Aus Campholenslure ist Campholen zuerst von R. Ziirrer’) und 
zwar durch trockne Destillation von campholensaurem Calcium ge- 
wonnen worden. 

W. T h i e l ’ )  machte darsuf aufmerksam, dsss Campholen uiiter 
Kohlensaureabspaltung aus roher Campholensaure entsteht, wenn man 
dieselbe larigere Zeit am Riickfliisskiihler im Sieden erhalt. Spater 
constntirte R k h  a1 6, den leichten Uehergang von &Campholensaure in 
Campholen beim Sieden derselben mit etwas Aetznatron. Tch selbst7) 
bin diesem Kohlenwasserstoff wiederholt begegnet, als ich ein Gemenge 
der  Campholensauren mit Synoxpdihydrocampholensiiure mit starker 
Natronlauge erhitzte. 

Aus keiner der vorstehend angegebenen Reobacbtungen ergiebt 
eich indessen eine bequeme und viillig zuverllssige Darstellung des 
Campholens. Bei den Versuchen, das Campholen in griiaseren 
Mengen zu gewinnen, constatirte ich, dam a- und @-Campholen~aure 
beim Sieden einen und denselben Kohlenwasserstoff CS Ht6, das 
Cnmpholen, liefern, fernrr, dass bierbei ein Ueberhitxen der aiedenden 
Sauren stattfinden muss. was durch die folgende Versuchsanordnung 
wreicht wurde : Man beschickt einen mit aufwlrtsgebogenem Ab- 
leitungsrohr versehenen grwiihnlichen Siedekolhcn mit der in Campholen 
umzuwandelnden Campholenqaure und verschliesst die Hauptiiffnung 
des Siedekolbens mit eiiiem ein Therniometer tragenden Kork. Das 
Thermometer ist dazu bestimmt, die Temperatur der in das Ableitungs- 
rohr  eintretenden Dampfe zu bestimnien. Das Ableitungsrohr wird 
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mit einem, weiten 8teigrohr verbunden, an dessen oberem Ende ein 
abwarta gebogenee Ableitungsrohr angeschmolzen ist. D e r  die obere 
Oeffnung des Steigrohrs verschliessende Kork tragt ein Thermometer, das 
gestattet, die Temperatur der in das  Ableitungsrohr des Steigrohrs ein- 
tretenden Dampfe zu messan. Das Ableitungsrohr selbst ist mit einem 
Kiihler verbunden. D e r  ganze Apparat wird schief aufgestellt uiid 
die in dem Kolben befindliche Campholensaure zii lebliaftem Sieden 
erhitzt. Sie verdichtet sich im Steigrohr und flieest durch das Ab- 
leitnngsrohr des Siedekolbens , welches sir theilweise erfiillt , zuriick. 
Dadurch wird der Druck, unter welchem die Campholensaure siedet. 
e in  wenig gesteigert; diese Erhohyng des Drucks geniigt, um den 
Zerfall der Campholensiiuren in Kohlensiiure und Campholen zu be- 
wirken. Das gebildete Campholen, welcbes ungefahr 1200 niedriger 
aiedet als die Campholensiiuren, verdichtet sich nicht im Steigrohr; 
seine Dlmpfe treten in die Ableitungsriihre des Steigrohrs und von 
d a  in den Kiihler ein, wo sie verdichtet werden. Bei gut geleiteter 
Operation zeigt d:iher das Thermometer des Steigrohrs 131O, d. i. 
den Siedepunkt des Campholens, und letzteres fliesst tropfenweise in 
die mit dem Kuhlrohr verbundene Vorlage. 

Eine glatte Umw:indlung der Caiiipholens5uren in Campholen 
lasst sich nicht durch ErhitzPri am Riickflusskiihler bewirken, weil 
das  nach kurzer Zeit gebildete Campholen ebenfalls irn Ruckfluss- 
kiihler verdichtet wird, den Siedepunkt dr r  Flussigkeit im Kolben 
erniedrigt und damit die weitrre Zersetzung d r r  CampholensZiuren 
rerhiudert. 

Der  Zerfall dcr u-Campholensiiure in Kohlenaaure und Carnpholen 
geschieht etwas langsamer, als der der $-Carirpholensaure, welche 
letztere daher das geeignetere Ausgangsmaterial zur Darstellung des 
Campholens bildet. Halt man die gegebenrii Bedingungen genau ein, 
so lassen sicli leicht beliebige Meiigen \.on Campholen gewinnen. 

Reines Campholen siedet bei 1.33-50 uud bildet eine wasserhelle 
Fliissigkeit von eigenartigern Geruch, welcher an den Geruch verharzten 
Terpentinbls erinnert. Es ist leicht loslich in Alkohol, Aether, Benzol 
und Ligroin, unloslich in Wasser. 

Seine Formel Cg H16 ist von den oben angefiihrten Autoren, 
wie auch von mir. wiederholt durch die Elementaranalyse festgesellt 
worden. 

Vol.-Gew. bci 200 = 0.8034. 
nD = 1.44406 bei Joe. 

Idol.-Refr.: Ber. fiir = 41.03. 
Gef.: 41.00. 

D e r  Kohlenwasserstoff enthiilt, wie obigr Dater1 ergebrn, e t ie  
Aethylenbiodung. 



G u e r b e  t') hat  Campholen durch langeres Erhitzen mit con- 
centrirtestrr Jodwasserstoffsiiure auf 2 X 0 °  in Hexahydropseudocumol 
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umgewandelt und die angrfiihrte Constitution des Hexahydropseudo- 
cumols durch Ueberfiihren dieses Kohlenwasserstoffes in Tribrompseu- 
documol mittels Brom und Alurniniumbromid nachgewiesen. Wie  ver- 
fehlt aber der von G u e I' b e t und anderen Forschern gezogene Schluss 
ist, daas Campholen demnach als ein tetrahydrirtes Pseudocumol an- 
zusehen sei, ergiebt sich aus meinen hierunter angefiihrten Versuchen. 

Schon der leichte Zerfall der  $-Carnpholensaure in Rohlensaure 
und Campholen deutet darauf bin, dass dem letzteren eine analoge 
Constitution wie der $-Canipholensaure zukommt: 

H H 
(CH3)2C C CH3 

I I  
(CH3)2C C CH2 

1 &I 

CH3 H > C  CH COaH CHI 

Die symmetrische Structur des Campholens erhellt aus dem fol- 

+ ] CH ' I  
H>C-- -CH 

$-Campholenskure Cmipholen. 

den Schenia: 
H3C CHI  

\ /  
C 

H3;'.c 

CH - C H  

dasselbe zeigt zugleich, dass Campholen durch intramolekulare Com- 
pensation optisch viillig inactiv werden kann. 

Die Bildung pin und desaelben insctiven Campholens auch aus der 
u-Campholensliure l b a t  ersehen, dass bei der Urnwandlung von n-Cam- 
pholensaure in  Campholen ausser der Kohlenshreabspaltung eine Ver- 
schiebung der doppelten Bindung eintreten muss. Wie oben bereits 
gesagt, erfolgt die Urnwandlung in  diesem Falle nur langsam. 

. _  
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Die angefiihrte Formel des Campholens ergiebt sich mit Sicher- 
heit aus  den Abbauproducten dieses Kohlenwasserstoffs. 

p-Dimethylltivulinsiiure a u s  C a m p h o l e n ,  
CHs 

CHs . CO . C . CHa . COaH. 
CHs 

Zu einer Suspension des Campholens in Waeser lkst  man bei 
einer Temperatur von ca. 600 soviel einer zweiprocentigen Kalium- 
permanganatliisung fliesaen, dass zuletzt noch ein Ueberschuss des 
Kohlenwasserstoffs vorhanden ist, der sich durch den Gernch deutlich 
erkennen Iiisst. I n  die sich nach einiger Zeit entfhbende alkaliache 
L8sung geht eine wohl charakterisirte Ketonsiiure iiber. Um sie zu 
isoliren, filtrirt man die alkalische Losung von dem gebildeten Mangan- 
schlamm ab und leitet durch die Flussigkeit einen Dampfstrom, wobei 
das  iiberschiissige Campholen mit den Wasserdampfen iibergeht. 
Nach dem Ansauern mit verdunnter Schwefelsiiure zieht man die 
Fliissigkeit mit Aether aus und erhtilt nach dem Verdunsten des 
Aethers ein Bliges Sluregemisch, aus  dem sich nach einiger Zeit 
Oxalsaure in festen Krystallen abscheidet. Die anhnftende iilige Saure 
habe ich noch nicht im krystallisirten Zustande gewonnen; sie scheint 
ziemlich leicht zersetzlich zu Bein. Da sie die Eigenschaften einer 
Ketonsaure zeigte, war  ibre Zusammensetzung aus dem daraus zu er- 
haltenden Condensationsproduct mit Semicarbazid nachzuweisen. Aus 
der wksrigen Losung der Saure scheidet sich auf Zusatz einer Auf- 
h u n g  von Sernicarbazidchlorhydrat in wiissrigem Natriumacetat das 
Semicarbazon ciner nach der Formel CI Hlz 0 3  zusammengesetzten 
Ketonsaure aus. Dasselbe schmilzt nach dem Umkrystallkiren aus 
heissem Alkohol bei 190° und hat die Formel: 

C$HlaOz : N. N H .  CO . NHz, 
wie durch die Analyse festgestellt wurde. 

Aualyee: Ber. fur CsHlsNnO3. 
Procente: C 47.76, H 7.46, N 20.90. 

Gef. u )) 47.76, n 7.*-G, * -20.84. 
Um die diesem Semicarbazon zu Grunde liegende, nach der Formel 

C; HI2 0 4  zusamrnengesetzte, bislang nur als Oel erhaltrne Ketonsaure 
weiter zu charakterisiren, wurde dieselbe bei gewBhnlicher Temperatur 
mit alkalischer Bromliisung behandelt. Es spalten sich dabei reich- 
liclie Mengen von Bromoform ab, indem die gesattigte, die Kohlen- 
stoffatnme in offener Kette enthaltende Ketonsaure in Dimethylbern- 
steinsaure vom Sch~nelzpunkte 141 - 2 O  umgewandelt wird. Die letzterr 
wurde durch Umkrystalliren aus Chloroform gereinigt und ergab bei 
der Analyse die folgenden Zahlen : 

a* * 
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Analyse: Ber. fur C6H1004. 

Procente: C 49.31, H 6.85. 
Gef. >, 49.12, 3 6.92. 

Um diese Shure ale asymmetrische Dimethylbernsteinsiiure, 
CHS 

CH3 
COs H .& . CH2 . C02H, 

noch weiter zu charakterisiren, wurde sie durch Abrauchen mit 
Acetylchlorid in ihr Anhydrid GbergefGhrt , dieses in Benzol auf- 
genommen und durch Erhitzen mit Anilin in die asymmetrische Di- 
methylbernsteinanilsaure 

GO NHCs Hs 
C4Hs<COOH 

umgewandelt. Diese schmolz nach dem Umkrystallisiren aus Essig- 
saure scharf bei 189O und lieferte bei der Analyse die folgenden 
Zahlen : 

Analyse: Ber. ftir Cla 1115 NOS. 
Procente: C 65.15, H 6,78. 

Gof. )> )) G5.06, )) 6.87. 
Durch die mit Brom und Alkalilauge bewirkte, unter Abspaltung 

von Bromoform stattfindende Umwandlung der Ketonsliure G Hlo 0s 
in asymmetrische Dimethylbernsteinsaure wird die Ketonshure ale 
Dimethyllavulinsaue : 

g,":>C---- -CH2 - - COoH 

CE-Is . co 
gekennzeichnet und zwar als &Dimethyllavulinsaure, da imCampholen, 
wie in allen anderen Campholenslurederivaten das die Methylgruppe 
tragende Kohlenstoffatom dem die Dimethylgruppe, tragenden Kohlen- 
atoffatom benachbart sein muss. 

Die Bildung der $-Dimethyllavulinsaure aus dem symmetrischen 
Campholen ist leicht verstandlich. 

Dieses geht unter der Einwirkung von verdiinnter Kaliumper- 
manganat,losung zunBchst in ein Glycol von der Formel: 

H 

iiber. Das Glycol liefert, indem das Methyl von einer der beiden vor- 
handenen Gruppen, CH. CHs, zu Carboxyl oxydirt wird, eine dihydroxy- 



lirte Carbonsiiure, welche bei starkerer Oxydation in  Dimethylllivulin- 
saure und Oxalsaure zerfallen muss. 

I + COOH 

Oxalsaure ist in der T h a t  die einzige Verbindung, welche 
bei gemassigter Oxydation von Campholen neben der $-Dimethyl- 
lavulinsaure entsteht und in der wassrigen Losung der Oxydations- 
producte leicht nachgewiesen werden kann. 

Da a-Campholensaure, und noch weit leichter B-Campholensgure, 
unter den oben angegebenen Bedingungen in Kohlensaure und Cam- 
pholen zerfallen, so ist es  erklarlich, dass die destillirten Campholen- 
sluren, wenn man nicht vorsichtig beim Sieden verfahrt, kleine Mengen 
von Campholen enthalten. Eine merkwiirdige Erscheinung tritt auf, 
wenn man frisch gesiedete, campholenhaltige Campholensauren behufs 
Abscheidung des vorhandenen Campholens mit Natronlauge behandelt. 
Es bildet sich, wie hiiufig beobachtet wurde, eine weisse krystallinische 
Verbindung, wenn man das Destillat sofort mit Natronlauge schiittelt. 
Die Krystallmasse ist natriumhaltig, verfliissigt sich aber  nach kurzer 
Zeit unter Bildung von Campholen, welches sich iiber der wiissrigen 
Lijsung von campholensaurem Natrium als Oelschicht ansammelt. Die 
leichte Veranderlichkeit der weissen, krystallinischen Substanz ha t  
es verhindert, ihre Zusammensetzung durch die Analyse festzustellen. 

Es ist bekannt, dass Seifenlosungeu im Stande sind Rohlenwasser- 
stoffe in gewissen Mengen aufzunehmen, und es ist daher nicht ausge- 
schlossen, dass in der erwahnten natriumbaltigen Substanz eine lose Ver- 
bindung von Campholen rnit campholensaurem Natrium vorliegt. Be- 
merkenswerth ist aber, dass die unter Freiwerden vonCampholen so leicht 
zersetzliche Krystnllmasse nicht erhalten wird, wenn man campholen- 
haltige Campholensauren erst einige Zeit nach dem Sieden mit Natron- 
lauge behandelt. Ich habe den Grund dieses eigenartigen Verhaltena 
noch nicht ermittelt. 

Campholen absorbirt ein Molekiil Rrom nnd addirt eiu Molekiil 
gasformiger Jodwasserstoffsgure zu einer krystallisirten Verbindung, 
wie bereits die angefiihrten Untersuchungen von G u e r b  e t  ersehen 
lassen. Das Jodwasserstoffadditionsproduct wird von Wasser ausserst 
leicht zersetzt; selbst Spuren von Wasser verhindern bereite 
die Krystallisation. Die Substanz ist daher schwierig im reinen 
Zustande zu gewinnen. A. B e h a l  meint, dass das krystallisirte 
Jodwasserstoffadditionsproduct des Campholens bei Abspaltnng der 
Jodwasserstoffsliure ein von dem zum Versuche angewandten Cam- 
pholen etwas verschiedenes Campholen liefere, welches sich indeseen 
durch Aufnahme von Jodwasserstoff in dasselbe Addibionsproduct 

CHs . CO 



vom Schmelzpunkte 6 1 O zuriickverwandeln lasee. Campholen soll 
vor der Umwandlung in das Jodwasserstoffadditionsproduct unter 
755 mm Druck bei 135.50 sieden und das Volumgewicht 0.8134 
haben, wlihrend der Siedepunkt des nach der Umwandlung re- 
generirten Campholena bei 1340 liegen und sein Volumgewicht 0.8117 
betragen soll. Aoch erhielt BC ha1 aus letzterem mit Nitrosylchlorid 
ein blaugefarbtes Kitrosoderivat, das eich aus dem urspriinglichen 
Campholen nicht darstellen liess. Die angefiihrten Unterschiede 
sind, wie ich glaube, zu gcring, um den Schluss auf die Existenz 
zweier Campholene zu rechtfertigen. Meines Erachtens beruhen die 
geringen Unterschiede, welche drts urspriingliche Campholen und das 
aus dem Jodhydrst wieder abgeschiedene Campholen zeigen , einfach 
darauf, dass durch Auskrystallisirenlassen des Jodhydrats eine Reini- 
gung des Kohlenwasaerstoffs, bezw. eine Abtrennung desselben von 
anderen bei der Destillation aus den Campholensiiuren entstandenen 
Zersetzungsproducten bewirkt wird. 

Aus G u e r b e  t’s Versuchen auf der einen Seite und aus meinen Ver- 
suchen auf der anderen Seite ergiebt sich in schlagender Weise, dass das 
einen fiinfgliedrigen Ring von Kohlenstoffatomen enthaltende Campholen 
nnter der Einwirkung von Halogenwasserstoffstiuren bei hijherer Tem- 
peratur und unter Druck in eine Verbindung vom Benzoltypus iiber- 
geht. Die eintretende Umlagerung wird durch die nachstehenden 
Formelbilder gekennzeichnet: 

CHs . C . CHa CH . CHB 

CH 
Campholen Tetrahy dropseudocumol. 

Die Annahme ist mithin berechtigt, dass andere Campherderivate 
sich unter analogen Bedingungen iihnlich verhalten. 

Hrn. Dr. G e o r g  L e m m e  sage ich fiir die Hiilfe, welche er mir 
bei Ausfiihrung der beschriebenen Versuche geleistet hat, verbind- 
lichen Dank. 

- - - - - _ _ _ _ _  
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