
Wir haben schon eine g m z e  Reihe Versuche zur Daretellung ron 
Derioaten des Hydantoi’ns angestellt, welche wir  spater eingehend 
publiciren werden. 

Der Salzsaure-Glycinester setzt sich in analoger Weise wie mit 
Kaliumcyanat auch mit Rbodankaliiirn beim Erwarmeii urn und nian 
erhslt den Thiohydaiitoi’nsaureiitbylester; es ist nun aber bisher noch 
nicht gelungen , &us diesem Product das normale Thiohvdantoi’n, 
CHI. NH 

‘CS, nach den angegebenen Methoden zu erhalten. co . NH/ 

567. F. W. Semmler: Zur Cemphenfrage. 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hm. F. W. Semmler.) 

Die Uebergiinge, welche vnm Pinentypus in den Camphentypns. 
fiihrten, sind sowohl fur  die Constitution des Piuens als auch des. 
Camphens von grosser Bedeutung; d a  ich mich seit Jahren mit der 
Constitution des Pinens beschaftigt habe, war es fiir mich nothwendig 
geworden, urn die aus  meinen Resultaten gezogenen Schliisse weiter 
zu stiitzen, auch die Constitution des Camphens weiter zu beleuchten. 

Der  dermalige Thatbestand in Betreff der Constitution des Pinens 
und Carnphens, wie auch uarnentlich des Ueberganges von Er- 
sterem in Letzteres ist folgender. Dem Orthopinen’) gebe ich nach 
den Untersnchungen von T i e m a n n  und S e m m l e r l ) ,  von  B a e y e r s ) ,  
W a g n e r * )  folgende Constitution: 

C H  

8’ 
’\ / 

\ / / /  
C. CHs 

Lasst man auf trocknes Pinen trocknen Chlorwasserstoff ein- 
wirken, so erhl l t  man den kiinstlichen Campher, CloH1, C1, Schmp. 
125O. Dieaes Pinenbydrnchlorid gehiirt nicht mehr dem Pinentypus 
an, sondern der Campherreihe. Bei seiner Bildung muss dernnach 

1) Vergl. Semmler ,  diem Berichte 33, 1455. 
2, Dieee Berichte 28, 1345. 
4) Diese Berichte 21, 1236. 

3) Diese Berichte 29, 22. 
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eine gleichzeitige Sprengung des Vierringes unter Hiiizutritt von Salz- 
saure, sowie eine Anlagerung ron Salzaaure an die doppelte Bindung 
statthaben ; jedoch in  statu nascendi wird aus diesem Dichlorhydrat 
sofort wieder unter Abspaltung eines Molekiils Salzsaure das Kohlen- 
stoffskelett des Camphers gebildet. Durch folgende Fornieln wild der 
Vorgang erlautert: 

CH CH 

I \ \  j 
HZC/ I b H 2  HzC I iCH? 

1 1 CHs.:CH3 1 lcHa - CH3.C.CH~ 
CI.HC, 1 'CHt 

\ I  
\ I  

C1. HC . 

,GI ',I ' 
C.CH3 C . CHS 

In gleicher Weise wirken Rromwasserstoff I) und Jodwasserstof 
auf Pinen ein. Durch dieses Halogensubstitutionsproduct voni Cam- 
phertypus hindurch fiihrt der Weg zum Camphen. 

Es muss zur Bildung von Camphen aus CloH17C1 also Halogen- 
wasserstoff abgespalten werden; diese Halogenwasserstoffabspaltung 
unter Bildung des Camphens findet jedoch nur fusserst schwierjg statt, 
und zwar hfufig erst bei Gegenwart von freien Sfuren, welche 
meistentheils wtihrend der Reaction gebildet werden. Legen wir nun 
obige Formel d e n  kiinstlicben Campher, CluHnCI, zu Grunde, SO 

sollte iuan annehmen, dam die Abspaltung einee Wasserstoffatorne, 
welches an ein benachbartes Kohlenstoffatom gebunden ist, keine 
Schwierigkeiten bereitet. Und in der That nehmen daher auch viele 
Forscher fiir das Camphen folgende Constitutiona) an: 

CH 

Mit dieser Auffassung B r e d t ' s  kann ich mich aber durchaue 
nicht einverstanden erkltiren, denn bei der Oxydstion mit Kalium- 

, 

diem Berichta 32, 2302. Paperogl i ,  dieae Berichte 10, 84. 
1) Vergl. Wal lach ,  Ann. d. Chem. 239, 7. Wagner  und Br ickner ,  

9)  Vergl. Brcdt,  Ann. d. Chem. 310, 134. 



pel nianganat miisste nach nieiner Meinuag CanrphersPure entstehen; 
50 oft nod so vielfach ich aher  auch die Versuche angestellt und ver- 
iindert habe, niemals konnte ich bei der  vorsichtigsten Oxydation in 
~ieiitralrr Losung auch *-ir eine Spur  von CamphersPore nachweisen; 
icli aelie durchaus kein, Grund ein, wesbalb man nach B r e d t  an- 
i~elinien sol1 , dass das  bierbei entstehende Glykol sich umlagern 
solltt.. Bestatigt wird diese meine Ansicht durch die Darstellung eines 
'l'erpens I ) ,  welches oxydirt Carnphersaure liefert, und welchem event. 
obigr Formel zukommt. 

Sehen wir also von obiger Formel fiir das Camphen ab, so bleibt 
riiclit- andrres iibrig, 31s mzunehmen, dass Halogenwasserstoff au6- 
tritt bei der Bildung des Cnmphens unter Schaffung einer Rriicken- 
hindung; d m n  miisste dem Camphen, wenn keine weitere Umlagerung 
eiiitritt. einr gesattigte Constitution zukommen. I n  der T h a t  nehmen 
nocb herite einige Forscher 2) eiiie derartige Natur des Camphen- 
molekills :in. Es giebt, wie wir weiter unten sehen werden, eine ganze 
Reihe Reactionen, welche fiir eine derartige gesattigte Formel sprechen; 
:tls Hauptgrund gegen diese Auff,zssung spricht jedoch die Molekular- 
refraction s), welche zweifellos ein Increment einer doppelten Bindung 
:iufweist. An dieser Stelle muss ich jedoch einfiigen, dass dieses 
wichtige Argument steht rind fiillt mit der Annahme, dass ein dernr- 
t i p s  Increment nur hervorgerufen wird durch eine doppelte Biudung; 
ob  eventuell Briickenbindungen ebenfalla ein Increment bewiiken, sol1 
an nnderer Stelle entschieden nerden. Hinzufiigen will ich nur nnrh, 
dass  wir als klaesiaches Reispiel einer Briickenhindung nur  d a s  Tan- 
nceton k ~ n n e n ,  welches sonst keine doppelte Bindung aufweist. Wah- 
rend rneiner vielfrlchen Puhlicationen iiber dieses Keton habe ich stets 
tlarauf hingewiesen , dass die Molekularrefrnctio~~ ein Increment nuf- 
wrist. welches iiicht ganz so gross ist a h  das fiir eine doppelte Bin- 
diing. und dass ich diese Thatsache nicht dorch theilweise Enolisirung 
rrkliirrn knnn. 

Wir miissen nach dem jetzigen Stande der Wiesenschaft darnach 
mnehmen, dass das Camphen eine doppeltc .Bindung enthhlt. Un- 
zweifelhaft moss demnach obiges, intermediiir entstehende, geasttigte 
Terpeii durch Einwirkung von SBuren oder von hoher Temperatur 
einen Ring sprengen unter Schaffung einer doppelten Bindung. Welche 
Briickenbindung wird nun in obiger Formel gebildet und welcher Ring 
wird zerstort? 

I) Vergl. S p i t z e r ,  Ann. d. Chem. 197, 129. T s c h u g a c f f ,  Cheni.- 

1) Vergl. J. E. Marsh,  Chem. Centralbl. 1899, I, 790. 
3, Vergl. Brti h l ,  dime Brrichte Pli, 160. W a l l a c h .  Ann. d. Chem. 

Ztsitg. 24, 519. Wagner ,  diese Berichte 33, 2123. 

24.5, 210; 268, 136. 
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Allen Verbaltniseen wird Rechnung getragen, wenn wir bei der  
Bildung des Camphens aus dem kiinstlicben Campher folgende Salz: 
eiiureabspaltung aonehmen : 

CH C 

Obiger intermediar gebildeter Kohlenwasserstoff wird nun unter 
Einwirkuug von Sauren den D r e i r h g  aufsprengen lassen; dies kann 
aber  nun wiederum nar einseitig in folgender Weise geschehen: 

CH 

iKCH2 
HO. HaCi i /  CH3.C.rH3 [\CH, , --+ H*c\/4,,,,,, ~ 

c'\ C. 1 PHa CH, 
\ I  C.CHy 

Camphen. 

Hc\ I/CH2 
Inwieweit nun diese Constitution des Camphens allen Verbale  

niseen Rechnuog triigt, wollen wir in Folgendem sehen. 
P i n e  u d i b r o m i d .  

Durch Darstellung der gesattigten Pinousaure und Nopineiiure 
a m  dem Rohpinen ging rnit Evidenz hervor, dass das  Ortbopinen nur  
ein e doppelte Bindung enthiilt. I n  Uebereiuetimmung damit gelang 
eB W a l l a c h l ) ,  zwei Atome Brom an das Pinen anzulagern, jedoch 
waren die Reactiousproducte keine einheitlichen; es war  nicht a ue 
geschlossen , dass wir in denselben keine directeo Additionsproducte 
an das Ortbopinen hatten. Das einzige feste Product, welches bei 
der  Broriiirurig erhalten wurde, war das Pinendibromid. D a  mir dns- 
aelbe Aufkliirung iiber die Camphenconstitution zu geben schien, 11a- 

mentlich aber da  ich seine Beziehungen zu den Hydrocamphenen dar- 
legen musste, habe ich daeselbe i n  dea Kreis meiner Untersuchungen 
gezogen. Das Pinendibromid wurde nach den W a l l a c h ' e c h e n  Ail- 
gaben ') dargestellt. 

1) Ann. d. Chem. 284, 1. 
3 Vergl. such Godlewsky und W a g n e r ,  Chem. Centralbl. 97, I, 1655. 

Bericbte d. D. chem. GesaUaohaft. Jahrg. XXXIII. ?20 



Die weitere Verarbeitung zu einem eventuellen Hydrocamphen 
geschah genau so wie ich es in meinem letzten Rerichte fiir kunst- 
lichen Campher angegebeii habe. Giesst man das Reactionsproduct 
in Wasser, so scheidet sich sofort ein fester Korper von folgenden 
Eigenschaften :%us. D e r  Korper erweist sich als brornfrei. Sdp. ca. 
1600. Schmp. CB. 151O. 

CloHls. Bcr. C 8G 7, H 13.04. 
Gef. n 86.7, 13.20. 

Optisch inactiv. Der  Kijrper ist zweifellos ein Hydrocamphen, 
6s konnte bisher ein Unterschied rnit dern Kohlenwasserstoff CloHle 
aus kunetlichem Carnphrr, Ci,iH17 C1, nicht gefuuden werden. Hieraus 
folgt aber, dnss das Pinendihromid kein directes Pinenadditionsproduct 
mebr ist, sondern dass dasselbe dern Cnmphertypus angehiirt und aus 
deni Pinen erst drirch Unilagerung entstanden ist. Seine Entstehung 
erklare ich folgendermaassen. Grnau so wie bei der Einwirkung von 
z. B. Salzsiiure auf Pinen wird durch den momentan entstehenden 
Bromwasserstoff bei obiger I-Iinzufiigung von Brom zu Pinen der Vier- 
ring gesprengt und gleichzeitig ein Molekijl Hrom an die doppelte 
Biiidung angelagert. Dieses entstehende Bromwasserstofl-Pinendibromid 
epaltet in statu nascendi Bromwasserstoff a b  und bildet das verrneint- 
liche Piiiendibromid, in der T h a t  aber Dibromdihydrocsmphen. Fol- 
gende Forrneln erlautern den Uebergsng: 

CH CH 

---+ I CH~.C.CH~ 
I CH. Rr Br. H C I  

\,,/cH*Br 

CBr. CH3 C. CHS 

Mit diesel Formel stimmt auch die absolute Inactivitlt des Pinen- 
dibromids iiberein. G o d 1 c w s k y  und W a g n e r  ') haben at.f dieses 
Dibromid Zinkstaub uiid Alkohol einwirken lnsse~l und dabei nach 
ihreu Angabeii ein gesattigtes Terpen CloHIs erhalten. Ich vermag 
nicht anzugeben, iiiwieweit evexituell dieses Terpeii vwn Bornylen ver- 
schieden ist. 

Br o m c a m  p h en. 
Auch die Einwirkung von Brom auf Camphen ist keirie glatte 

urid ha t  bisher keine durchsichtigen Resultate ergeben. Namentlich 
W a l l  a c  h verdtlnkeii wir eine ausfiihrliche erste Untersuchung der  
Eiuwirkungeproducte'); auch J i i n g e r  uud K l a g e s s )  haben sich mit 

3) Diese Berichte 29, 544. 

Zwischenproduct Pinendibromid. 

~ - 

I) loc. cit. 9 Ann. d. Chem. 230, 237. 
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diesen KBrpern naher beschaftigt. W a l l a  c h lasat Brom auf Camphen, 
in Alkohol und Aether geliist, einwirken; man bemerkt sofort 
eine starke Bromwaeserstoffentwickelnng. J ii n g e  r und K l  ages 
gehen aus vom Camphenhydrocblorid, resp. Isobornylchlorid , welche 
KBrper sie fiir identisch halten; das Einwirkungsprodoct, iiach ihren 
Angaben ein gebromtes Camphenhydrochlorid , welcbes nach G o d -  
l e w s k y ' )  jedoch Camphendibrornid sein 8011, wird mit Cbinolin de- 
etillirt und es resultirt Bromcamphen. h'ach den Versuchen von 
W a l l a c h ,  welcher das Reactiousproduct vnn Brorn auf Campben rnit 
Wasserdiimpfen destillirt und dabei grosse Ausbeuten a n  Brorncamphen 
erhiilt, eracheint es  mir zweifellos, dass in der T h a t  das  erste Ein- 
wirkungsproduct van Brom auf Campben das Bromcampben ist und 
dann erst durch Anlagernng von Brornwasserstoff an diesen Kiirper 
dae Camphendibromid gebildet wird. Diesee eigenthiimlicbe Verhalten 
des Carnphens hat nun auch M a r s h  ') veranlaast, anzunehrnen, 
dass Camphen ein gesattigter Kiirper ist. Enthalt nun aber das Cam- 
phen eine doppnlte Bindung, so muss einmal ein sehr leicht durch 
Brom ersetzbares Wslsserstoflatom in seinem Molekiil .vorhanden sein, 
andererseits eiue doppelte Bindung, welche schwer dnrcli Halogene 
geliist w i d .  Zuiiachst musste jedocli festgestellt werden, ob im Brow 
camphen iiberhanpt noch dae Kohlenstoffekelett des Camphens vor- 
haoden ist oder ob eventuell Urnlagerungen stattgefunden haben. Re- 
dncirt man zur  Eatscheiduag dieser Frage mit Natrium und Alkohol 
nach der bereits oben angegebenen Methode und giesst das Reactions- 
product in  Wasser, so erhalt man weisse Krystalle von folgenden 
Eigenschaften: Schmp. ca. 50". Sdp. ca. 1564 Frei von Halogen. 

Gef. C 88.21, H 11.81. 
Es liegt demnach zweifellos ein Terpen vor, und es  koonte 

ein Unterschied mit dern A usgangamaterial Camphen- nicht gefunden 
werden. Hieraus folgt, daes im Bronicamphen die Kohlenstoff-Atome 
noch i n  derselben Anorduung vorhanden sind, wie im Camphen. Ich 
gebe dernselben folgende Constitution : 

C. Br  

\i,/' 
C.CH3 

bromcamphen. 

1) Dime Berichte 38, 2303. 9 )  loc. cit. 
230 * 



C a m p h e n d i b r o m i d .  
Das Camphendibromid wurde zuerst von R e y c h l e r  bei der Ein- 

wirkung von Brom auf Camphen nach der Wal lach ' schen  Methode 
im Riickstande, welcher nach der Wasserdampfdestillation bleibt, aaf- 
gefunden; auch erhielt e r  es durch Einwirkung von Bromwasserstoff 
auf Bromcamphen. Schmp. 90°. 

Dasselbe Dibromid erhalt man nun, wenn man Camphen in Eis- 
essig liist, auf 1 Atom Camphen 2 Atome Brom hinzusetzt und hieranf 
das  Reactionsprodoct in Wasser giesst. Es Wllt sofort ein schweres, 
alsbald erstarrendes Oel aus; dasselbe hat  das spec. Oewicht 1.52, 
und nD = 1.53. Lost inan das Oel in siedendem Alkohol, SO kry- 
stallisirt nach einiger Zeit zu 50 pCt. das Carnphendibromid, Schmp. 
90°, aus. Dasselbe zeigt genau sowie das Ausgangsmaterial in alko- 
holischer Liisung eine schwache Hectitsdrehung. Im Vacuum siedet 
das Dibromid vollig unzersetzt bei 153-1 5 Y  unter 15 mm. Auch llisst 
sich das Dibromid vom Schrnp. 90° fdst unzersetzt, wenn auch nur 
langsam, mit Wasserdampfen iibertreiben. Schori hieraus folgt die 
wichtige Thatsache, dass bei der Bromirung des Camphens daR Brom- 
camphen primar entateht und nicht etwa erst aus dem Camphen- 
dibromid wahrend der Destillation mit Waseerdiimpfen. Im Gegen- 
theil. der Bromwasserstoff im Camphendibromid sitzt verhaltnissmiissig 
feet uod lasst sich erst bei der Destillation mit Chinolin abspalten. 
Es entsteht hierbei Bromcamphen, Clo HIS Br, welcbes dieselben 
Eigenschaften zeigte wie obiges Bromcamphen. Fiir die Constitution 
des Camphendibrnrnids konnte man nun nach obiger Formel dee  
Bromcamphens folgende annehmen: 

C . B r  

- .  
C.CH3 

Aus einem derartigen Kiirper miisste alkoholische Kalilauge 
Bromwasserstoff unter Regenerirung YOD Camphen abspalten. Kocht 
man jedoch Camphendibromid mit alkobolischer Kalilauge ' / a  Std. 
am Riickflusskiihler , so gewinnt man Camphendibromid unrerandert 
zuriick. Redncirt man ferner Caniphendibromid mit Natrium und Al- 
kohol, so erhalt man einen Kohlenwasserstoff CIO His, welcher inactiv 
ist, den Schrnp. 15Z0, den Sdp. 1600 hat  und in nichts bisher von 
dem Dihydrocamphen aus kiinstlichem Campher, Cto HltC1, zu unter- 
scheiden ist. Mieraus muss man nun, wenn etwa bei keiner Pramiese 
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eine Tgiuschung vorliegt, mit Nothwendigkeit folgern, d a s s  w i r  i m  
C a m p h e n d i b r o m i d  b e r e i t e  w i e d e r u m  d a s  R o h l e n s t o f f s k e l e t t  
d e e  k i i n s t l i c h e n  C a m p h e r s ,  CloHltC1, a l s o  d e s  C a m p h e r s ,  
v o r  U D S  h a b e n .  Es muss demnach bei der Einwirkung von Brom- 
wasserstaff aof Bromcamphen eine Riickwartsbildiing dea Camphen- 
typus in den Camphertypus, genau so wie vom Pinentypus in den 
Camphertypus stattgefunden haben. I n  der T h a t  liegen nun in beiden 
Fallen ahnliche Verhaltnisse For; im Pinen haben wir einen Vierring 
gewissermaassen im Sechsring, im Camphen gewissermaassen einen 
Vierring im Fiinfring, indem wir ihn nur etwas andera wie  oben 
echreiben. 

C H  C . Br 

C.. CHs 
Pinen. Bromcamphen. 

Durch Sprengung dea Vierriogs durch Bromwasserstoff und gleich- 
zeitige Anlagerung von Bromwasserstoff an die doppelte Bindung 
entsteht ein Dibromhydratbromcamphen, welches in  statu nascendi 
nnter Ahspaltung von Bromwasserstoff genau so wie beim Pinen daa 
Kohlenstoffskelett des Camphers anfrichtet, also folgenderrnassen : 

C H .  Br C.Br  

/' I \ 
" CHa r 

,' '\ 

-.-+ CHZ>C" 
CHa .Br l C H 2  

I CHS \,, r 7 C H 9  
CHs CH3> c \ \ , IH7CH2 

\ 
\\ 

C . CH3 C. CH, 
CBr 
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Bei dieser Riickbildung des Camphertypus aus dem Camphen- 
typus gelegentlich der Bildung des Camphendibromids aus Bromcam- 
phen haben wir das erste Beispiel f i r  eine Umwandlung, der wir in 
Folgendem noch haufig begegnen werden. 

Bei obiger Darstellung nnch der Eisessigmethode gewinnen wir 
ein zweites Dibromid, welches jedoch bisher auf keirie Weise fest zu 
erhalten war. Der Siedepunkt desselben liegt ebenfalls bei 15 mrn 
bei 1540. Es ist daher miiglich, dass wir es mit einer Raumisomerie 
zu thun haben; es  ist jedoch nicht ausgeschlossen, dass dem fliissigen 
Dibromid eine andere Constitution zukommt als dem festen Dibromid. 

Ich brauche wobl iiicht hinzuzuffigen, dass man dem Bromcam- 
phen die Formel I uud den1 Dibromid Formel I1 geben konnte. 

CH 
C H . B r  ’ ~ 

I 
I 
I CHz Ii I I 

1. C’ CH3.C.CH3 1 

‘\\ - .  j /cH2 
\ ’ /  

C . CHs 

CH 

11. CBr CH3.C.CH3 , * 

1 I /  /!CH2 
C . CH3 

Dam bliebe aber die Schwierigkeit der Bildung des Dihydro- 
catuphens bei der Reduction durch Natrium uud Alkohol bestehen. 

C a m p  h e n  b ro  m h y d r a  t , CloHlr. HRr.  
C a m p  h e n c  h l  o r  h y d r  a t ,  C ~ O  H 1 6 .  H CI. 

Wabrend voni Pineu sowobl das  Chlorhydrat (Schmp. 1 2 5 9 ,  
ale das  Bromhydrat (Schmp. gou), als auch das Jodbydrat (Schnip. 
-6” )  belrannt sind, bat nian auf das Camphen bisher nur Chlor- 
wasserstoff (Cblorhydrat : Schmp. 155(’) uird Jodwasserstoff einwirken 
lassen; das Camphenjodhydrat konnten W a g n e r  und B r i c k n e r  
(loc. cit.) bisher nur tliissig erhaltcn. D ~ B  Camphenbromhydrat ist 
noch unbekannt. 

Liisst man iu der iiblichen Weise Bromwasserstoff auf eine iib- 
solut alkoholische Losurig vom Camphen einwirken, so gelaitgt man 
zu einenr Bromhydrat in quantitativer Ausheute. Jedoch gelingt es 
nicht immer, dasselbe fest zii erlldteii, riamentlich fiillt es %us Al- 
kohol gewiihnlich iilig aus. Gelingt es, daseelbe durch sofortiges 
starkes Abkihlen ails seinen Losungsmitteln auszuscheiden, so er- 
halt mail sehr scbon ausgebildete Krystalle vom Schrnp. 1330. 

CloH17Br. Ber. C 55.30, H 7.83, Br 36.8’7. 
Gef. >) 55.39, )) 7.83, n 35.94. 



Zweifellos liegt Camphenbromhydrat, C~OHIG. H Br, vor. Alkalien 
in alkoholiecher Losung spalten sofort Rromwasserstoff unter Regene- 
rirung von Camphen ab. Ebenso konnte bei der Behandlung dee 
Bromhydrates mit Natriurn und Alkohol im Wesentlichen nur Cam- 
phen erhalten werden; die Abspaltnog von Broniwasserstoff geht also 
leichter ron Statten, als die Substitution von Brom durch Wesserstoff. 
Diese eventuelle Halogensubstitution durch Wasserstoff i b t  von funda- 
mentaler Bedentung fiir die Frage, ob wir bei diesen Halogenwasser- 
stoffderivaten des Camphens noch den Canrphenring baben, oder uns 
schon wieder irn Campherring befinden. Da die Chlorwasserstoff- 
abspaltung schwerer vor sich zu gehen pflegt, so wurden die Versuche 
mit Canipheiichlorhydr~tt nngrstellt. 

Das  Camphench1orhydr:rt kann man durch Einleiten von Chlor- 
waserstoff in Camphen, welcher in absolutem Alkohol geltist ist, er- 
halten, oder aus dem in gleicher Weise behandelten Isoborneol. 

Reducirt man dieses Chlorid rnit Natriurn und Alkohol, so er- 
halt man ein Kohleiiwasserstoffgemisch, welches bei 95" schmilzt; 
durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in Eisessig lasst sich dae 
Camphen aus diesern Gemisch entfernen; es bleibt CloHle iibrig, 
Schmp. 15U0, welches in keiner Weise bisher von dem Campher-Di- 
hydrocamplien zu unterscheiden war; nur die znerst auskrystallieiren- 
den Antheile zeigteii ein etwas anderes krystallographiaclies Auesehen. 
Es ist demnach ev. anzunehmen, dam wir in  den Halogenwaeser- 
etoffadditionsproducten beide Formen haben, sowobl 

c. c 1  

CHa HzC /' 1 \ CHs 
als auch C&.C CH3 * 

H37/b 
C ~ it"" . CH3 

H2C \ I  C. '/iCH2 CH.r 

C1.C CH9.C.CHg I 

C a m  p h e n a t  h y l k t h  e r ,  CloH17 .O CZ H5 
I s o b o r n e o l ,  C I , H ~ ~ O .  

Es war  interessnnt festzustelleri, wie sich das Camphen Aethyl- 
alkohol gegeniiber verhalten wurde bei Gegenwart voii coiicentrirten 
Shuren, ob eventuell - genau YO wie bei der Bildung des Isobornyl- 
acetates aus Camphen, Essigsiiure und Schwefelskure - die Ele- 
mente der Essigsaure, in vorliegendem Falle die Elernente des Al- 
kohols sich anlagern lasseii. Der  Versuch hat die Vermuthung be- 
atiitigt. 



7 g concentrirter Schwefelsaure wurden in 50 g absolutem Al- 
kohol aufgelost, Camphen hinzugefiigt und das Ganze mehrere Stun- 
den am Riickflueskiihler geltocht. Giesst man nunmehr in Wasser 
nud iithert aus, so erbalt man nach Entfernung des Aethere ein leicht 
fliissiges Oel von folgenden Eigenschaften. 

Vol. Gewicht 0.895. 
Sdp. ca. 20OU. 

no 5 1.4589. 
Ber. C 79.12, H 12.09. 
Gef. * 79.61, 12.34. 

C l o H i ~ . O C ~ H r .  

Der  Korper lasst eich unzersetzt iiber Natrium dcatilliren. 
W i r  haben es daher unzweifelhaft mit dem Camphenathyliither zu 
thun. Ich halte denselhen fiir identisch rnit dern Aethyliither, den 
B e r t r a m  und W a l b a u m  I )  aue Isoborneol und Aethylschwefelsaure 
erhalten baben; bei dieser Reaction muss demnach die Bildung dee 
Camphens vorausgehen. Meiriee Wissens ist die Entstehurig eines 
Aethere nus einem Terpen auf diese Weise in fast quantitativer Aus- 
beute der  erste bis dahin bekannte Fall in der Terpenchemie und 
muss zweifellos ibren Grund in der eigenthiirnlichen Constitution des 
Camphens haben. Versuche, die rnit aoderen Pseudo-Terpenen, mit 
Nopinen und Sabinen, angestellt wurden , ergaberi bisher allerdinge 
anch Aether, aber nur in geringer Ausbeute; Limonen wurde fast 
ganzlicb polynierisirt. 

EA ist wohl ohne Weiteres anzunehmen, dass der Camphenithyl- 
&her dieselbe Constitution besitzt wie das Isoborneol, zu desseii Er- 
forschung folgende Versuche angestellt wurden. 

Entdeckt wurde das Isoborneol von B e r t r a m  und f a l b a u m  
als neuer Korper (loc. cit.); sie sowohl wie andere Forscher sprachen 
denselbell als stereochemisches Isorneres des Borneols an. Durch die 
Behandlung rnit Zinkstaub, welche das Isodibydrocamphena) ergab, 
wurde jedoch von mir die tertitire Natur dieses Alkohols nach- 
gewiesen. 

Oxydirt man rnit Bichromnt und Scbwefelsaure, so erhiilt man 
C a m p h e r  aus den1 I s o b o r n e o l ,  went1 auch uicbt in guter Aus- 
bente. Auf folgende Weise laast sich jedoch Isoborneol gut in 
Campher iiberfiihren. Man lost Isoborneol in Eiaessig und setzt unter 
Kiihlen und Urnschiitteln die berechnete Meiige von feingepulvertem 
Kaliumpermanganat hinzu. 

Nach beendeter Reaction macht man alkalisch und destillirt mit 
Wasserdampfen ah. Der  iibergehende Rorper erstarrt sofort, schmilzt 
bei 175O und ist in allen seiiien Eigenschaften mit dem Campher 

1) Journ. fiir prakt. Chem. 49, 1. 
9) Diese Berichte 33, 774. 
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identisch. Fiir das Isoborneol kommen nun nach ohiger Camphen- 
formel folgende z wei Formeln in Betracht : 

CH C. OH 

oder 11. 
HSC 

I. 

C . CH, C . CHs 

Im ersteren Falle sind wir noch im Camphentypus, das Iso- 
borne01 muss in diesem Falle optisch activ sein nnd reducirt einen 
anderen Kohlenwasserstoff CloHle als das Dihydrocamphen , Schmp. 
1540, des Camphertypus geben. 

I m  zweiten Falle befinden wir nns imCan~pbertypus, Isoborneolmuse 
inactiv sein und, reducirt, das  bekannte Campher-Dihydrocamphen geben. 
Nichtsdestoweuiger glaube ich, dass wir im Isoborneol ev. beide obige 
Modificationen haben; weitere Versuche iiber die Entscheidung dieser 
Frage sirid im Gange Die Entstehuug des Camphers in saurer 
Liisuug niit Kaliumpermanganat ist in  beiden Fallen ohne Weiteres 
verstandlich ; der Uebergang des tertiaren Alkohols Isoborneol in das  
Keton Campher Cll, HlaO durch Oxydation ist vollkoinmen analog 
dem Uebergang des tertiaren Alkohols Linalool durch Oxydation in 
saurer LZisuog in den Aldehyd Citral (Geranial) CIoH160,  wie 
e r  seiner Zeit ron rnir amgefiihrt wurdel). In  beiden Ftillen muss 
eine Wasser-Anlagerung uud -Abepaltung unter gleichzeitiger Oxy- 
dation statthaben. Hei Formel I des Isoborneols muss der Vierring 
in bekannter Weise aufgehen nnd der Fiinfring des Camphertypus 
aufgerichtet werden. Bei Formel I1 muss zuerst Briickenbindung 
stattfinden, der cebildete Dreiring sofort wieder aufgehen uoter gleich- 
zeitiger Oxydation und Bildung dea Camphers. 

Vorstehende Untersucbungen und Ausfiihrungen sollen in ihrem 
neu herbeigeschafften Material die grosse Anzahl der Camphenverbin- 
dungen klaren und in den theoretischeu Formelbilderu vou gleichem Ge- 
sichtspunkte zusanimr.nfassen. Als wichtigstes Ergebniss betrachte ich 
die Erkenutniss, d;i 4s wir in1 Camphen eio anderes Kohlenstoffskelett 
habeu als im Campher, betrachte ich ferner den Nachweis, dass wir 
sowohl Uebergange aus der Carnpberreihe in die Camphenreihe, a l s  
anch umgekehrt haben; die vielfach aufgefundenen Ditfereuzen in den 
Schmelzpunkten der Halogenderivate diirfteu darauf zuriickzufiihreo 

~ 

I) Diese Berichte 25, 1188. 



sein, dass die Verbindungen nirht absolut rein sind, sondern ein Ge- 
menge von Verbinducgen dnrstellen, die theilweise dem Camphentypus, 
theilweise dem Cnmphertypus angehijren. Ich habe es rnir zur Auf- 
gabe gestellt, o';ige Gemische, deren Schmelzpunkte sichtlich sehr 
nahe zusammenfallen, zu trennen und die einzelnen Restandtheile rein 
darzustellen , und namentlich durch ihre krystnllogtxphische Unter- 
suchungen sie als besondere cbernische Tndividuen zu kennzeichnen. 
Die grosse Schwierigkeit der Forschung auf dem Gebiete der Terpen- 
chemie wegen der eminent leichten Umlagerung bedingt nur ein lang- 
sames Fortsclireiten in der Erkenntniss der Constitution der eiiizelnen 
Molekule, zwingt aber andererseits dazu, die thatsachlichen Resultate 
bald ziir allgerneineii Kenntriiss zu bringen, damit die anderen Forscher 
bei der Bearbeitung der gleichen Aufgabe die gewounenen Resultate 
mit in Betracht ziehen kiinnen. 

G r e i f s w a l d ,  im November 1900. 

668. M. Conrad: Ueber Oxaldialkylaoetessigester. 
[Mittheilung aus dem chem. Laboi at. der forstl. Hochschule Aschaffenburg]. 

(Eingegangm am 26. November). 
In den friiheren Abhar~dlungel~ iiber 8- Dimethyllavulinsaure~), 

y- Acetyldirnethylacetessigester ') und Cyandimetbylacetessigester 3) han- 
delte es sich darum, ein Wasserstoffatom der Acetylgruppe des Acet- 
essigesters durch rerschiedene organisclie Reste zu ersetLen und dadurch 
zu Kiirperii zu gelangen, die hisher garnicht oder nur echwierig zu- 
ganglich waren. Die hierbei erzielten Erfolge reranlassten rnich, in  
der bezeichneteu Richtung noch weiter rorzugehen und das von W. 
W i s l i c e n u s ' )  fiir die Synthese von OxalessigsRure usw. aogegebene 
Verfahren aucb heim Dirnrthyl- und DiBthyl- Acetessigester anzu- 
wenden. 

0 x a1 d i ni e t h y 1 a c e t e s s i g e F t e r , 
CH,OOC.CO.CHs.CO C ( C H S ) ~ . C O O C H ~ .  

Zur Darstellung dieses Esters wird iu eine iitherische Losung 
aquirnolekularer Mengen TOII Methyloxalat (59 g) und 1)iniethylacet- 
essigester (71 g) eutsprechend der Gleichang 
C H 3 0 0 C . C O O C H d  t C H ~ . C O . C ( C H S ) ~ . C O O C H ,  + Xa 

allmahlicL die berechnete Qunntitht Natrium (1 1.5 g) i n  Drihtform 
eingetragen. Die durch gelindes Erwarmen ini Wasserbade einge- 

= CHIOOC.C(ONn):CH.CO.C(CH:)2.COOCHa + HO.CH,+ H 

I) Diese Rerichte 30% 864. 
3) Diebe Bcrichte 32, 137. 

Diesc Berichte 31, 1339. 
') Ann. d. Chem. 246, 306; 2888, 1. 




