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Zur Kenntniss der Oampherchloride. 
II. Abhandlung. 

Vou F. Y. Spitzer. 

(Aus dem Laboratorium des Prof. A. Lieb on.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. April 18800 

In meiner ersten Abhandlung I tiber diesen Gegenstand habe 
ich feststellen kSnnen, dass die Producte, welche bei der Ein- 
wirkung yon Phosphorpentachlorid auf Campher entstehen, yon 
der Menge des zur Reaction angewandten Phosphorchlorides und 
besonders der dabei eingehaltenen Temperatur beeinflusst werden. 

Wenn die Reaction zur Vermeidung jeder Temperatur-Er- 
h6hung unter AbkUhlung ausgeflthrt wird, so U'itt keine Salz- 
s~tureabspaltung ein und man erhiilt ein reines homogenes bei 
155--155,5 ~ C. schmelzendes Campherdichlorid CIoH16C1 ~ nahezu 
in der theoretisch berechneten Meng'e. Die Darstellungsweise und 
die Eigenschaften dieser Verbindung habe ich in der bereits er- 
wtthnten Abhandlung niiher besehlieben nnd fUge noch hinzu, 
dass bei einer ktirzlich im hiesigen Laboratorium in grt~sserem 
Massstabe ausgefithrten Darstellung ungePahr 95~ der theo- 
retisch berechneten Menge erhalten wurden. Ich babe angefUhrt, 
dass dieses Chlorid aus einer concentrirten ~ttherischen L~Jsung in 
grossen, farblosen Krystallen erhalten werden kann. Ebenso 
schSne Krystalle habe ich erhalten, wenn die LSsung des Campher- 
dichlorides in Phosphoroxychlorid, welche entsteht, wenn man 
auf Campher in der K~tlte Phosphorpentachlorid einwirken liisst, 
der Winterk~tlte ausgesetzt wurde. Herr Prof. v. L a n g  war so 
freundlich, an diesen die krystallographische Bestimmung auszu- 
fiihren. Es mSge mir gestattet sein, demselben auch an dieser 
Stelle dafiir meinen Dank auszusprechen. 

Sitzungsber. d. k. Ak. d. W., 1878. 
An. d. Ch. 196, 259. 
Ber. d. d. chem. Ges., XI, 1878. 
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Krystallform rhombisch. 
Elemente a : b : c ~ 0,9174 : 1 : 1" 6864. 
Beobaehtete Fl~tchen yon 100, 010, 110, 011. 

Normalwinkel 
ber. beobachtet. 

110"010-~  - -  47~ ' 
011 .010  ~ - -  59020 ' 
110. 011 ~-~ 69050 ' 69~ ' 

Die Krystalle sind nach der Axe c verl~tngert. 

Wird die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf CamI)her 
unter Erwiirmen ausgeflihrt, so tritt dabei immer Salzs~ture auf 
und man erh~tlt aus Gemengen bestehende Reactionsproducte. Als 
nach P fa u n d 1 e r's 1Angab en zur D arstellung yon Campherdichlorid 
1 Mol. Campher mit 2 Mol. Phosphorpentachlorid unter Erw~irmen 
(schliesslich zur Ltisung des Phosphorehlorids auf 100--115 ~ 
bchandelt wurde, entstand kin Product, dcssen Chlorgehalt fitr 
die Formel CIoHlsC1 ~ stimmte. Naehdem das Product wiederholt 
fractionirt umkrystallisirt wurde,  zeigte die erste Fraction. den 
Schmelzpunkt yon etwa 140 ~ C. wiihrend die letzten Fraetionen 
ein gegen 90 o C. schmelzendes Chlorid enthielten, dessen Analyst  
der Formel CloH~GC1 ~ entsprechende Zahlen liefcrte. Es lag dem- 
nach die MSglichkeit vor, dass das nach P f a u n d l e r  bereitete 
Chlorid eine mit dem hochschmelzenden Campherdichlorid isomere 
Verbindung enthi~lt. In der folgenden Arbeit habe ich getrachtet, 
diese Frage zur Entscheidung zu bringen. Anderseits waren meine 
Versuche dahin gerichtet, das yon P f a u n d l e r  beschriebene 
Camphermonochlorid CloHI:CI., dessen Existenz nach meiner 
fl'tlheren Arbeit fraglich ersehien, zu gewinnen. 

Es ist mir nicht gelungen, diese Aufg'aben in entscheidender 
Weise zu l(isen, obzwar ich die Versuche zur Darstellung des 
Monochlorides vielseitig g.eiindert habe. Die dabei erhaltenen Re- 
sultate m(igen jedoch hier Erwiihnung finden, da sie m~iglicher- 
weise nachfolgenden Arbeiten als Anhaltspunkt dienen k(innen. 

a. Campherd ich lo r id .  Das in grSsserer Menge n a e h P f a u  nd- 
l e r's Angaben bereitete Product wurde durch Umkrystallisiren aus 

1 Annal. d. Chem. u. Pharm. 115, 29. 
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Ather-Alkohol in mehrereFractionen getheilt. In der erstenFraction 
konnte in verh~tltnissmiissig geringer Menge eine gegen 138 bis 
140 ~ C. schmelzende Verbindung isolirt werden, deren Schmelz- 
punkt  durch Umkrystallisiren nicht mehr wesentlieh veriindcrt 
wurde. Die Analyse ergab folgendes: 

I. 0,2462 Gr. Substanz lieferten0,3791 Gr. Ag. C1. ~--- 38.09 ~ C1. 

II. 0,256 ,, , , 0,3988 , ,, = 3 8 " 5 3  , ,, 

Der Formel CloH16C1 ~ entspreehen 34" 29 o,/o C1. 
Das Umkrystallisiren wurde mit Ausschluss der ersten 

Fraction welter fortgesetzt und in dieser Serie zeigten die ver- 
schiedenen Fractionen folgenden Chlorgehalt: 

II. Fraction, Sehmelzpunkt 138 ~ C . -  36"66~ C1. 

IV. , , ~egen 93 ~ C . -  36"740/0 C1. ~ 

Die letzte Fraction bildete einen Krystallbrei, welcher zur 
Entfernung des noch anhaftenden Alkohols in ~therischer LSsung 
mit  Wasser wiederholt gewaschen, darauf mit Chlorcalcium ge- 
trocknet und dann yore Ather wieder befrcit wurde. Es hinter- 
blieb dabei eine yon wenig ()l durchzogene Krystallmasse, die 
:folgenden Chlorgehalt zeigte: 

I. 0,2517 Gr. ergaben 0.3416 Gr. Ag. C1. ~--- 33.57~ C1. 

II. 0.2223 ,, ,, 0.2932 ,, ,, ,, -~ 32"63 ,, ,, 

Aus den analytischen Resultaten der verschiedenen Frac- 
tionen kann man den Schluss ziehen~ dass das aus 1 Mol. Campher 
mit  2 Mol. 13hosphorpentachlorid unter Erw~trmen erhaltene Pro- 
duct ein Gemenge ist, welches eincn chlorreicheren und chlor- 
~trmeren KSrper als C1oH~6C12 enth~lt. Das 13h0sphorpentachlorid 
wirkt somit bei TemperaturerhShung" chlorirend auf den Campher- 
kern tin. Eine vollst~tndig'e Isolirung der einzelnen Bestandtheile 
4ieses Gemenges ist mir nicht gelungen. ~ach  diesen Resultaten 
erscheint die Existenz eines isomeren Campherdichlorides sehr 
fraglich. 

b. Versuehe  um zum C a m p h e r m o n o c h l o r i d  C~oH~. ~ Cl. zu 
ge l angen .  Iqach 13 f a u  n dl  e r a erh~lt man diese Verbindung, wenn 

1 0.263 Gr. Substanz liefertcn 0.3898 Gr. Ag. C1. 
9, 0.2742 , , ,: 0.1073 , ,, 
3 Annal. d. Ch. u. Ph., 115, 29. 
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man auf 1 Mol. Camphor 1 Mol. Phosphorpentachlorid einwirke~r 
lasst und das Gemenge auf dem Wasserbade erwarmt. In der An- 
fangs citirten Abhandlung habe ich angegeben, dass auf diese 
Weise die Verbindung" C1oH15 C1. nicht erhalten werden kann. 
Ieh habe meine frliheren Versuche wiederholt und dabei meine 
Angaben bestatigt gefunden, anderseits neueWege zur Gewinnung 
des Campherchlorides eingeschlagen. 

I. 1 Mol. Campher mit 1 Mol. Phosphorchlorid auf dem Wasser- 
bade erwarmt, ergab ein bei 69--76 ~ C. schmelzendes 
Reactionsproduct, welches bei der Analyse 26.72~ C1. zu- 
gleich einen ungefahr 13 ~ Campher entsprcchenden Gehalt 
yon Sauerstoff zeigte. 1 Zur Entfernung des Camphers wurde 
das Product in m(ig.lichst weni~ Phosphoroxychlorid gel(ist 
und mit etwas Phosphorpentachlorid durch zehn Tage stehen 
gelassen~ hierauf aus dcr LSsung das Campherchlorid wieder 
isolirt. Das Rohproduct zeigte dann den Schmelzpunkt yon 
100 ~ C. Nach dreimaligem fract. Umkrystallisiren ausAther  
Alkohol zeigte die bei 130--132 ~ C. schmelzende erste Fraction 
einen Chlorgehalt yon 34.87 o/o2 (f. C1oH16 Cl~ her. 34.29 ~ Cl). 

II. 1 biol. Campher mit 11/3 Mol. Phosphorchlorid unter Er- 
w~rmen auf dem Wasserbade bchandelt, lieferte ein bei 
85 ~ schmelzendes Chlorid mit 31.29 ~ C1. 3 

III. Wurde Campher in der n(ithigen Menge Phosphoroxychlorid 
gelSst~ in die kochende LSsung durch ein weites KUhlrohr 
die ll/3Mol, entsprechende MengePhosphorchlorid in kleinen 
Portionen allmalig eing'etragen , und darauf das Phosphoroxy- 
chlorid abdestillirt. Beim Fallen mit Wasser blieb die aus- 
geschiedene Krysta]lmasse selbst nach 24sttindigem Stehen 
yon einem ()l durchtrankt, es wurde dutch Abpressen ent- 
fernt und das Product dann umkrystallisirt. 

Die erste Fraction schmolz bei 75--80 ~ C. und ergal> 
25.840/0 C1. 4 

I 0"2852 Gr. Substanz lieferten 0.3081 Gr. Ag C1. 
0" 2963 Gr. Substanz lieferten 0"6948 Gr. CO 2 entsprechend 63"95% C. 

und 0"214 Gr. H~O entsprechend 8"02 O/o H. 
'-) 0" 2292 Gr~ Substanz ergaben 0" 3231 Gr. Ag C1. 
3 0"3506 Gr. Substanz ergaben 0"4435 Gr. Ag C1. 
4 0' 2719 Gr. Substanz lieferten 0" 2841 Gr. Ag C1. 
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Die zweite Fraction schmolz bei 70--72 ~ C. und ergab 
26.39 ~ C1.1 

Selbst als dieses Product in Phosphoroxychlorid gelSst und 
unter Durehleiten eines lebhaften Kohlens~turestromes dureh 24 
Stunden gekocht wurde~ ~nderte sich der Chlorgehalt desselben 
nicht wesentlich. 2 Aus diesen Versuehen geht hervor, dass aueh bei 
der Einwirkung yon gleiehen resp. 11/3 Mol. Phosphorpentachlorid 
aui Campher in derW~rme kein einheitliches Product entsteht. Die 
in der W~rme unter versehiedenen Bedingungen erhaltenen Pro- 
ducte enthalten einen chlor~rmeren Ki~rper als Campherdiehlorid, 
jedoch niihert sieh der Chlorgehalt derselben mehr oder weniger 
der letzteren Verbindung. Daraus seheint hervorzugehen, dass bei 
der Einwirkung yon Phosphorpentaehlorid auf Campher stets 
Campherdiehlorid gebildet wird~ welches dann beim Erwiirmen 
zum Theile Salzsiiure abspaltet, ohne dass jedoch aus einem der- 
artigen Produete dutch Umkrystallisiren die Verbindung CIoH15Cl. 
isolirt werden kSnnte. Ich habe daher andere Wege zurGewinnung 
dieses KSrpers eingeschlagen, und zwar waren dig weiteren 
Versuche dahin gerichtet, aus dem reinen bei 155--155"5 ~ C. 
schmelzenden Campherdichlorid die Verbindung C1oH15 C1. dar- 
zustellen. In einer frUheren Abhandlung habe ich bereits erw~thnt, 
dass Campherdiehlorid mit Wasser erwi~rmt, in reiehlicher Menge 
Salzs~iure abspaltet. Dutch wiederholtes Kochen mit Wasser und 
Marmor ist es jedoch nicht geluugen, die Verbindung C~oH15 C1. 
zu gewinnen. 

Beim ErwKrmen mit der fUnfzehnfaehen Menge Wasser im 
zugesehmolzenen Rohre, durch 14 Stunden imWasserbade, spaltet 
das Campherdichlorid ungef~ihr 60~ der ftir I Mol. bereehneten 
Menge Salzs~ure ab. Beim weiteren Erhitzen mit erneuertem 
Wasser selbst bei 150 ~ C. wird nur mehr wenig Salzs~ure abge- 
spalten. Das krystallinisehe Reaetionsproduet war yon einem O1 
durchtrKnkt~ dieses wurde abgesaugt und die Krystallmasse 
dann aus reinem Aceton umkrystallisirt. Das mit Chlorcaleium 

1 0"2779 Gr. Substanz lieferten 0"2965 Gr. Ag C1. 
-~ 0"2591 Gr. Substanz (Schnlelzpunkt 80--85 lieferten 0'2624 Gr. 

Ag. C1. entsprechend 25"050/o C1. 
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getrocknete ()l ergab bei der Analyse 16.05~ C1. 1 (f. CIoHI~ " C1. 
bet. 20'82~ C1.) Der Umstand, dass der Chlorgehalt des Oles 
unter dem fUr CIoHI~ C1. berechneten liegt, legt die Vermuthung 
nah% dass aus dem Campherdichlorid unter Abspaltung yon 
2 Mol. Salzsiiure etwas Cymol gebildet wird, das einen Theil des 
Chlorids 15st. 

Beim fractionirtenUmkrystallisiren der festenSubstanz zeigte 
die erste Fraction den Schmelzpunkt yon 79--90 ~ C. und ergab 
26.09 ~ C1. ~ 

Die dritte Fraction schmolz bei 67--70 ~ C. und lieferte folgende 
analitische Resultate: 3 2 5 . 5 4 %  Cl., 63.650/'o C. und 8.24~ H.~ 
woraus sich ein Sauerstoffgehalt yon 2" 57 ~ ergibt. ~achdem das 
als Ausgangsproduct dienende Campherdichlorid fl'ei yon Sauer- 
stoff war, scheint demnach beim Erwi~rmen desselben mit Wasser 
ausser einer Salzs~ureabspaltung zugleich eine theilweise Sub- 
stitution des Chlors mittelst OH einzutreten. Der Sauerstofi~'ehalt 
des auf diese Weise erhaltenen Reactionsproductes koDnte auch 
noch indirect nachgewiesen werden. Das aus CIoHI~CI~ durch 
Abspaltung yon Salzs~ure entstehende Product besitzt niimlich 
die Eigenschaft~ sich wieder mit Salzsiiure zu verbinden, und man 
durfte erwarten, dass~ wenn dasselbe sauerstofffl'ci ist~ daraus 
wieder C1oH16 Cl~ zurtickgebildet wird. Ein Theil der durch Ab- 
spaltung yon Salzs~ure aus reinem Campherdichlorid mittelst 
Wasser erhaltenen krystallinischen Verbindung wurde in .~ther 
gel~ist und die L~isung mit trockenem Salzs~turegas gesi~ttigt. 
Nach zweit~gigem Stehen im zugeschmolzenen Rohre wurde die 
Substanz zur Trockene gebracht, g'epresst~ in ~therischer LSsung 
mit Chlorcalcium getrocknet und schliesslich wieder vom :~ther 
befi'eit. Die erhaltene krystallinische Verbindung schmolz bei 
100--150 ~ C. und lieferte blos 30.65 5/o C1. '~ (f. CloH16 Cl~ bet. 
34.29 ~ C1.) 

1 0' 2928 Gr. Substanz lieferten 0' 19 Gr. Ag CI. 
2 0"224 Gr. Substanz gaben 0"2363 Gr. Ag Cl. 
3 O" 2281 Gr. Substanz gaben 0" 2355 Gr. Ag C1. 
0'2"283 Gr. gaben 0.5328 Gr. C02 und 0"1693 Gr. H..oO. 
4 0"1983 Substanz gaben 0"2457 Gr. Ag C1. 
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Um nun doch zu einem sauerstofffreien Reactionsproducte zu 
gelangen~ win'de das Campherdichlorid statt mit Wasser mit Anilin 
(im Verh~tltniss 1 Mol. Anilin auf 1 Mol. Chlorid) in zugeschmol- 
zenen RShren dutch 10 Stunden auf 110 ~ erhitzt. Der R(ihren- 
inhalt war nahezu vollst/~ndig erstarrt und -xurde zur Entfernung 
des gebildeten salzsauren Anilins wiederholt mit Wasser be- 
handelt. Die FlUssigkeit wurde mit etwas verdtinnter Essigs~ure 
versetzt und mit Ather ausgeschtittelt, ebenso der feste Rtickstand 
mit Aether aufgenommen. Die iitherische Liisung mit stark ver- 
dUnnter Schwefels~m'e, hierauf mit Wasser wiederholt ausge- 
schUttelt~ hinterliess nach dem Verdampfcn des Athers eine mit ()l 
durchzogene Krystallmasse. Das (]l wurde durch Absaugen ent- 
fernt und der feste RUckstand aus absolutem Alkohol umkrystal- 
lisirt. Die erste etwa 2/a Theile des Reactionsproductes betragende 
Fraction wurde mit Anilin nochmals auf 110 ~ C. dutch 10 Stunden 
erhitzt und darauf wie frUher behandelt. Die so erhaltene ge- 
prcsste und getrocknete Substanz zeigte den Schmelzpunkt yon 
1 0 2 - - 1 1 0  ~ C. und ergab bei der Analyse 29.16~ C1.1 Die 
zweite Fraction enthielt 26" 95 ~ C1. ~ 

Das mit Anilin behaltene Product war frei yon Sauerstoff. Als 
es auf die angegebene Weise mit Salzsiture behandelt wurde~ ent- 
stand ein bei 145-- 147 ~ C.~ welches bei der Analyse 34.94 ~ C1. a 
zeigte (fUr C1oH16C12 ber. 34.29 ~ C1.). 

Diese Versuche zeigen, dass sich das Campherdichlorid nicht 
glatt in Monochlorid iiberftihren l~tsst~ es spaltet nur zum Theile 
Salzsaure ab. MSglicherweise wird dabei die VerbindungCtoH~5 C1. 
gebildet~ jedoch kann dieselbe durch Umkrystallisiren nicht iso- 
lirt~ somit eine Existenz nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden. 
Nach den Resultaten dieser und meiner vorhergehenden Arbeig 
in welchen ich die Einwirkung yon Phosphorpentachlorid auf 
Campher unter mannigfach abge~tnderten Umst~nden untersucht 
babe,  kann ich nicht umhin~ die Ansicht auszusprechen, dass 
die yon P f a u n d l e r  als bei 70 ~ C. schmelzendes Campherdi- 
chlorid und als bei 60 ~ C. schmelzendes Camphermonochlorid 

1 0'2Q12 Gr. Substauz lieferten 0"2372 Gr. Ag C1. 
0" 1982 Gr. Substanz lieferten 0" 2159 Gr. Ag C1. 
0.205 Gr. Substanz lieferten 0"2896 Gr. Ag C1. 
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beschriebenen K~rper blosse Gemenge sein dUrften, und dass das 
Hauptproduct der Reaction wohl unter allen Umstanden das yon 
mir beschriebene bei 155--155"5 ~ C. schmelzende Campherdi- 
chlorid ist. Bring't man g'leiche Mol. Phosphorpentachlorid und 
Campher zur Einwirkung', so erhalt man dasselbe gemeng't mit 
unverandertem Campher. Wendet man einen grSsseren Uberschuss 
yon Phosphorpentachlorid an und erwarmt dab@ so mischen sich 
Chlorsubstitutionsproducte bei. Wird die Reaction unter Erw~trmen 
ausgeftihrt, so tritt immer eine theilweise Abspaltung yon Salz- 
s~ure ein, unter Bildung einer chlorarmeren Verbindung als 
C1oH16C1, Die Verbindung" C1oH15 C1. Camphermonochlorid, 
konnte j edoch weder direct dutch Einwirkung yon Phosphorpenta- 
chlorid auf Campher unter Erwarmen, noch aus dem reinen 
Campherdichlorid dutch Abspaltung yon Salzsaure gewonnen 
werden. 


