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0ber einen neuen Kohlenw sserstoff der Gampher- 
gruppe. 

Von J. Kachler und F. g .  Spitzer. 

(Aus dem Laboratorium des Prof. A. Lieben.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1880.) 

Die Reactionen~ welche bis nun mit den Ktirpern der 
Campherg'ruppe ausgeftthrt wurden, geben uns nur wenig Auf- 
sehluss Uber die Constitution des eigentliehen Kernes, weleher 
diesen u zu Grunde lieg't. Um neue Anhaltspunkte 
zu gewinnen~ sehien es wichtig, die einfaehsten Verbindungen, 
die Kohlenwasserstoffe der Camphergruppe kennen zu lernen. 

In einer frUheren Abhandlung "~ haben wit den Kohlen- 
wasserstoff C~oH16 , das C a m p h e n  besehrieben, welches wit aus 
Campherdiehlorid CIoHIG CI~, sowie aus Borneolehlorid CloHlTC1 
erhalten haben. Dasselbe erwies sieh als eine zweiwerthige, 
ungesiittig'te Verbindung, die mit Leiehtigkeit dureh Addition 
yon Sauerstoff, Wasser, Chlor oder Salzsi~ure die entspreehenden 
Campherderivate liefert. In Folgc dessen haben wit gesehlossen~ 
dass der Sauerstoff im Campher mit seinen beiden Valenzen an 
zwei versehiedene Kohlenstoffatome gebunden ist. Dutch 
g'eeignete lleaetionen sollte die Constitution des Camphens au f  
geklart werden; dasselbe erwies sieh hiezujedoeh wenig geeignet, 
da wegen der leiehten RUekbildung der Chumpherderivate, die 
diesen entspreehenden Reactionen erhalten wurden. Wit werden 
tiber diese Versuehe seinerzeit beriehten. Bei diesem Umstande 
haben wir daher g'etraehtet~ den dem Camphen entspreehenden 
g'esitttigten Kohlenwasserstoff C~oH~s zn gewinnen, da bei diesem 
andere Resultate erwartet werden konnten. 

1 Sitzungsber. d. kais. Ak. d. Wiss. II. Abth. Juli-Heft. 1879; Ann. 
d. Chem. u. Pharm. Bd. 200. 3~t0. 
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Als Ausgangspunkt dienten die Verbindungen CloHtTC1 und 
CIOH16C1 v in welehen das Chlor durch Wasserstoff substituirt 
werden sollte. 

Borneolehlorid wurde in verdUnntem Alkohol gelSst und 
mit dreiprocentigem Natriumamalgam am Rlickflussktihler ge- 
kocht. Nach etwa vier Stunden hatte sich eine grSssere Menge 
Salzmasse ausgeschieden; davon wurde abfiltrirt und das Filtrat 
auf dem Wasserbade abdestillirt. Der dabei Ubergehende Alkohol 
lieferte beim Verdtinnen mit Wasser tin bald erstarrendes ()l. 
Die Substanz wurde gepresst und nach dem Trocknen fUr sich 
destillirt; dieselbe ging bei 159"5 ~ C. iiber, erstarrte sofort im 
Ktihlrohr und zeigte den Schmelzpunkt yon 49"5 ~ C.; war chlor- 
t'rei und demnaeh Camphen. Der nach dem Abdestilliren des 
Alkohols hinterbliebene wiisserige Rtiekstand~ sehied beim 
Erkalten eine geringe Menge eamphenartiger Substanz ab, welche 
jedoch einen starken Borneolgeruch besass und bei 77 ~ C. 
sehmolz. Das ~qatriumamalgam bewirkte demnach bei dem 
Borneolehlorid nur eine Abspaltung yon Salzsi~ure, welche 
mSglicherwcise auch schon dutch den verdtinnten Alkohol verur- 
sacht wurde. Um dieses zu vermeiden, wurde Borneolehlorid in 
absolutem ~ther gelSst~ :Natriumamalgam zugefiigt und unter 
EiskUhlung aus einem Kugeltrichter absoluter ~tber, weleher mit 
trockenem Salzs~iuregas ges~ttigt war, tropfcnweisc zufliessen 
lassen. Das Natriumamalgam wurde rasch zersetzt und naehdem 
die bereehnete Menge dessclben verbraucht und in der LSsung 
etwas freie Salzsi~ure vorhanden war, wurde vom ausgesehiedenen 
Chlornatrium abfiltrirt nnd das Filtrat neuerdings in gleicher 
Weise mit derselben Menge Amalgam behandelt. Die abfiltrirte 
LSsung wurde zur Troekene gebracht und lieferte eine weisse 
Krystallmasse~ die bei ] 4 2 -  145 ~ C. sehmolz and folgenden 
Chlorgehalt zeigte : 

I. 0"248 Grin. ergaben 0"2226 Grm. Ag C1 = 22"20/'o C1 
II. 0"192 , , 0"1742 , , ,~ = 22"45o/0 C1. 

Das angewandte Borneolchlorid enthielt 21"65~ CI~ 
w~hrend der Formel C~oH~TC1 20"580/0 C1 entsprechen. 

Aus diesem Resultate geht hervor, dass das Borneolchlorid 
bei dieser Reaction nicht veri~ndert wird. 
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Weitere Versuche zeigten, dass auch das Campherdichlorid 
unter den angegebenen Umst~nden nieht im erwUnschten Sinne 
umgewandelt wird. Dasselbe mit der berechneten Menge lqatrium- 
amalgam und mit Salzs~ure ges~ttigtem _~ther wie frUher zweimal 
behandelt~ ]ieferte nach dem Abdunsten des LSsungsmittels eine 
weisse krystallinische Mass% welche sich am Lichte nach einiger 
Zeit etwas dunkel zu f~rben begann. Dieselbe wurde aus :/Lther- 
alkohol umkrystallisirt. 

0"274 Grin. der ersten~ bei 125- -126  ~ C. schmelzenden 
Fraction lieferten 0.280 Grin. AgC1 = 33"39o/"0 C1; w~hrend dem 
Campherdichlorid 34"29~ C1 entsprechen. 

0"195 Grin. der zweiten Fraction ergaben 0"2071 Grin. 
AgC1 = 26"250/0 C1. 

Demnach wurde bei dieser Reaction aus Campherdichlorid 
nur etwas Salzs~ure abgespalten. 

Diese Versuche zeigen, dass unter diesen Verh~ltnissen ent- 
wickelter nascirenderWasserstoff auf die Chloride ohne besondere 
Wirkung ist. 

Dieses Ergebniss erinnert daran~ dass nascirender Wasser- 
stoff auch auf den Campher nicht einwirkt und Borneol nnr daml 
gebildet wird, wenn der Wasserstoff aus dem Molekti] des 
Camphers selbst, durch Einwirkung yon Natrium abgespalten 
wird. 

Wir haben desshalb versucht, die Chloride ~thnlichen Bedin- 
gung'en zu unterwerfen. In unserer bcreits citirten Abhandlung 
wurde gezeigt, dass Camphen, aus Campherdichlorid mittelst 
Natrium dargestellt, stets einen hSher schmelzenden Kohlen- 
wasserstoff enthglt und zugleich die Ansicht ausgesprochen, dass 
derselbe wahrscheinlich der KSrper CloH1s sein dtirfte. 

Wenn auf Borneolchlorid Natrium einwirkt, so sollte der 
Process nach folgender Gleichung verlaufen: 

2 CloHtrCl+2Na = 2NaCI+CloHls+CIoHIo. 

Ein derartiges Product konnte im gtinstigsten Falle nur zur 
H~lfte aus C1oHls , zur anderen Hi~lfte aus Camphen C1oH16 
bestehen. Der Versuch zeig'te~ dass wirklich ein chlorfreier 
Kohlenwasserstoff yon einem hSheren Schmelzpunkte erhalten 
wurde~ welcher mit Salzs~ure bchandelt~ ein Additionsproduet 
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lieferte, dessert Chlorgehalt bedeutend geringer~ als der Formel 
C,oH, TC1 entspreehen, gefunden wurde. Da eine Trennung dieser 
Kolllenwasserstoffe yon vorneherein wenig Aussicht auf Erfolg 
hatte, so musste g'etrachtet werden, das beigemengte Camphen 
cbenfMls in Hydroeamphen zu verwandeln; es gelang dies dutch 
abwechselnde Einwirkung yon Salzs~ure und ~Natriuln. 

Das Yerfahren war dabei folgendes: Borneolchlorid wurde 
in hoehsiedendem Benzol gelSst und im ()lbade am RUekfluss- 
MiMer mit der bereehneten Menge Natriuln dutch l~ngere Zeit 
gekoeht. Das dabei zum Sehmelzen kommende Metall verwan- 
delte sich ziemlich raseh und ohne dass eine merkliche Gasent- 
wicklung stattfand~ in eine weisse Salzmasse, die abfiltrirt und 
mit etwas absolutem )~ther naehgewasehen wurde. Das Filtrat 
wird nun mit absolutem :~ther, weleher mit troekenen Salzs~ure- 
:gas g'es~ttigt ist, in soleher Menge vermiseht, dass naeh einiger 
Zeit noch etwas UberschUssige Salzs~ure vorhanden ist. Dutch 
Destillation auf dem Wasserbade wird der Ather entfernt und der 
RUekstand neuerdings mit etwa der H~lfte der zuerst angewandten 
Menge ~atrium behandelt. Hiedureh sollte yon dem beigemengteu 
Camphen abermals die H~lfte in C,oH, s mngewandelt werden, 
so dass nut noeh der vierte Theil des dem angewandten Borneol- 
chloride entspreehenden Camphens zurtiekbleiben sollte. Dutch 
ibrtgesetzte abweehselnde Behandlung mit Salzs~ure und Natrium 
kann man theoretisch allerdings keine vollkommene Umwandlung 
des Borneolehlorids in C,oH~s erzielen, allein man ist im Stande, 
den schliesslieh zurUekbleibenden Rest yon Camphen so gering' 
als m~glieh zu machen. Naeh seehsmaliger Wiederholung dieser 
Operationen wurde das LSsungsmittel abdestillirt; nach dem 
Erkalten erstarrte der RUekstand zu einer krystallinisehen mit 
einem Syrup durehtr~tnkten Masse. Es wurde beobaehtet~ dass 
aus diesem Producte sehon bei gewShnlieher Temperatur schSne~ 
farblose Krystallaggregate sublimirten, welehe sieh als der 
gesuehte Kohlenwasserstoff erwiesen. Die auffallend leiehte Subli- 
mationsf~higkeit hot das geeignete Mittel~ diesen Kohlenwasser- 
stoff yon den verh~ltnissm~ssig geringen Mengen der beig'emeng- 
ten klebrigen Substanz zu befreien. Um bei der Sublimation mSg- 
liehst wenig zu verlieren, wurde dieselbe zwiseben grossen~ gut 
aufeinandergesehliffenen Uhrgl~sern vorgenommen, welche mittelst 
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einer Spange zusammengehalten waren. Es ist dabei nothwendig, 
die Tcmperatm" mSglichst niedrig zu halten und das obere Uhrglas 
dutch Auflegen yon nassem Papier zu kUhlen. Der hiebei zurUck- 
bleibendc gering'e Rtickstand bildete cinch br~unlichen Syrup, 
welcher nicht welter berUcksichtigt wurde. Das Sublimat war 
eine farblosc, durchscheincnde Substanz, die zwischen Leinwand 
und Papier gepresst, nochmals sublimir L zwischen 136 und 140 ~ 
schmolz. Die Ausbeute betrug nur 60~ der berechneten Menge. 

Die damit vorgenommene Analyse~ ergab iblgende Zahlen : 

0"1631 Grin. Substanz lieferten 0"5234 Grm. CO 2 und 
4)'1874 Grm. H20. 

�9 ]~el'. i', CloH18 Gefunden CloHIG 

C . . . . .  86"95~ 87"52~ 88"23~ ' 
H . . . . .  13"05 , 12"76 , 11"77 , 

Man ersicht aus diesen Zahlen, dass das gcwonnene Product 
noch eine gewisse Menge Camphen enth~lt, und zwar mehr, als 
nach der Anzahl der Operationen dem theoretischcn Verlaufe 
cntsprechen wUrde. Es scheint hi, milch, dass die Umwandlung 
des Camphens um so unvollstgndiger vor sich geht, in je geringerer 
Menge es in dem bcreits gebildcten Kohlenwasserstoff CloHls 
enthalten ist. 

In ganz gleicher Weise win'de diesel" KSrper auch aus dem 
Camphcrdichlorid gewonnen. In erster Linie entstand durch die 
Einwirkung vbn Natrium Camphen, welches mit Salzsi~ure behan- 
dell sich weiterhin wie Borneolchlorid verhielt. Die frUher 
beschriebenen Operationen wurden zehnmal wiederholt und dcr 
Kohlenwasserstoff in gleichcr Weise isolirt und gereinig't. Der- 
sclbe zeigte den Schmelzpunkt yon 139"5--140"5 ~ C. und wurde 
nach achtzehnsttindigem Stehen Uber Schwefcls~ure analysirt. 

0"1525 Grin. ergaben 0"4838 Grin. CO 2 und 0'1803 Grin. H20. 

C~oHls Gefunden 

C . . . . .  86"95~ 86"52~ 
H . . . . .  13"05 , 13"13 r" 

Dm'ch diese Resultate und seinem Ursprunge nach, ist flir 
diesen KSrper die Formel CloHls festgestellt und wit bezeichnen 
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denselben als H y d r o e a m p h e n .  ~ Das Hydroeamphen unter- 
seheidet sieh vom Camphen dutch seinen hohen Sehmelzpunkt 
und dutch seine Consistenz; es ist h~trter und spr~id% dem 
Stearin vergleiehbar, w~thrend das Camphen eher waehsartig ist.  
Es zeichnet sieh dureh seine auff~llende Fltiehtigkeit aus, denn 
bereits bei gewShnlicher Temperatur sublimirt es in geschlosseneI~ 
Gef~issen in Form yon sternfSrmig gruppirten, farrenkraut ~thn- 
lichen Krystallaggregaten, die i n  gr(isserer Meng'e eine farblos% 
durchscheinende compaete Masse bilden. Der Gerueh ist sehw~cher, 
mehr aromatiseh~ als der des terpentinartig rieehenden Camphens. 
Die genaue Bestimmung des Siedepunktes ist bei diesem so 
leieht sublimirenden K(irper mit Sehwierigkeiten verbunden; wir  
habcn denselben bei 157--158 ~ C. beobaehtet. 

Wie bereits erw~hnt, fanden wir den Sehmelzpunkt des 
Hydroeamphens ungefi~hr bei 140 ~ C.; derselbe dtirfte jcdoeh 
hiiher liegen, da die Substanz offenbur~ wenn aueh geringe: 
)'Iengen Camphen enthi~lt, welehe den Sehmelzpunkt drtieken. 
Wit haben versueht, diese letzten Reste zu entfernen und zl~ 
diesem Zweeke das Hydroeamphen mit etwas Brom in zuge- 
sehmolzenen RShren auf 100 ~ C. erhitzt. Dcr grSsste Theil des 
Kohlenwasserstoffes blieb dabei unangegriffen und wurde durch 
wiederholtes Pressen und Sublimiren gereinigt. Naeh dieser 
Operation wurde der Schmelzpunkt des Hydrocamphens bei 
152 ~ C. gefunden. Dies scheint darauf hinzudenten, dass tier 
eigentliehe Sehmelzpunkt dieses Kohlenwasserstoffe~, ebenso wie 
deljenige der Verbindungen CIoH17C1 und CloH~6C12 bei 155 b i s  
156 ~ C. liegt. Die Substanz ist in Ather und Essig~tther leicht, 
etwas weniger in Alkohol 15slieh und krystallisirt daraus in 
sehneeartigen Massen. Eine LSsung in Essig~ther erwies sieh 
gegen polarisirtes Lieht als inaetiv. 

Das chemisehe Verhalten des Hydroeamphens ist vollst~tndig 
versehieden yon dem des Camphens. Da es keine Additions- 
produete liefert~ so ist es als der dem Campher lind seinen Deri- 
vaten zu Grunde liegende ges~ittigte Koh]enwasserstoff za 
betraehten. 

1 Wir haben bereits in einer vortSuflgen 3Iitthcihmg (Ber. d. d. chem. 
Ges. 1880. 615) die Existenz dieser Verbindung" angezeigt. 
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Bei Einwirkung yon Oxydationsmitteln, wie Chromsiiure- 
nfisehung, concentrirte Chromsi~urelSsung', Chromsiiure in Eisessig' 
:gelSst, ferner Salpeters~ture yon verschiedener Concentration blieb 
ms unverlindert. Auch yon rauchender Schwefels~ture bei Geg'en- 
wart  yon Phosphorsi~ureanhydrid, selbst beim Erwiirmcn auf 
180 ~ C. im zugeschmolzenen Rohr, wurde das Hydrocamphen 
lficht angeg'riffen. 

Wenn nicht etwa bei dlesen Versuchen die bereits oft 
erw~hnte bedcutende Sublimationsf~higkeit ein mechunisches 
Hinderniss ist~ indem es sich dadurch der Einwirkung der unge- 
wandten Agentien entzieht, so w~ire dieses Verhalten ein wichtiger 
Anhaltspunkt flir die Constitution der Campherverbindungen, 
denn es miisste dann angen0mmen werden, dass der Kern der- 
~elben keine Seitenketten enth~lt. 

Die Entscheidung dieser Frage ist yon grosser Wichtigkeit 
und wir werden daher die angedeuteten Versuche noch weiterhin 
verfolgen. 


