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mit abwarts gerichteteni Kiihler destillirt, bis die Temperatur der 
erhitzten Masse bis auf etwa 190° gestiegen war. - Das Rohproduct 
wurde sodanri rnit Kalilauge gewaschen und rectificirt. Ich erhielt 
20.5 g chlorfreies Camphen, vom Schmelzpunkt 42-43” und bei 
155 - 16 1 siedend. 

Eine 75procentige Ausbeute ist leicht z u  erhalten und wird haufig 
iibertroffen. Das Gelingen hangt hauptsachlich ron der Reinheit des 
festen Pinenchlorhydrats ab. 

Mit Trichloressigsaure verbindet sich das Camphen zu einem 
Ester des Iaoborneols. Durch Verseifung ist letzteres sehr leicht in 
gater Ausbente zu gewinnen, jedoch nicht so quantitativ, wic nach 
dem Verfahren von B e r t r a m  und W a l b a u m .  Bci der Verseifung 
mittels alkoholischpn Kalis br lunt  sich die Masse sehr und es ent- 
atehen Nebenproducte. 

A n m e r k  ung:  Eine ausfiihrlichere Beschreibung aller dieser 
Reactionen erscbeint nachstens im Bulletin de la Sociktk chimique 
de Paris. 

ll$. A. R e y c h l e r :  Ueber Isobornylchlorid und Camphenchlor- 
hydrat. 

(Eingegangen am 39. Februar; mitgetheilt in  der Sitzung von Hm. C .  Harries.) 
Camphenchlarhydrat wird leicht nach der R i b  an’schen Darstel- 

lungsweise in nahezu qiiantitativer Ausbeute erhalten. Es geniigt, das 
C a m p h e r i  in nicht allzuvicl Alkohol z u  losen iind mit Salzsaure zu 
sattigen. 

In gan7 ahnlicher Weise babe ich in eine alkoholische Losung 
von Tso b o r  n en1 gasformige Salzsaure eingeleitet. Nach kurzer Zeit 
erstarrte die Lijsung zu einem Krystallmagma von Isobornylcblorid. 

Aus salzsaurehaltigem Alkohol z w e i  ma I nmkrystallisirt, zeigte 
das Caniphencblorhydrat den Schmp. 149-151 O. In ganz derselben 
Weise behandelt, sehmolz das Isobornylchlorid bei 150 - 152O. Beide 
Substanzen werden von kaltem Alkohol nur wenig aufgenommen. In 
Petrolather sind dieselben ausserst leicht loslich und daraus schlecht 
krystallisirend. Die alkotiolische Liisung beider Substanzen hinterlasst 
dnrch freiwilliges Verdunsten auf einer Glasplatte sternfiirmige meis- 
tens sechsstrahlige Gruppirungeo, farrnkrautahnlicb verastelt und manch- 
ma1 aus deutlich erkennbaren sechsseitigen Blattchen zusammengesetzt. 

Such  in eine alkoholische Losung r o o  B o r n e o l  babe ich Salz- 
saure eingeleitet , aber kein Bornylchlorid auskrystallisiren gesehen. 
Nach 24 Stunden konnte das Borneol aus dieser Liisung zuriickge- 
wonnen werden. - Ich habe sodann das Bornylchlorid mittels Phos- 
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phorpentachlorid nach W a l l a c h ’ s  Vorschrift dargestellt. Durch e i n -  
m a l i g e s  Umkrystallisiren BUS salzsaurehaltigern Alkohol erhielt icti 
eine bei 158-159 @ schmelzeude Siibstanz. Aus Petrolather scheint 
mir das Bornylchlorid leichter z u  krystallisiren wie die zuerst unter- 
suchten Korper. Durch die Krystallform (aus Alkohol) ist es von den 
anderen kaum zu unterscheiden. 

Wenn man die Thatsaclie berucksichtigt, dass das Bornylchlorid 
den hoheren Schmelzpankt hat und aus Borneol durch Einwirkung 
ron  Salzsaure schwer zu erhalten ist, und dass andererseits Camphen- 
chlorhydrat und Isobornylchlorid aus derselben Ursubstanz (Camphen), 
mehr oder weniger direct, qaantitativ herzustellen sind, so meine ich, 
die beiden letzten Riirper als identisch erklaren z u  diirfen, und halt(: 
sie fur stereoisomer mit Rornylchlorid. Mit dem Pinen und dem 
Carnpher stehen diese Substanzen in naher Seziehung. Unter Zu- 
hiilfenahme der B r e d t - ,  W a g n e r - ,  v. Baeyer’schen Formeln i5.t 
die Ableitung eine sehr leichte. 
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Sobald man aber, wie bei der Aufstellung der Tiemann’scherm 
Formeln gescheheu, der CO-Gruppe des Carnphers (also auch der 
C OH- Gruppe der Borneole und der C C1-Gruppe der Bornylchloride) 
eine intermediare Stellung giebt zwischen den fur das Pinen und das 
Camphen charakteristischen doppelten Bindungen, so stosst man als- 
bald auf Schwierigkeiten. Zwar ist gezeigt worden, dass bei chemi- 
scben Umsetzungen, welche sich in sauren Medien abspielen, die Ter- 
pene manchmal molekulare Umlagerung erleiden 1); aber die in dieser 
Abhandlung beschriebenen Reactionen verlaufen meistens so einfach 
und quantitativ, dass Atomverschiebungen als sehr unwahrscheiiilich 
betrachtet werden miissen. 

120. A. Hantzsch und O t t o  W. Schultee:  Ueber Isomerie 
beim Phenylnitromethan. 

(Eingegangen am 3. Mirz.) 

Aus Grunden, welche erst in einer spateren Abhandlung entwickelt 
werden sollen, haben wir eine Untersuchung der Nitrokohlenwasser- 
stoffe von verschiedenen neuen Gesichtspunkten aus begonnen. Hierbei 
sind wir unter anderem auf eine sehr merkwiirdige Thatsache ge- 
stossen. Das Phenylnitromethan existirt i n  zwei Isomeren, deren 
eines naturlich den langst bekannten ecbten Nitrokijrper von der 
Formel ( 1 )  darstellt, wahrend das neue Isomere als eine hydroxyl- 
haltige labile Nebenform c6 Hs ( C H  . NO) . O H  angesehen werden 
muss, welche wir vorlaufig durch die Constiti~tionsformel (2) wieder- 
geben miichten. 

(1) C6H5. C H s .  NOe. (2) CgH5.CH-NOOH 
Aechtes Phenylnitromethan \o/’ 

Iso-Phenylnitromethan 
Die Entstehung dieses neuen Isomeren ist so uberaus einfacb, 

dass man sich nur dariiber wundern muss, wie es  bisher uberhaupt 
hat uberseben werden konnen. 

Zur  Darstellung des Pbenylnitromethans giebt es eine g a m e  Reihe 
von Vorschriften a), die sich aber  meistens nicht durch glatten Verlauf 
der Reaction nuszeichnen. Ohne nach unseren vorlaufigen Versuchen 
ejn Urthejl dariiber abgeben zu wollen, welche fur die Darstellung 

1) Und ist, zum Beispiele, ein theilweiser Uebergang von Isobornylchlorid 
in das stereo-isomere Bornylchlorid durch lingeres Erwarmen mit salzs8ure- 
haltigem Alkobol vorlaufig nicht ausgeschlossen. 

*) G a b r i e l ,  diese Berichte 18, 1354; C o h n ,  ebenda 24, 3867; Holle-  
man,  Rec. tray. chim t3, 403; 14, 131: Konowalow, dieseBerichte 28, 1861. 




