
181. A. R e y c h l e r :  Ueber Camphenbromid. 
(Eingegangen am 21. MdLrz.) 

Durch die Veriiffenthchung der Herren E. J i i n g e r  und A. K l a g e s  
Gber Bromderivate des Camphens und Hydrocamphens') sehe ich 
mich geniithigt, mit der Mittheilurig meirier Beobachtungen iiber das- 
selbe Thema nicbt langer zuriickzuhalten. 

W-enn man das Campben nach W a l l a c h ' s  Methode2) in iither- 
alkoholischer Liisung bromirt, das Kractionsproduct mit Wasser aus- 
fallt und im Dampfstrome destillirt, so crbglt man ein langsam iiber- 
gehendes iiliges Destillat, welcbes vielleicht eine einheitliche Subs tanz  
darstellt und jedenfalls nahezu den fur die Formel Clo H15 Hr berech- 
neten Bromgebalt aufweist (39.5 pCt. statt 37.2). Ich habe dieses 
robe Hauptproduct nicht weiter gereinigt oder untersucht , sondern 
meine Aufmerksamkeit einem i n  nicht unbedeutender Menge i n  dem 
Destillirkolben zuriickgebliebenen Nebenproduct zugewendet. Dieses 
bestand aus einer braunlich gefarbten Masse, welche in der Kalte 
krystallinisch erstarrte und sich durch mehrmaliges Umkrystallisiren 
aus Alkohol in eine farblose, bei 900 schmelzende (bei 88.5O erstarrende) 
Substanz umwandeln liess. Unter dern Mikroskop betrachtet erschieneii 
die ziemlich grossen Krystalle als abgeplattete Pmmei i ,  sehr deutlich 
doppelbrechend. Durch Gliihen mit Kalk wurde der Bromgehalt zu 
53.93 pCt. gefunden, wahrend fur Camphenbromid theoretisch 
54.05 pCt. zu erwarten sind. - Durch directes Erhitzen der 
Substanz mit einer alkoholiscberi Silbernitratlosung wurde der Brom- 
gehalt vie1 zu niedrig gefunden. 

Hei einem zweiten Versuch wurde das Camphen in Petrolattier- 
losung bei einer Temperatur von -100 mit einem Mol. Rrom ver- 
setzt. Das Gemenge wurde darauf mit verdiinnter Soddosung ge- 
waschen, mit Chlorcalcium getrocknet und der freiwilligen Verdunstung 
iiberlassen. Es krystallisirte i n  nicht unbedeutender Menge (8 g atis 
27.7 g Camphen) das schon oben beschriebene Bromid CloH16Br2. 
Der diirch Filtration getrennte Kiirper konnte durch Umkrystallisiren 
a u f  den Schmelzpunkt 88 -- 89O gebracht werden und enthielt 53.5 pCt. 
Brom. Das abfiltrirte d i g e  Hauptproduct wurde wie gewohn- 
lich im DampfJtrome destillirt und lieferte ein Destillat von Mono- 
lromcampheo uncl einen krystallisirbaren Ruckstand. Aus letzterem 
wurde zum dritteri Male das bei 9O0 schmelzbare Camphenbromid 
gewonnen. 

Das Monobrorncamphen habe ich nicht eingebend untersucht. In  
der Hoffnnng, daraus durch Bromwasserstoffentziehung einen Koblen- 

I) Diese Berichte 29, 544. a)  Ann. d. Chem. 230, 233. 



901 

wavserstoff CloHll zu gewinnen, erhitzte ich die ungereinigte Substanz 
a u f  170') niit einer Aufliisurig ron Phenolkalium in Phenol. Das 
erwartete Besultat wurde jedoch nicht erzielt. Der Versuch kiinnte 
bei hiiherer Temperatur wiederholt werden. 

162. Ferd .  T i e m a n n  und P a u l  K r u g e r :  
U e b e r  ein Verfahren zur Reinigung von Alkoholen. 

(Vorgetragen yon Hrn. Tiemann.) 

Die fortschreitende Erschliessung der Terpengruppe hat 
wiihrend der letztm Jahre  Anlass zur Ausbildung von Verfahren 
gegeben , welche gestattcn , Alkohole von beigemenqten indifferenten 
Verbinduogen und namentlich Ton Rohlenwasserstoffen zu trennen. 
Auf viele dieser Verfahren sind Patente nachgesucbt worden. Die 
nieisten griinden sich auf die Iangst bekannte Thatsache, dass die 
Anhydride zweibasischer Sauren, z. 13. der Bernstrinsaure, Phtalsaure, 
~Cauiphersaurr, bei dem Erhitzen mit Alkoholen nach der Gleichung: 

co COOR 
COOH R'<CO>O + ROW = R'< 

in Esterslur en ubergehen, welche schwer fluchtig und in Alkalilauge 
bezw. Sodaliisung Ioslich sind und daber entweder durch Abdestilliren 
oder durch Wascben ihrer alkalischen Losung mit Aether etc. von 
leicbter fliichtigen bezw. indifferenten Beimengungen getrennt werden 
ko nnen. 

Andere Verfahren wandelri die betreffenden Alkohole in zu- 
sammengesetzte Ester einbaeischer Sauren  utir , welche hoher als 
die Alkohole sieden, and trennen die beigernengten fliichtigen neu- 
tralen Korper durch directe Destillation oder d o l r h  1)rstillation im 
Dampfsrrorn ab. Auch dabei handelt es sich um genau studirte Re- 
actionen, welche nichts Neues bieten. 

Es ist bekannt, dass die nreisten Terpenverbindungen ausserst 
leicht zersetzlich sirid, und dass viele derselben - und dazu 
gehiireri anch die Alkohole dieser Gruppe - ldngeres Erhitzen auf 
hiihere Tempera tur ,  sclion fur sich allein und namentlich in Anwesen- 
hrit starker Sauren, nicht ertragen, sotidern dabei vielfach verandert 
werden , Urnlageruugen erleiden oder unter Wasserabspaltung in  
Kohlenwasserstoffe ubergehen etc. 

So kariu man z. B. die Alkohole Geraniol, Citronellol etc. durch 
Erhitzen xnit den Anhydriden der Phtalsaure, Berusteinsiiure oder 
Carriphersdure in die entsprechenden Estersluren umwandeln, wahrend 
,der Alkohol Lioalool unter glsichen Bedingungen zersetzt wird. 

I' :.i !:'a d .  C, cbno Cr.;z.!'vlinf!. .J.:i,y;, Si lS .  5s 




