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Mittheilnngen. 
157. F. W. Semmler: Zur Camphen- und Campher-Prage  

(Vorgetragcn in drr Si;zung am 24. Februar 1902 Tom Verfaser.) 

In  meinem letztrn Rericht') gab ich als Hauptergebniss nieinei 
Forschungen an, dass bei der Camphenbildung aus den verscbiedencn 
Ausgrangsverbindungen intermedigr ein Dreiring entsteht, dass fernes, 
wenn der Dreiring aufgeht, eine doppelte Bindung, wnhrscheinlich 
eine Methylenbindung nach dem Kern zu, entstehen miisse. Wir 
haben drei Maglichkeiten einer derartigen Lkeiringbildung : 
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Tm Allgrmeinen hat man in den Ietzten Jahren angenommm. 
dass Camphen ungesattigt ist; ich selbst gab in meinern letzten UP- 
richt an, dass die Molekularrefractiou des Camphens der zwingendste 
Grund ist, welcher fiir eine Aethylenbindung im Camphen spricht: 
alie chemischen Reactionen des Camphens iassen sich auch aus dem 
Vorhandensein eines Ureirings erkliiren, da wir immer im Augc br- 
halten miissen, dass sich eine derartige Combination von Ringen einec 
doppelten Bindung Susserst lhnlicb verhalten wrrde. 

Das anomale Verhalten des Camphens gegeniiber Brom, welcht.9 
zuerst substituirend wirkt unter Bildung des Bromcamphensa), woranf 
Bromwasserstoff addirt wird unter Bildung des festen Camphen- 
dibromids, spricht wenig fiir eine Aethylenbindung, wenn aucb nicht 
direct dagegen. Da mir das Eine festzustehen scheint, dass, wenn 
eine doppelte Rindung vorhanden ist, dieselbe nur nach dem Kern 
gehen kann, so miisste das substitciirende Brom in die Methylengruppt. 
der 3eitenkette eintteten, was mir auch anomal erscheint, jedenfalls 

1) Diese Berichto Xi, 3420 [1900]. 
-) Wallach, Ann. d. Ciiem. 230, 237, mid I tepchler .  diesc Berielit 

29, 900 [1896:. 
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rtxht normal; denn eine Annahme, dass zuerst sich 2 Bromatome an- 
‘agern miichten, alsdann momentan Bromwasserstoff abgespdten wird, 
is: ausgesehlossen. I n  dieeem Palle diirfen wir namlich nicht mehr die 
ursprlingliche Aethylenbindung des Csmphens haben , was aber den 
Thatsachen widerspricht, da ich in meinem letzten Bericht durch 
Reduction glatt das Camphen aus dem Brorncarnphen erhielt. 

Hinzu kommt, dass dern Campheridibromid das Ringsystem dee 
Carnohers zukornmt, wie ich das  letzte Ma1 nachwies; denn durch 
RedLCtion entsteht aus Camphendihromid dasselbe Dihydrocamphen 
it ie TUS dem Pinenhydrochlorid, welehes wir bekanntlich als Campher- 
derivat, als das  dem Borneo1 entsprechende Chlorid. ansehen miissen. 
3~ tieute konnte nun noch kein Unterschied aufgefunden werden ; es  
ware ja inimerhin mijglich, dass diese beiden Kohlenwasserstoffe sieh 
ailsserst lhnlich sehen, j a  dikss ihre Schmelzpunkte zusammenfallen, 
Tind $ass sie selbst vermengt einen gleichen Schrnelzpunkt aufweisen. 
-4ileii diesen Schwierigkeiten gehen wir aus dem Wege, wenn wir 
noch den primzren Dreiring als vorhanden annnehmen, sodass alsdann 
t ~ e i  tier iinlagerung ron Brom der Dreiring gesprengt wiirde. 

Andere chemische Reactionen, z. B. die Oxydationserscheinungen, 
‘assen sich glatt aus dem ungesattigten Camphen erklaren. Bei der 
Kildung dm Isoborneols und ungesattigten Camphens aus dem obigen 
iritPrrnediiiren Camphen TI haben wir folgenden Uebergang: 

C.OK 
iwbaroeo’r 

CH 
lsoborneol 

_$us eineni derartig constituirten Camphen wiirde die Bildung 
-LrAe. Olykol~r, sowie einer g-Oxysaure sich sehr gut erklaren Ixssen. 
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T r i c y c l e  n ,  C10H16. 

W a g n e r  erhalt :LUS Pinendibromid, fiir welchrs ich glaube (f.  c.) 

CH CH 
\ i 

folgende Forrnel annebrnen zu miissen, d s s  Tricycleri C ~ O  HIS : 

HaC CR, LfaC 1 “CH, 
1 CH$.C.CH:, * CH: . C . CN3 

I CH HC \ Br.HC.  ’ 1 CH.Br 

\ I ,  
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C N  

C: CH? 
Ganiplien 

demriach miisste man diesern Kohlenwasserstoff die Formel I11 (S. 101 6) 
geben; aus diesem kann man alsdann das Camphen unter Ring- 
sprengung erhalten. W a g n e r  nimmt bekanntlich fur das Camphen 
diese Forrnel an; geht aber die Bildung des Camphens durcb daa 
Tricyclen hindurch, dann miisste das Campheu inactiv win ,  W L ~ P  

den Erfahrungen widerspricht. Aus deni Tricyolen hat G o d  1 e w s k i :> 
verschiedene Derivate dargestellt, unter anderen auch das  Isoborneol. 
welches, oxydirt rnit Kaliumpermanganat, Campher geben soll; ich ver- 
niisse aber hierbei die Angabe, dass das Isobomeol absolut frei von 
Borneol gewesen ist, eine Entscheidung, die bekanntlich iiussersr 
schwer zu treffen ist. Diese Ueberfiihrung miisste fur die ganzi  
Terpencbemie von ganz enormer Wichtigkeit werden. 

B o r n  y l c  h1 or  i d , Clo HIT C1. 
Borneol ist ausserst schwer auch mit den starksten wasserwt- 

ziehenden Mittelu in Camphen iiberzufiihren. Deshalb fiihrte W . V ~  1 - 
l a c h  das  Borneo1 in Bornglchlorid iiber. Wagner’J) wies nacii. 
dass dieses vermeintliche Bornylehlorid aber wahrscheinlich Isobornyl- 

2)  Diese Be~ichte 32, 2307 [!$‘I> , 

- 
’) Vgl. Chemiker-Ztg. 1902, 150. 



1019 

chlorid ist. Es miisste demnach aus dem primar entatandenen Bornyl- 
chlorid durch Salzsaure-Ahspaltung Camphen und dann wieder unter 
Salzsaure-Anlagerung Isobornylchlorid gebildet werden , wie bisher 
angenommen wnrde. Da a b e r  b e k a n n t l i c h  e i n e  d e r a r t i g e  
Sa121saure-Ah’spa l tung  a u s  d e m  P i n e n  h y d r o c h l o r i d  a u s s e r s t  
s c h w e r  v o r  s i c h  g e h t ,  so sind wir gezwungen, zu folgern, dass 
irgend eint. andere Umlagerung oder richtiger Verschiebung von Ra- 
dicalen statthat. Bekanntlich beruht die H e c k m a n n ’ s c h e  Umlagerung 
bei den O-ximen - miigen wir den Mechanismus erklaren wie wir 
wollen - gerade bei der Einwirkung von z. B. Phosphorpentachlorid 
a u f  schliesslichem Platzwechsel son Halogen mit Radical, wahrschein- 
lich sogar schon in statu nascendi der Reaction. Hinzu kommt, 
dass gerade i n  der Campherreihe diese Verschiebungen eine grosse 
Rolle spielen und lange Zeit der Grund dafiir gewesen sind, dass 
man die B r e d  t7  sche Campherformel, namentlich von franzosischen uud 
englaschen Eorschern, bisher niche hat anerkennen wollen. Es diirfte 
deshalb br i  obiger Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Borneo1 
nicbts Befremdendes hahen, wenn wir eine Umlagerung und einrn 
PIatzn echsel von Methyl mit Halogen annehmen. Der Uebexgang 
wiirt: also zu forrnuliren: 

C H  CH 

H2C ‘CH? H2C, ’ \1 CHa 
, CHs.C.CH2 s- i CHs.C.CH3 , . 

‘\ 

/’ \ 
1 ‘\ 1’ 

WO. HC ‘CH2 CHa . HC’ i , ‘CH, 
i 1 

\ i  
\ \I ’ 

C!Cl 

Dieses Chlorid kann nun mit dern Isobornylchlorid resp. Cam- 
phenhydrochlorid identisch oder isomer sein; jedrnfalis diirfte aber is  
alleu diesen leicht Salzsaure abspaltenden Chloriden, wie ich schon 
friihrr (1. c.) anfiihrte, ein Gernenge vorliegen. 

Dem Camphen lrommt dann folgende Constitution zu:  

C H  
/ ,  

H2C CHd 
CHs.C.CH,: , . 

CH3 : HC ,, CHB 
\ 
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B rom c a m p  h e n  d i  b r o m  i d ,  Clu HIS Br . Br2. 
Aus Bromcamphen war friiher durch Reduction init Natrium und 

Alkohol Camphen zuriickerhalten worden; hieraus folgt, dass die doppeltr 
Bindung bei der Einwirkung von Brom auf Camphen intact gebliebeii 
und nur leicht ersetzbarer Wasserstoff durch Brom snbstituirt worden 
ist; oder wenn wir annehmen, dass Camphen gesattigt ist, dann muss 
der Dreiring noch unverandert sein. Wenn sich nun Camphen dern 
Hrorn gegenuber wenig additionsfiihig erweist, so entstand die Fmge. 
wie Rrom sich dem Rromcamphen gegeniiber rerhllt.  

1 3  g Bromcamphen werden in 30 g Eisessig gelost, in der KBlte 
ca. 8.2 ccm Brom (= 2 At. Brom) hineingebracht, das Ganze alsdann 
auf Eis gegossen und mit Soda neutralisirt. Am Boden des Scheide- 
trichters setzt sich ein sehweres Oel ab, welches abgelassen, niit 
Chlorcalcium getrocknet und im Vacuum gesiedet wurde. 

Sdp.13 173-17G" no = 1.5777 drc8 = 1.816. 
Clo HIS Br3. Molekulsrrefraction Ber. 67.5. Gef. 67.3. 

Last man dieses schwere Oel in siedendern Alkohol auf, so kry- 
.tallisirt in der Winterkalte ein Korper heraus von folgenden Eigrn- 
schaften : 

Ychmp: 77-7X0. Polarisation : inactio. 
CtoHl.iBri. Ber. C 32.00, H 4.00, Br 64.00. 

Gef. D 32.22, g 4.32, )) 63.72. 
-kusbeute: aus obigen 13 g Bromcamphen wurden ca. 20 4 Tri- 

bromid erhalten. 
Ausser diesem Tribromid erhalt man bei der Fractionirung i i u r  

wrnig an Verlauf; die Reaction verliiuft demnach iiusserst glatt unter 
Biidung des Bromcamphendibromids. Entweder muss bpi dieser Re- 
action demnach die doppelte Bindnng Brom rtngelagert haben, oder 
aher rs muss der Dreiring aufgegangen sein. 

C a m p  h e n t r  i c h 1 o r  i d , Clo H15 Cla. 
Liisst Inan auf ca. 10 g Camphen in Eisessig Chlor einwirkrii, 

so findet ebenfalls, wie bei der Einwirkung des Broms, zunachst Suh-  
stitution statt; das Ganze erwlrmt sich s tark,  wenn nicht fiir gota 
Kiihlung gesorgt wird. Nach ca. 20  Minuten ist die Reaction been- 
digt; giesst man nunmehr in  Wasser, macht niit Soda alkelisch und 
athert aus, so nimmt der Aether das  Einwirkungsproduct vollkommen 
auf. Hei der Fractionirung im Vacuum geht zunachst ein grringer 
Vorlauf iiber. 

Hauptfraction Sdp.10 130-135"; Schmp. I % O .  
C I O H ~ ~ C I ~ .  Bor. C 49.69, H G.21. 

Gef. )) 50.01, >) 6 .32 .  
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Ausser diesem Trichlorid, welches wahrscheinlich Chlorcamplirn- 
biichlorid, C ~ O  HI:, Cl.Clz, ist, entsteht bei der Einwirkung des Chlors 
auf Camphen noch Chloreamphen, CloH15 GI, iind C10H15 CI. H C1. 

W a s  die Constitution dieses Tribromids und Trichlorids anlanst, 
so miissen wir, weiin keine Urnlagerung 7nm Camphertypua stattfindet 
und unter Zngrundelegung ohiger Camphenformel, welche sich aus 
dern Uebergang des Borneols in Isobornylchlorid ableiten liisst, nach 
Formel I formuliren, odrr aus dem gesiittigten Camphen z. 13. nach 
Formel I€:  

CH c H 
/ I  

/ ’  

H2 c ‘CH* H z  c ’ CH, 
4 .  CH? .C .CH; TI. Clf: . C .CH3 

d H  C.Br 

Xebmen wir die W a g n e r ’ s c h e  oder eine der andrren Fornteln 
fiir das Camphen an, so liisst sich das  Tribrornid sehr leiebt ebrnfalls 
construiren. Durch weitere Vermche muss entscbieden werden, welche 
ron obigen Pormrln dem Hauptbestandtheil des Camphens, dern Iso- 
camphen, zukommt; vor allen Dingen miissen die ails Fmchen unci 
Camphen erhaltenen Ketone (3s f 1 1 4 0  mit einander verglichen werden. 

C a m p  h e r p  h o ron. 

Im J a h r e  1892 stellte ich i n  diesen Berichten fiir das Canipher- 
phororn. C9Hl40; folgende Formel  auf: 

C 

Diese Formel ist inzwischen theilweise anerkannt, theilweise be- 
mit ten worden. Im Einklang mit derselben steht besonders das Ver- 
haiten gegen Hydroxylarnin, welches von Seiten H a r r i e s ’  niiher 
mtersucht wurde; nicht zii vereinbaren mit ihr sind die Reductions- 
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resultate von Ker  p'), welcher einen Alkohol CsH16Q daraus erhalten 
h:tt. Aus diesem Grunde betraute ich stud. Sc h o e l l e r ,  welcher 
seinerzeit in  seiner Dissertation ausfuhrlich dariiber berichten wird, 
rnit der Untersuchuog des Carnpherphorons nach der  Seite der Re- 
duction hin. 

Campherphoron lasst sich mit Natriuni und Alkohol nach be- 
kannter Method? fast quantitativ in eineti Alkohol Cg HI80 iiber- 
fiihren (Sdp. 183--184°; d = 0.8874; nil = 1.4604). Dieser 81- 
kobo1 lasst sich oxydiren zum Keton CsH16O (Sdp. 183-1840; 
d = 0.8S74; nD = 1.4388). Dieses Keton wurde weiterhin oxydirt zu 
zwei Ketosauren CsH16Oj, von denen die eine identisch ist mit der 
aus dem Carvenon von rnir erhaltenen S l u r e  CgHlcOJ. Da dieselbr 
eine Isopropylketosaure ist, so diirfte damit der letzte Zwrifel a n  der 
Riehtigkeit obiger Formel beseitigt hein. 

Die Untersuchungen haben bisher Folgendes ergeben : 

G r e i f s w a l d ,  im Februar 1902. 

158. Edmund Rnecht :  Zur Theorie des Farbens. 
(Eingegangen am 17. Pcbruar 1902.) 

Vor einigen Jahren veroffentlichte ich in diesen Berichtena) diy 
Resultate von Untersuchungen, die ich ausgefiihrt hatte, in der Hoff- 
nung, die Vorgange, die sich beim Farben vollziehen, naher erlautern 
zu konnen. 

Meine Untersuchungen, die sich lediglich auf das Farben der 
thierischen Faserstoffe - Wolle und Seide - mit direct ziehenden 
Fxrbstoffen bezogen, fiihrten mich zu dem Schlusse, dass wenigstens 
in den von mir beobachteten Fallen das Farben nicht rnechanischer. 
sondern chernischer Natur sein muss. 

seine geniale und heate 
vielfach als giiltig angenomrnene Losungstheorie des Farbens3), iit 
weleher er zwischen den mechanischen und den chernischen Theorieu 
sozusapen einen Mittelweg einschlug. Nach \Y i t t 's Theorie erklarten 
sich in befriedigender Weise die Thlztsache, dass verschiedene Farb- 
stof% beim Farben das  Farbebad nicht erschopfen, sowie die von 
ihm qemachte Beobachtung, dass ein niit I'uehsin gefarbter Seiden- 
strang, mit absolutem Alkohol gekocht, den gesammteu Farbstoff mi: 
Leichtiqkeit a n  dieses LBsungsmittel abgiebt, wahrend bei Zusatz von 
M'itbser der Farbstoff wieder in die Faser iibergeht. 

Hurz darauf veriiEentlicbte 0. N. W i t  t 

'j Ann. d. Chem. 890, 143. 

3,  Lehnc 's  1'8rber-Zeitung lS!jOt!)l, 3. I. 
Diese Ueriehte 21, I557 und 2804 [1SY8]: ibid. 22, 1120 [Isst,. 




