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Zur Kenntniss der Campherchloride.
II. Abhandlung.

Von F. Y. Spitzer.

(Aus clein Laboratorium des Prof. A . L ieb en .)

I n  m e i n e r  e r s t e n  A b h a n d l u n g 11 ü b e r  d i e s e n  G e g e n s t a n d  h a b e  
i c h  f e s t s t e l l e n  k ö n n e n ,  d a s s  d i e  P r o d u c t e ,  w e l c h e  b e i  d e r  E i n 
w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  C a m p h e r  e n t s t e h e n ,  v o n  
d e r  M e n g e  d e s  z u r  R e a c t i o n  a n g e w a n d t e n  P h o s p h o r c h l o r i d e s  u n d  
b e s o n d e r s  d e r  d a b e i  e i n g e h a l t e n e n  T e m p e r a t u r  b e e i n f l u s s t  w e r d e n .

W e n n  d i e  R e a c t i o n  z u r  V e r m e i d u n g  j e d e r  T e m p e r a t u r - E r 
h ö h u n g  u n t e r  A b k ü h l u n g  a u s g e f ü h r t  w i r d ,  s o  t r i t t  k e i n e  S a l z 
s ä u r e a b s p a l t u n g  e i n  u n d  m a n  e r h ä l t  e i n  r e i n e s  h o m o g e n e s  b e i  
1 5 5 — 1 5 5 , 5 °  C .  s c h m e l z e n d e s  C a m p h e r d i c h l o r i d  C 10H 16C 1 2 n a h e z u  
i n  d e r  t h e o r e t i s c h  b e r e c h n e t e n  M e n g e .  D i e  D a r s t e l l u n g s w e i s e  u n d  
d i e  E i g e n s c h a f t e n  d i e s e r  V e r b i n d u n g  h a b e  i c h  i n  d e r  b e r e i t s  e r 
w ä h n t e n  A b h a n d l u n g  n ä h e r  b e s c h r i e b e n  u n d  f ü g e  n o c h  h i n z u ,  
d a s s  b e i  e i n e r  k ü r z l i c h  i m  h i e s i g e n  L a b o r a t o r i u m  i n  g r ö s s e r e m  
M a s s s t a b e  a u s g e f ü h r t e n  D a r s t e l l u n g  u n g e f ä h r  9 5 °/0 d e r  t h e o 
r e t i s c h  b e r e c h n e t e n  M e n g e  e r h a l t e n  w u r d e n .  I c h  h a b e  a n g e f ü h r t ,  
d a s s  d i e s e s  C h l o r i d  a u s  e i n e r  c o n c e n t r i r t e n  ä t h e r i s c h e n  L ö s u n g  i n  
g r o s s e n ,  f a r b l o s e n  K r y s t a l l e n  e r h a l t e n  w e r d e n  k a n n .  E b e n s o  
s c h ö n e  K r y s t a l l e  h a b e  i c h  e r h a l t e n ,  w e n n  d i e  L ö s u n g  d e s  C a m p h e r -  
d i c h l o r i d e s  i n  P h o s p h o r o x y c h l o r i d ,  w e l c h e  e n t s t e h t ,  w e n n  m a n  
a u f  C a m p h e r  i n  d e r  K ä l t e  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  e i n w i r k e n  l ä s s t ,  
d e r  W i n t e r k ä l t e  a u s g e s e t z t  w u r d e .  H e r r  P r o f .  v .  L a n g  w a r  s o  
f r e u n d l i c h ,  a n  d i e s e n  d i e  k r y s t a l l o g r a p k i s c h e  B e s t i m m u n g  a u s z u 
f ü h r e n .  E s  m ö g e  m i r  g e s t a t t e t  s e i n ,  d e m s e l b e n  a u c h  a n  d i e s e r  
S t e l l e  d a f ü r  m e i n e n  D a n k  a u s z u s p r e c h e n .

1 Sitzuugsber. d. k. Ak. d. W., 1878. 
Au. d. Ch. 196, 259.
Ber. d. d. chem. Ges., XI, 1878.
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K r y s t a l l f o r m  r h o m b i s c h .
E l e m e n t e  a : b  : c =  0 , 9 1 7 4  : 1  : 1  • 6 8 6 4 .
B e o b a c h t e t e  F l ä c h e n  v o n  1 0 0 ,  0 1 0 ,  1 1 0 ,  0 1 1 .

N o r m a l  w i n k e l
ber. beobachtet.

1 1 0 - 0 1 0  =  —  4 7 ° 2 8 '
0 1 1 . 0 1 0 =  —  5 9 °  2 0 '
1 1 0 . 0 1 1  =  6 9 ° 5 0 '  6 9 ° 5 3 '

D i e  K r y s t a l l e  s i n d  n a c h  d e r  A x e  c v e r l ä n g e r t .
W i r d  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  C a m p h e r  

u n t e r  E r w ä r m e n  a u s g e f ü h r t ,  s o  t r i t t  d a b e i  i m m e r  S a l z s ä u r e  a u f  
u n d  m a n  e r h ä l t  a u s  G e m e n g e n  b e s t e h e n d e  R e a c t i o n s p r o d u c t e .  A l s  
n a c h P f a u n d l e r ’ s  ‘ A n g a b e n  z u r D a r s t e l l u n g  v o n C a m p h e r d i c h l o r i d
1  M o l .  C a m p h e r  m i t  2  M o l .  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  u n t e r  E r w ä r m e n  
( s c h l i e s s l i c h  z u r  L ö s u n g  d e s  P h o s p h o r c h l o r i d s  a u f  1 0 0 — 1 1 5 ° )  
b e h a n d e l t  w u r d e ,  e n t s t a n d  e i n  P r o d u c t ,  d e s s e n  C h l o r g e h a l t  f ü r  
d i e  F o r m e l  C 10H 1(. C 1 2 s t i m m t e .  N a c h d e m  d a s  P r o d u c t  w i e d e r h o l t  
f r a c t i o n i r t  u m k r y s t a l l i s i r t  w u r d e ,  z e i g t e  d i e  e r s t e  F r a c t i o n  d e n  
S c h m e l z p u n k t  v o n  e t w a  1 4 0 °  C .  w ä h r e n d  d i e  l e t z t e n  F r a c t i o n e n  
e i n  g e g e n  9 0  °  C .  s c h m e l z e n d e s  C h l o r i d  e n t h i e l t e n ,  d e s s e n  A n a l y s e  
d e r  F o r m e l  C 10H l l 5C l 2 e n t s p r e c h e n d e  Z a h l e n  l i e f e r t e .  E s  l a g -  d e m 
n a c h  d i e  M ö g l i c h k e i t  v o r ,  d a s s  d a s  n a c h  P f a u n d l e r  b e r e i t e t e  
C h l o r i d  e i n e  m i t  d e m  h o c h s c h m e l z e n d e n  C a m p h e r d i c h l o r i d  i s o m e r e  
V e r b i n d u n g  e n t h ä l t .  I n  d e r  f o l g e n d e n  A r b e i t  h a b e  i c h  g e t r a c h t e t ,  
d i e s e  F r a g e  z u r  E n t s c h e i d u n g  z u  b r i n g e n .  A n d e r s e i t s  w a r e n  m e i n e  
V e r s u c h e  d a h i n  g e r i c h t e t ,  d a s  v o n  P f a u n d l e r  b e s c h r i e b e n e  
C a m p h e r m o n o c h l o r i d  C 10H 15C 1 . ,  d e s s e n  E x i s t e n z  n a c h  m e i n e r  
f r ü h e r e n  A r b e i t  f r a g l i c h  e r s c h i e n ,  z u  g e w i n n e n .

E s  i s t  m i r  n i c h t  g e l u n g e n ,  d i e s e  A u f g a b e n  i n  e n t s c h e i d e n d e r  
W e i s e  z u  l ö s e n ,  o b z w a r  i c h  d i e  V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  
M o n o c h l o r i d e s  v i e l s e i t i g  g e ä n d e r t  h a b e .  D i e  d a b e i  e r h a l t e n e n  R e 
s u l t a t e  m ö g e n  j e d o c h  h i e r  E r w ä h n u n g  f i n d e n ,  d a  s i e  m ö g l i c h e r 
w e i s e  n a c h f o l g e n d e n  A r b e i t e n  a l s  A n h a l t s p u n k t  d i e n e n  k ö n n e n .

«.Campherdichlorid. D a s  i n  g r ö s s e r e r  M e n g e  n a c h P f a u n d 
l e r ’ s  A n g a b e n  b e r e i t e t e  P r o d u c t  w u r d e  d u r c h  U m k r y s t a l l i s i r e n  a u s

1 A n n a l .  d .  C h e m .  u .  P h a r m .  1 1 5 ,  2 9 .
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Ä t h e r - A l k o h o l  i n  m e h r e r e  F r a k t i o n e n  g e t h e i l t ,  I n  d e r  e r s t e n  F r a c t i o n  
k o n n t e  i n  v e r h ä l t n i s s m ä s s i g  g e r i n g e r  M e n g e  e i n e  g e g e n  1 3 8  b i s  
1 4 0 °  C .  s c h m e l z e n d e  V e r b i n d u n g  i s o l i r t  w e r d e n ,  d e r e n  S c h m e l z 
p u n k t  d u r c h  U m k r y s t a l l i s i r e n  n i c h t  m e h r  w e s e n t l i c h  v e r ä n d e r t  
w u r d e .  D i e  A n a l y s e  e r g a b  f o l g e n d e s :

I .  0 , 2 4 6 2  G r .  S u b s t a n z  l i e f e r t e n 0 , 3 7 9 1  G r .  A g .  C I .  =  3 8 - 0 9 %  C I .
1 1 . 0 , 2 5 6  „  0 , 3 9 8 8  = 3 8 - 5 3

D e r  F o r m e l  C 10H 16C 1 2 e n t s p r e c h e n  3 4 - 2 9 °  0 C I .
D a s  U m k r y s t a l l i s i r e n  w u r d e  m i t  A u s s c h l u s s  d e r  e r s t e n  

F r a c t i o n  w e i t e r  f o r t g e s e t z t  u n d  i n  d i e s e r  S e r i e  z e i g t e n  d i e  v e r 
s c h i e d e n e n  F r a c t l o n e n  f o l g e n d e n  C h l o r g e h a l t :

I I .  F r a c t i o n ,  S c h m e l z p u n k t  1 3 8 °  C .  —  3 6 - 6 6 ° / 0 C I . 1

I V .  „  g e g e n  9 3 °  C .  -  3 6 * 7 4 %  C I . 2

D i e  l e t z t e  F r a c t i o n  b i l d e t e  e i n e n  K r y s t a l l b r e i ,  w e l c h e r  z u r  
E n t f e r n u n g  d e s  n o c h  a n h a f t e n d e n  A l k o h o l s  i n  ä t h e r i s c h e r  L ö s u n g  
m i t  W a s s e r  w i e d e r h o l t  g e w a s c h e n ,  d a r a u f  m i t  C h l o r c a l c i u m  g e 
t r o c k n e t  u n d  d a n n  v o m  Ä t h e r  w i e d e r  b e f r e i t  w u r d e .  E s  h i n t e r 
b l i e b  d a b e i  e i n e  v o n  w e n i g  0 1  d u r c h z o g e n e  K r y s t a l l m a s s e ,  d i e  
f o l g e n d e n  C h l o r g e h a l t  z e i g t e :

I .  0 , 2 5 1 7  G r .  e r g a b e n  0 . 3 4 1 6  G r .  A g .  C I .  =  3 3 - 5 7 %  C I .
I I .  0 . 2 2 2 3  „  0 . 2 9 3 2  =  3 2 - 6 3  „

A u s  d e n  a n a l y t i s c h e n  R e s u l t a t e n  d e r  v e r s c h i e d e n e n  F r a k 
t i o n e n  k a n n  m a n  d e n  S c h l u s s  z i e h e n ,  d a s s  d a s  a u s  1  M o l .  C a m p h e r  
m i t  2  M o l .  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  u n t e r  E r w ä r m e n  e r h a l t e n e  P r o 
d u c t  e i n  G e m e n g e  i s t ,  w e l c h e s  e i n e n  c h l o r r e i c h e r e n  u n d  c h l o r 
ä r m e r e n  K ö r p e r  a l s  C 10H 16C 1 2 e n t h ä l t .  D a s  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  
w i r k t  s o m i t  b e i  T e m p e r a t u r e r h ö h u n g  c h l o r i r e n d  a u f  d e n  C a m p h e r -  
k e r n  e i n .  E i n e  v o l l s t ä n d i g e  I s o l i r u n g  d e r  e i n z e l n e n  B e s t a n d t h e i l e  
d i e s e s  G e m e n g e s  i s t  m i r  n i c h t  g e l u n g e n .  N a c h  d i e s e n  R e s u l t a t e n  
e r s c h e i n t  d i e  E x i s t e n z  e i n e s  i s o m e r e n  C a m p h e r d i c h l o r i d e s  s e h r  
f r a g l i c h .

b . Versuche um zum Campliermonoclilorid C10H15 CI. zu 
gelangen. N a c h  P f a u n d l e r 3 e r h ä l t  m a n  d i e s e  V e r b i n d u n g ,  w e n n

1 0.263 Gr. Substanz lieferten 0.3898 Gr. A g. CI.
0.2742 „ „ „ 0.4073

3 Annal. d. Ch. u. Pli., 115, 29.
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m a n  a u f  1  M o l .  C a m p h e r  1  M o l .  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  e i n w i r k e n  
l ä s s t  u n d  d a s  G e m e n g e  a u f  d e m  W a s s e r b a d e  e r w ä r m t .  I n  d e r  A n 
f a n g s  c i t i r t e n  A b h a n d l u n g  h a b e  i c h  a n g e g e b e n ,  d a s s  a u f  d i e s e  
W e i s e  d i e  V e r b i n d u n g  C 10H r )  C I .  n i c h t  e r h a l t e n  w e r d e n  k a n n .  
I c h  h a b e  m e i n e  f r ü h e r e n  V e r s u c h e  w i e d e r h o l t  u n d  d a b e i  m e i n e  
A n g a b e n  b e s t ä t i g t  g e f u n d e n ,  a n d e r s e i t s  n e u e  W e g e  z u r  G e w i n n u n g  
d e s  C a m p h e r c h l o r i d e s  e i n g e s c h l a g e n .

I .  1  M o l .  C a m p h e r  m i t  1  M o l .  P h o s p h o r c h l o r i d  a u f  d e m  W a s s e r 
b a d e  e r w ä r m t ,  e r g a b  e i n  b e i  6 9 — 7 6 °  C .  s c h m e l z e n d e s  
R e a c t i o n s p r o d u c t ,  w e l c h e s  b e i  d e r  A n a l y s e  2 6 . 7 2  °/0 C I .  z u 
g l e i c h  e i n e n  u n g e f ä h r  1 3 ° / 0 C a m p h e r  e n t s p r e c h e n d e n  G e h a l t  
v o n  S a u e r s t o f f  z e i g t e . 1 Z u r  E n t f e r n u n g  d e s  C a m p h e r s  w u r d e  
d a s  P r o d u c t  i n  m ö g l i c h s t  w e n i g  P h o s p h o r o x y c h l o r i d  g e l ö s t  
u n d  m i t  e t w a s  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  d u r c h  z e h n  T a g e  s t e h e n  
g e l a s s e n ,  h i e r a u f  a u s  d e r  L ö s u n g  d a s  C a m p h e r c h l o r i d  w i e d e r  
i s o l i r t .  D a s  R o h p r o d u c t  z e i g t e  d a n n  d e n  S c h m e l z p u n k t  v o n  
1 0 0 °  C .  N a c h  d r e i m a l i g e m  f r a c t .  U m k r y s t a l l i s i r e n  a u s  Ä t h e r  

A l k o h o l z e i g t e  d i e  b e i  1 3 0 — 1 3 2 ° C . s c h m e l z e n d e e r s t e F r a c t i o n  
e i n e n  C h l o r g e h a l t  v o n  3 4 . 8 7  °/02 ( f -  C 10H 1(, C l 2 b e r .  3 4 . 2 9  °/0 C I ) .

I I .  1  M o l .  C a m p h e r  m i t  1  ^  M o l .  P h o s p h o r c h l o r i d  u n t e r  E r 
w ä r m e n  a u f  d e m  W a s s e r b a d e  b e h a n d e l t ,  l i e f e r t e  e i n  b e i .  
8 5 °  s c h m e l z e n d e s  C h l o r i d  m i t  3 1 . 2 9 ° / 0 C I .3

I I I .  W u r d e  C a m p h e r  i n  d e r  n ö t h i g e n  M e n g e  P h o s p h o r o x y c h l o r i d  
g e l ö s t ,  i n  d i e  k o c h e n d e  L ö s u n g  d u r c h  e i n  w e i t e s  K ü h l r o h r  
d i e  l Y g M o l .  e n t s p r e c h e n d e  M e n g e  P h o s p h o r c h l o r i d  i n  k l e i n e n  
P o r t i o n e n  a l l m ä l i g  e i n g e t r a g e n ,  u n d  d a r a u f  d a s  P h o s p h o r o x y 
c h l o r i d  a b d e s t i l l i r t .  B e i m  F ä l l e n  m i t  W a s s e r  b l i e b  d i e  a u s 
g e s c h i e d e n e  K r y s t a l l m a s s e  s e l b s t  n a c h  2 4 s t t i n d i g e m  S t e h e n  
v o n  e i n e m  0 1  d u r c h t r ä n k t ,  e s  w u r d e  d u r c h  A b p r e s s e n  e n t 
f e r n t  u n d  d a s  P r o d u c t  d a n n  u m k r y s t a l l i s i r t .

D i e  e r s t e  F r a c t l o n  s c h m o l z  b e i  7 5 — 8 0 °  C .  u n d  e r g a b  
2 5 . 8 4 %  C I .4

1 0-2852 Gr. Substanz lieferten 0.3081 Gr. A g  CI.
0*2963 Gr. Substanz lieferten 0-6948 Gr. C02 entsprechend 63 *95% C. 

und 0-214 Gr. H20 entsprechend 8 '02%  H.
2 0-2292 Gr. Substanz ergaben 0-3231 Gr. A g CI.
3 0-3506 Gr. Substanz ergaben 0-4435 Gr. A g CI.
4 0-2719 Gr. Substanz lieferten 0-2841 Gr. A g CI.
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D i e  z w e i t e  F r a c t i o n  s c h m o l z  b e i  7 0 — 7 2 °  C .  u n d  e r g a b  
2 6 . 3 9  °/0 C I .1

S e l b s t  a l s  d i e s e s  P r o d u c t  i n  P h o s p h o r o x y c h l o r i d  g e l ö s t  u n d  
u n t e r  D u r c h l e i t e n  e i n e s  l e b h a f t e n  K o h l e n s ä u r e s t r o m e s  d u r c h  2 4  
S t u n d e n  g e k o c h t  w u r d e ,  ä n d e r t e  s i c h  d e r  C h l o r g e h a l t  d e s s e l b e n  
n i c h t  w e s e n t l i c h .2 A u s  d i e s e n  V e r s u c h e n  g e h t  h e r v o r ,  d a s s  a u c h  b e i  
d e r  E i n w i r k u n g  v o n  g l e i c h e n  r e s p .  1 1/'3 M o l .  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  
a u f  C a m p h e r  i n  d e r  W ä r m e  k e i n  e i n h e i t l i c h e s  P r o d u c t  e n t s t e h t .  D i e  
i n  d e r  W ä r m e  u n t e r  v e r s c h i e d e n e n  B e d i n g u n g e n  e r h a l t e n e n  P r o 
d u c t e  e n t h a l t e n  e i n e n  c h l o r ä r m e r e n  K ö r p e r  a l s  C a m p h e r d i c h l o r i d ,  
j e d o c h  n ä h e r t  s i c h  d e r  C h l o r g e h a l t  d e r s e l b e n  m e h r  o d e r  w e n i g e r  
d e r  l e t z t e r e n  V e r b i n d u n g .  D a r a u s  s c h e i n t  h e r v o r z u g e h e n ,  d a s s  b e i  
d e r  E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  C a m p h e r  s t e t s  
C a m p h e r d i c h l o r i d  g e b i l d e t  w i r d ,  w e l c h e s  d a n n  b e i m  E r w ä r m e n  
z u m  T h  e i l e  S a l z s ä u r e  a b s p a l t e t ,  o h n e  d a s s  j e d o c h  a u s  e i n e m  d e r 
a r t i g e n  P r o d u c t e  d u r c h  U m k r y s t a l l i s i r e n  d i e  V e r b i n d u n g  C 10H i r ) C l .  
i s o l i r t  w e r d e n  k ö n n t e .  I c h  h a b e  d a h e r  a n d e r e  W e g e  z u r  G e w i n n u n g  
d i e s e s  K ö r p e r s  e i n g e s c h l a g e n ,  u n d  z w a r  w a r e n  d i e  w e i t e r e n  
V e r s u c h e  d a h i n  g e r i c h t e t ,  a u s  d e m  r e i n e n  b e i  1 5 5 — 1 5 5 - 5 °  C .  
s c h m e l z e n d e n  C a m p h e r d i c h l o r i d  d i e  V e r b i n d u n g  C 10H 15 C I .  d a r 
z u s t e l l e n .  I n  e i n e r  f r ü h e r e n  A b h a n d l u n g  h a b e  i c h  b e r e i t s  e r w ä h n t ,  
d a s s  C a m p h e r d i c h l o r i d  m i t  W a s s e r  e r w ä r m t ,  i n  r e i c h l i c h e r  M e n g e  
S a l z s ä u r e  a b s p a l t e t .  D u r c h  w i e d e r h o l t e s  K o c h e n  m i t  W a s s e r  u n d  
M a r m o r  i s t  e s  j e d o c h  n i c h t  g e l u n g e n ,  d i e  V e r b i n d u n g  C 10H 15 C I .  
z u  g e w i n n e n .

B e i m  E r w ä r m e n  m i t  d e r  f ü n f z e h n f a c h e n  M e n g e  W a s s e r  i m  
z u g e s c h m o l z e n e n  R o h r e ,  d u r c h  1 4  S t u n d e n  i m  W a s s e r b a d e ,  s p a l t e t  
d a s  C a m p h e r d i c h l o r i d  u n g e f ä h r  6 0 ° / 0 d e r  f ü r  1 M o l .  b e r e c h n e t e n  
M e n g e  S a l z s ä u r e  a b .  B e i m  w e i t e r e n  E r h i t z e n  m i t  e r n e u e r t e m  
W a s s e r  s e l b s t  b e i  1 5 0 °  C .  w i r d  n u r  m e h r  w e n i g  S a l z s ä u r e  a b g e 
s p a l t e n .  D a s  k r y s t a l l i n i s c h e  R e a c t i o n s p r o d u c t  w a r  v o n  e i n e m  0 1  
d u r c h t r ä n k t ,  d i e s e s  w u r d e  a b g e s a u g t  u n d  d i e  K r y s t a l l m a s s e  
d a n n  a u s  r e i n e m  A c e t o n  u m k r y s t a l l i s i r t .  D a s  m i t  C h l o r c a l c i u m

1 0  2779 Gr. Substanz lieferten 0-2965 Gr. Ag- CI.
2 0-2591 Gr. Substanz (Schmelzpunkt 80—85 lieferten 0-2624 Gr. 

A g . CI. entsprechend 25-05%  CI.
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Z u r  K e n n t n i s s  d e r  C a m p h e r c h l o r i d e . 60]

g e t r o c k n e t e  Ö l  e r g a b  b e i  c l e r  A n a l y s e  1 6 - 0 5 %  C I . 1 ( f .  C ^ H j -  C I .  
b e r .  2 0  ■ 8 2  °/0 C I . )  D e r  U m s t a n d ,  d a s s  d e r  C h l o r g e h a l t  d e s  Ö l e s  
u n t e r  d e m  f ü r  C 10H n  C I .  b e r e c h n e t e n  l i e g t ,  l e g t  d i e  V e r m u t h u n g  
n a h e ,  d a s s  a u s  d e m  C a m p h e r d i c h l o r i d  u n t e r  A b s p a l t u n g  v o n
2  M o l .  S a l z s ä u r e  e t w a s  C y m o l  g e b i l d e t  w i r d ,  d a s  e i n e n  T h e i l  d e s  
C h l o r i d s  l ö s t .

B e i m  f r a c t i o n i r t e n  U m k r y s t a l l i s i r e n  d e r  f e s t e n  S u b s t a n z  z e i g t e  
d i e  e r s t e  F r a c t i o n  d e n  S c h m e l z p u n k t  v o n  7 9 — 9 0 °  C .  u n d  e r g a b  
2 6  0 9 %  C I . 2

D i e  d r i t t e  F r a c t i o n  s c h m o l z  b e i  67 — 70° C .  u n d  l i e f e r t e  f o l g e n d e  
a n a l i t i s c h e  R e s u l t a t e : 3 25 • 5 4 %  C I . ,  63 • 65 %  C .  u n d  8 • 2 4 ° /0 H . ,  
w o r a u s  s i c h  e i n  S a u e r s t o f f g e h a l t  v o n  2 - 5 7 %  e r g i b t .  N a c h d e m  d a s  
a l s  A u s g a n g s p r o d u c t  d i e n e n d e  C a m p h e r d i c h l o r i d  f r e i  v o n  S a u e r 
s t o f f  w a r ,  s c h e i n t  d e m n a c h  b e i m  E r w ä r m e n  d e s s e l b e n  m i t  W a s s e r  
a u s s e r  e i n e r  S a l z s ä u r e a b s p a l t u n g  z u g l e i c h  e i n e  t h e i l w e i s e  S u b 
s t i t u t i o n  d e s  C h l o r s  m i t t e l s t  O H  e i n z u t r e t e n .  D e r  S a u e r s t o f f g e h a l t  
d e s  a u f  d i e s e  W e i s e  e r h a l t e n e n  R e a c t i o n s p r o d u c t e s  k o n n t e  a u c h  
n o c h  i n d i r e c t  n a c h g e w i e s e n  w e r d e n .  D a s  a u s  C 10H 16C 1 2 d u r c h  
A b s p a l t u n g  v o n  S a l z s ä u r e  e n t s t e h e n d e  P r o d u c t  b e s i t z t  n ä m l i c h  
d i e  E i g e n s c h a f t ,  s i c h  w i e d e r  m i t  S a l z s ä u r e  z u  v e r b i n d e n ,  u n d  m a n  
d u r f t e  e r w a r t e n ,  d a s s ,  w e n n  d a s s e l b e  s a u e r s t o f f f r e i  i s t ,  d a r a u s  
w i e d e r  C 10H 1(J C l 2 z u r ü c k g e b i l d e t  w i r d .  E i n  T h e i l  d e r  d u r c h  A b 
s p a l t u n g  v o n  S a l z s ä u r e  a u s  r e i n e m  C a m p h e r d i c h l o r i d  m i t t e l s t  
W a s s e r  e r h a l t e n e n  k r y s t a l l i n i s c h e n  V e r b i n d u n g  w u r d e  i n  Ä t h e r  
g e l ö s t  u n d  d i e  L ö s u n g  m i t  t r o c k e n e m  S a l z s ä n r e g a s  g e s ä t t i g t .  
N a c h  z w e i t ä g i g e m  S t e h e n  i m  z u g e s c h m o l z e n e n  R o h r e  w u r d e  d i e  
S u b s t a n z  z u r  T r o c k e n e  g e b r a c h t ,  g e p r e s s t ,  i n  ä t h e r i s c h e r  L ö s u n g  
m i t  C h l o r c a l c i u m  g e t r o c k n e t  u n d  s c h l i e s s l i c h  w i e d e r  v o m  Ä t h e r  
b e f r e i t .  D i e  e r h a l t e n e  k r y s t a l l i n i s c h e  V e r b i n d u n g  s c h m o l z  b e i  
100— 150° C .  u n d  l i e f e r t e  b l o s  3 0 - 6 5 %  C I . 4 ( f .  C 10H l6 C l 2 b e r .  
3 4 - 2 9 %  C I . )

1 0 ,2928 Gr. Substanz lieferten 0-19 Gr. A g  C'l.
- 0-224 Gr. Substanz gaben 0-2363 Gr. A g  CI.
3 0-2281 Gr. Substanz gaben'0-2355 Gr. A g CI.
0-2283 Gr. gaben 0-5328 Gr. C 02 und 0-1693 Gr. H .,0.
4 0-1983 Substanz gaben 0-2457 Gr. A g CI.
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6 0 2 S p i t z e r .

U m  n u n  d o c h  z u  e i n e m  s a u e r s t o f f f r e i e n  R e a c t i o n s p r o d u c t e  z u  
g e l a n g e n ,  w u r d e  d a s  C a m p h e r d i c l i l o r i d  s t a t t  m i t  W a s s e r  m i t  A n i l i n  
( i m  V e r h ä l t n i s s  1  M o l .  A n i l i n  a u f  1  M o l .  C h l o r i d )  i n  z u g e s e h m o l  
z e n e n  R ö h r e n  d u r c h  1 0  S t u n d e n  a u f  1 1 0 °  e r h i t z t .  D e r  R ö h r e n 
i n h a l t  w a r  n a h e z u  v o l l s t ä n d i g  e r s t a r r t  u n d  w u r d e  z u r  E n t f e r n u n g -  
d e s  g e b i l d e t e n  s a l z s a u r e n  A n i l i n s  w i e d e r h o l t  m i t  W a s s e r  b e 
h a n d e l t .  D i e  F l ü s s i g k e i t  w u r d e  m i t  e t w a s  v e r d ü n n t e r  E s s i g s ä u r e  
v e r s e t z t  u n d  m i t  Ä t h e r  a u s g e s c h ü t t e l t ,  e b e n s o  d e r  f e s t e  R ü c k s t a n d  
m i t  A e t h e r  a u f g e n o m m e n .  D i e  ä t h e r i s c h e  L ö s u n g  m i t  s t a r k  v e r 
d ü n n t e r  S c h w e f e l s ä u r e ,  h i e r a u f  m i t  W a s s e r  w i e d e r h o l t  a u s g e -  
s c h ü t t e l t ,  h i n t e r l i e s s  n a c h  d e m  V e r d a m p f e n  d e s  Ä t h e r s  e i n e  m i t  0 1  
d u r c h z o g e n e  K r y s t a l l m a s s e .  D a s  0 1  w u r d e  d u r c h  A b s a u g e n  e n t 
f e r n t  u n d  d e r  f e s t e  R ü c k s t a n d  a u s  a b s o l u t e m  A l k o h o l  u m k r y s t a l 
l i s i r t .  D i e  e r s t e  e t w a  %  T h e i l e  d e s  R e a c t i o n s p r o d u c t e s  b e t r a g e n d e  
F r a c t i o n  w u r d e  m i t  A n i l i n  n o c h m a l s  a u f  1 1 0 °  C .  d u r c h  1 0  S t u n d e n  
e r h i t z t  u n d  d a r a u f  w i e  f r ü h e r  b e h a n d e l t .  D i e  s o  e r h a l t e n e  g e 
p r e s s t e  u n d  g e t r o c k n e t e  S u b s t a n z  z e i g t e  d e n  S c h m e l z p u n k t  v o n  
1 0 2  —  1 1 0 °  C .  u n d  e r g a b  b e i  d e r  A n a l y s e  2 9 - 1 6 %  C I .1 D i e  
z w e i t e  F r a c t i o n  e n t h i e l t  2 6 - 9 5 %  C I .2

D a s  m i t  A n i l i n  b e h a l t e n e  P r o d u c t  w a r  f r e i  v o n  S a u e r s t o f f .  A l s  
e s  a u f  d i e  a n g e g e b e n e  W e i s e  m i t  S a l z s ä u r e  b e h a n d e l t  w u r d e ,  e n t 
s t a n d  e i n  b e i  1 4 5  —  1 4 7 °  C . ,  w e l c h e s  b e i  d e r  A n a l y s e  3 4 - 9 4 ° / 0 C l .3 
z e i g t e  ( f ü r  C 10H 16C 1 2 b e r .  3 4 - 2 9 %  C L ) .

D i e s e  V e r s u c h e  z e i g e n ,  d a s s  s i c h  d a s  C a m p h e r d i c l i l o r i d  n i c h t  
g l a t t  i n  M o n o c h l o r i d  ü b e r f ü h r e n  l ä s s t ,  e s  s p a l t e t  n u r  z u m  T h e i l e  
S a l z s ä u r e  a b .  M ö g l i c h e r w e i s e  w i r d  d a b e i  d i e  V e r b i n d u n g  C 10H 15 C I .  
g e b i l d e t ,  j e d o c h  k a n n  d i e s e l b e  d u r c h  U m k r y s t a l l i s i r e n  n i c h t  i s o -  
l i r t ,  s o m i t  e i n e  E x i s t e n z  n i c h t  m i t  S i c h e r h e i t  n a c h g e w i e s e n  w e r d e n .  
N a c h  d e n  R e s u l t a t e n  d i e s e r  u n d  m e i n e r  v o r h e r g e h e n d e n  A r b e i t ,  
i n  w e l c h e n  i c h  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  
C a m p h e r  u n t e r  m a n n i g f a c h  a b g e ä n d e r t e n  U m s t ä n d e n  u n t e r s u c h t  
h a b e ,  k a n n  i c h  n i c h t  u m h i n ,  d i e  A n s i c h t  a u s z u s p r e c h e n ,  d a s s  
d i e  v o n  P f a u n d l e r  a l s  b e i  7 0 °  C .  s c h m e l z e n d e s  C a m p h e r d i -  
c h l o r i d  u n d  a l s  b e i  6 0 °  C .  s c h m e l z e n d e s  C a m p h e r m o n o c h l o r i d

1 0-2012 Gr. Substanz lieferten 0-2372 Gr. Ag- CI.
- 0-1982 Gr. Substanz lieferten 0-2159 Gr. Ag- CI.
3 0.205 Gr. Substanz lieferten 0-2896 Gr. Ag- CI.
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" b e s c h r i e b e n e n  K ö r p e r  b l o s s e  G e m e n g e  s e i n  d ü r f t e n ,  u n d  d a s s  d a s  
H a u p t p r o d u c t  d e r  R e a c t i o n  w o h l  u n t e r  a l l e n  U m s t ä n d e n  d a s  v o n  
m i r  b e s c h r i e b e n e  b e i  1 5 5 — 1 5 5 - 5 °  C e l s .  s c h m e l z e n d e  C a m p h e r 
d i c h l o r i d  i s t .  B r i n g t  m a n  g l e i c h e  M o l .  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  u n d  
C a m p h e i  z u r  E i n w i r k u n g ,  s o  e r h ä l t  m a n  d a s s e l b e  g e m e n g t  m i t  
u n v e r ä n d e r t e m  C a m p h e r .  W e n d e t  m a n  e i n e n  g r ö s s e r e n  Ü b e r s c h u s s  
v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a n  u n d  e r w ä r m t  d a b e i ,  s o  m i s c h e n  s i c h  
C h l o r s u b s t i t u t i o n s p r o d u c t e  b e i .  W i r d  d i e  R e a c t i o n  u n t e r  E r w ä r m e n  
a u s g e f ü h r t ,  s o  t r i t t  i m m e r  e i n e  t h e i l w e i s e  A b s p a l t u n g  v o n  S a l z 
s ä u r e  e i n ,  u n t e r  B i l d u n g  e i n e r  c h l o r ä r m e r e n  V e r b i n d u n g  a l s  
C 10H 1(3C 1 2 D i e  V e r b i n d u n g  C 10H 15 C I .  C a m p h e r m o n o c h l o r i d ,  
k o n n t e  j e d o c h  w e d e r  d i r e c t  d u r c h  E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a 
c h l o r i d  a u f  C a m p h e r  u n t e r  E r w ä r m e n ,  n o c h  a u s  d e m  r e i n e n  
C a m p h e r d i c h l o r i d  d u r c h  A b s p a l t u n g  v o n  S a l z s ä u r e  g e w o n n e n  
w e r d e n .

Z u r  K e n n t n i s s  d e r  C a m p h e r c h l o r i d e .  603
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