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209. E. A. Letts: Einwirkung von Batriam aaf Terpentin- 
hydroc hlorat. 

(Eingegangen am 85. Mlrz 1850; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Vor einiger Zeit untersuchte ich die Einwirkung von Natrium auf 
festes Terpentinhydrochlorat und machte iiber die bei dieser Reaktion 
entstebenden Kohlenwasserstoffe in einer Notiz der British Association 
im Jahre  1876 Mittheilong. 

Seitdem habe ich verschiedentlich die Untersuchung wieder auf-  
genommen, bin aber bis jetzt riicht in der Lage gewesen, sie zum 
Abschlusa zu bringen. 

Da J. d e  M o n t g o l f i e r  eine Abhandlung iiber denselben Gegen- 
stand veroffentliclit hat (Comptes rendus 87, 840), und ich einstweilen 
daran verhindert bin, meine Versuche bald zu Ende fiihren zu k h n e n ,  
so halte ich es fur das Beste, die bis jetzt erhaltenen Resultate zu 
veroffen tlichen. 

Beim Schmelzen von Terpentinhydrochlorat mit Natrium tritt sofort 
Einwirkung ein, und als ich die entstandene Wasserstoffmenge quan- 
titativ bestimmte, fand ich, dass sie nur 3 bis 6 pct .  von der nach 
der Formel 

2 C l 0  H,, H C l +  Na, = 2 C I 0  H , 6  + 2 N a  CI + H, 
berechneten betrug. Nach beendigter Reaktion, wenn sammtliches 
Chlor aus dem Terpentinhydrochlorat entfernt ist, liefert das erhaltene 
Produkt beim Destilliren eine schone, weisse, feste Substanz, welche 
zwischen zwei oder drei Graden von 157O C. a n  siedet und nach einer 
oder zwei Fraktionirungen den constanten Siedepunkt 157 bis 158O 
(uncorr.) erreiiht. Dieser Korper bildet zwar das Hauptprodukt, ist 
aber nicht allein bei diesem Vorgang entstanden, denn steigert man 
nun die Temperatur, so geht eine gelblich weisse Flissigkeit iiber, 
wblche meist nach einmaligem Rectificiren constant bei 326 bis 330° 
siedet und nach einiger Zeit in schonen, federartigen Krystallen er- 
starrt,  die denen des Salrniaks abneln und deren Menge durch Ab- 
kiihlen noch vermehrt werden kann. 

Das niedrig siedende Produkt enthalt nur Kohlenstoff und Wasser- 
stoff und zeigt je  nach den Bedingungen der Darstellung einen sehr 
verschiedenen Schmelzpunkt und zwar bis 52.50 herunter. Beim Um- 
krystallisiren aus heissem Alkohol steigt derselbe und bleibt nach sechs 
Rekrystallisationen bei 94 O stehen. Dies Umkrystallisiren scheint 
jedoch die procentische Zusammensetzung des Korpers nicht zu beein- 
flussen, denn ich babe viele Verbrennungen theils mit dem Rohpro- 
dukt, theils mit dern ein- oder zweimal oder mit dem sechsmal um- 
kryatallisirten Korper aosgefiihrt und alle zur Formel C, H etim- 
mend gefunden; auch waren die erhaltenen Zahlen wcit genug VOI) 
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denen fiir die Formeln C, , HI , und C, , H, berechneten entfernt. 
Man kiinnte glauben, dass die Verschiedenheit in den Formeln um 
ein Atom Wasserstoff mehr oder weniger in den Procentzahlen so 
wenig ausrnachen wiirde, dass die analytischen Resultate nicht mebr 
mit Sicherheit zwischen den drei Formeln entscheiden kiinnten, aber 
ein Blick auf die folgende Zusammenstellung lehrt lilshald das Ge- 
gentheil. 

Berechnet frlr Mittel BUS 
C , , , H , 6  C , , H , ,  C , , I I , ,  10 Analysen 

C 88.23 87.59 86.96 87.61 
12.45 H 11.77 12.41 13.04 

100.00 100.00 100.00 100.06. 
- -- _ _ _ _ ~  

Bei der Dampfdicbtebestimmung im H o fm a n n’schen Apparate 
wurde in zwei Versuchen Zahlen erhalten, die folgendes Molekular- 
gewicht ergahen : 

D = 136.4; 13i.0. 
Hierniis kann man ersehen, dass die Formel nicht, wie man er- 

warten sollte, C , , H , ,  ist. 
Ich habe ferner festgestellt, dass man durch Umkrystallisiren aus 

Alkohol den Schmelzpunkt des Kohlenwasserstoffs bis auf 9.10 steigern 
kann, dass aber weiteres Umkrystallisiren denselben nicht mehr ver- 
lindert. Dies und die Thatsacbe, dass das umkrystallisirte Produkt 
in seiner Zusammensetzung nicht von dem Rohkohlenwasserstoff ab- 
weicht, sprechen gegen die etwaige Annahme, dass der IiBrper ein 
Gemisch von C , ,  H I ,  und C,, H , ,  sei. 

Auch unter vermindertern Druck zeigt der Kohlcnwasserstoff con- 
stanten Siedepunkt und zwar ging i n  einem Versucb die ganze Menge 
zwiscben 135.5 und 136.5, ijber, was auch einen Beweis dafiir liefert, 
dass kein Gemisch vorliegt. Auf der anderen Seite muss man be- 
denken, dass das durch Erhitzen des Terpentins mit Phosphonium- 
jodid dargestellte Terpentintetrahydrid bei derselben Temperatur, wie 
das  Terpentin selbst, kocht. 

Unterwirft man die Substanz dem Einflusse des Chlors, so wird 
von diesem letsteren eine der Formel 

2C,, H , ,  + C1, = 2C,, H,, C1 
entsprecbende Menge aufgenommen. Das Reaktionaprodukt besteht 
aus  einem Gemisch fester und flijssiger Kiirper, die icb noch nicht 
weiter untersucht habe. 

Die Einwirkung von Brom verliiuft ahnlich, und es gelang mir, 
einen aus Alkohol leicbt krystallisirenden R6rper zu isoliren, der die 
Zusammensetzung c,, H , ,  Hr, zu haben scheint. 

Ich habe oben schon erwlihnt, dass nach dem eben beschriebenen 
Kohlenwasserstoff bei hiiherer Temperatur aus dem Reaktionsriickstand 
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von der Einwirkung des Natriums auf Terpentinhydrochlorat eine 
andere, beim Fraktioniren bei 321 bis 323O C. constant iibergehende 
Substanz erhalten wird. Dieeelbe stellt eine zlhe,  hellgelb gefiirbte 
Fliissigkeit dar, welche nach langerem Stehen, ntimentlich in  der Eiilte, 
eine betrach tliche Menge weisser, salmiakatinlicher Krystalle abscheidet. 
S a c h  wiederholtem Umkrystallisiren kann man dieselben rein und 
schneeweise erhalten; sie schmelzen bei 94O C., sieden zwischen 321 
und 323.6O C. und gaben beim Verbrennen ale Mittel von sieben 
Analpen:  

C 87.08 
H 1 2 4 9  

99.57. 
Der  Kiirper besitzt also dieselbe procentiache Zusammensetzung, 

wie der oben beschriebene, jedoch fand icb bei der Dampfdichtebe- 
stimmung nach Dumas’schem Verfabren im Dampf von siedendem 
Quecksilber, dass die erhaltenen Zahlen mit der Formel C,, H , ,  iiber- 
eiostimmten. 

Die Substanz ist von ausserordentlicber Bestiindigkeit; sie wird 
bei gewtihnlicher Temperatur von Rrom nicht angegriffen und eelbst 
eine Mischung von Ealiumchromat und Schwefelsaure wirkt nur sehr 
wenig auf dieselbe ein. Bisber konnte ich keine gut cbarakterisirten 
Derivate erhalten. 

Die nach dem Auskrystallisiren zuriickbleibende Mutterlauge zeigt 
denselben Siedepunkt w ie die Krystalle und auch dieselbe Zusam- 
mensetzung, was folgende Zahlen, die das Mittel aus zwei von mir 
ausgefiihrten Analpen  eind, beweisen. 

C 87.40 
H 12.74 

100.14. 
Ich betrachte die Mutterlauge und den starren Eiirper als Modi- 

ficationen eines neuen Kohlenwasserstoffs von der Formel C,, H S 4 ,  
und zeigt auch das fliissige Isomere dieselbe Stabilitiit und Triigheit 
gegen die Einwirkung von Agentien. 

Ich habe ferner auch Natrium auf das  sogenannte flksige 
Terpentinbydrochlorat einwirken lassen. Die Realrtion verliiuft bei 
niedrigerer Temperatur als im vorigen Falle, und man erbiilt beim 
Fraktioniren eine feste Substanz, welche mit dem aue feetem Ter- 
pentinhydrochlorat entstandenen, niedrig siedenden Kohlenwasserstoff 
identisch zu sein scheint. Nachdem man dieeelbe soviel wie miiglich 
durch Abkiihlen abgescbieden ha t ,  wird der Rest fraktionirt und 8 0  

ein bei 156O C. siedendes Produkt erhalten, welches beim Analgsiren 
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mit der Formel C,, H, , ubereinstimmende Zahlen lieferte. So erhielt 
ich als Mittel aus zwei Bestimmungen: 

C 87.40 
H 12.74 

100.14. 
~ 

Es gelang mir nicht, noch einen Korper von constantem Siede- 
punkt zu isoliren. rch enthalte mich, iiber die Natur des eben er- 
wiihnten, niedrig siedenden , festen und fliissigen Kohlenwasserstoffs 
etwas zn anasern, mochte aber erwahnen, dass M o n t g o l f i e r ,  der 
meine Versuche zum Theil wiederholt ha t ,  ersteren als Gemisch von 
inaktivem Camphen (C, H I  6 )  und Camphenhydrid (C, H ,  ansieht. 
Er giebt a n ,  die beiden Korper aus der Mischung isolirt zu haben, 
theilt aber in seiner Abhandlung in den Comptes rendus (87, 840-842) 
nicht die dabei angewendete Methode mit. Fiir das Camphenhydrid 
stellt e r  den Schmelzpunkt 120° C. auf. 

M o n t g o  l f i  e r  erhielt zwar den hochsiedenden, fliissigen Kohlen- 
wasserstoff, aber nicht das feste Isomere; er betrachtet den ersteren, 
gleich mir, als C,,H,, und giebt ihm den Namen C o l o p h e n h y d r i d .  

Seine Versuchc mit dern fliissigen Terpentinhydrochlorat gaben 
ihm nicbt ganz dieselben Resultate, wie ich sie erhielt, aber er theilt 
mit, dass ihm das Reaktionsprodukt von der Einwirkung des Natriums 
eine Flassigkeit C , ,H, ,  vom Siedepunkt 155 bis 1650 C. und eine 
solche C I O H l 6 ,  welche bei 1730 C. kochte, lieferte. Er hat  auch den 
feslen Korper C,,,HI8 aus dem eben erwlhnten Produkt in geringer 
Menge isolirt. 

B e l f a s t ,  Queens College, im Marz 1880. 

210. E. H j e l t :  Einwirkung von Ammoniak anf die Aethylester 
der Camphoronsanre. 

(Eingegangen am 12. .April 1580.) 

Auf Veranlassung des Herrn Prof. W is 1 i c e  n u s unternahm ich 
eine Untersuchung iiber die Einwirkung von Ammoniak auf die 
Aethylester der Camphoronsaure. Aas meiner iiber diesen Gegenstand 
in schwedischer Sprache vcrBffentlichten Abhandlung l )  erlaube ich 
mir, folgenden Auszug zu geben. 

Die von K a c  h 1 e r  2)  unter den Oxydationsprodukten des Camphers 
zuerst entdeckte Carnphoronsaure wurdc Gegenstand einer eingehen- 
deren Untersuchung von K i s s l i n g a ) .  Er fand, das K a c h l e r ' s  Saure 

*) Akademisk afhandling. Helsingfors 1879. 
9 ,  Ann. Cbem. Pharrn. 169, 281. 
3) Unteraucbungen Uber die Constitution der Camphoromnure; Inaugoraldisser- 

tation. Wilnburg, 1878. 




