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507. J. W. Briihl: Untersuchungen iiber die Terpene 
und deren Abkommlinge. 

[IV. Abhandlung.] 
(Eingegangen am 1s. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Ueber die Campherarten. 
2. T h e i l .  

I n  einer neulichen Abhandlung 1) habe ich iiber einige den 
Campherarten zugehiirige Verbindungen und deren Abkijmmlinge 
Versuche mitgetheilt , welche bezweckten , die Constitution dieser 
Korper mittelst chemischer Methoden festzustellen. Hand in  Hand 
mit diesen Arbeiten hat auch eine spectrometrische Untersuchung der 
dargestellten Verbindungen stattgefunden und der Nutzen einer solchen 
Combination chemischer und physikalischer Hiilfsmittel hat sich gerade 
bei dieser Gelegenheit besonders deutlich erwiesen. I n  manchen 
Fallen konnten Erscheinungen, die sonst einer miihsameren Nach- 
forscbung bedurft hatten, durch gleichzeitige Anwendung beider 
Methoden leicht aufgehellt und alsbald die Wege gefunden werden, 
auf welchen das entscheidende Experiment einzusetzen hatte. E s  is t  
dies auch in der vorgenannten Abhandlung an geeigneten Orten an- 
gedeutet und in einigen Fallen das Ergebniss der physikalischen 
Ermittelung , jedoch ohne Zahlenangaben , bereits erwahnt worden. 
Im Nachstehenden sollen nun diese spectrometrischen Untersuchungen 
nebst einigen anderen physikalischen Beobachtungen im Einzelnen 
mitgetheilt werden. 

Zur Bestimmung der Brechungsindices standen mir drei Apparate 
zur Verfiigung: Ein P ulfrich’sches Totalreflectometer (sogen. Refracto- 
meter fiir Chemiker) , ein wegen seiner Einfachheit, Zuverlassigkeit 
und Wohlfeilheit fiir den taglichen Laboratoriumsgebrauch besonders 
empfeblenswerthes Instrument a). Ferner benutzte ich ein Spectro- 
goniometer von R. F u e s s  in Berlin, welches den Brechungsindex 
auf vier Decimalen sicher angiebt und endlich ein prachtvolles Spectro- 
meter von M a x  N i l d e b r a n d  in Freiberg in Sachsen. Dieses fiir 
meine Zwecke besonders angefertigte und auch fiir hijhere Temperaturen 
adaptirte Instrument sol1 spater naher beschrieben werden. Es giebt 
10 Secunden direct an und gestattet bequem 5 Secunden zu schatzen, 
so dass der Brechungsindex sogar bis in  die fiinfte Decimale genau 

9 J. W. Briihl ,  diese Berichte XXIV, 3373 (1891). 
2, Preis 150 Mark, Verfertiger Max W olz in Bonn. Erreichbare Genauig- 

keit des Brechungsindex: Ungefghr eine Einheit der vierten Decimale. 
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bestimmbar ist. Es wurden in vielen Fallen die Beobachtungen zur  
Controlle mit zwei der genannten Instrumente, einem Spectrometer 
und dem Totalreflectometer, durcbgefiihrt. 

Zur Bestimmung des specifischen Gewichts bediente ich mich, 
wo dies nur anging, des schon seit Jahren von mir benntzten, nach 
dem Sprengel ' schen  Princip gebauten Pyknometers 3, bei weniger 
liquiden Substanzen brauchte ich das gewijhnliche, enghalsige Maass- 
flaschoben und bei beaonders ziihfliissigen, deren mehrere zur Unter- 
suchung kamen, das erst vor Kurzem von mir beschriebene Vacuum- 
pyknometer a). 

Die Einzelheiten dea Beobachtungsverfahrens brauchen hier nicht 
mehr beschrieben zu werden, da  dies bereits in meinen anderweitigen 
Mittheilungen geschehen ist 3). 

Es bedeutet im Folgenden dt4 das bei der Temperatur t bestimmte, 
auf Wasser von 40 und den leeren Raum bezogene specifische Ge- 
wicht. Dasselbe wurde stets bei 20" gemessen, und dieser Werth 
dz2  ist zuerst angefiihrt, ferner auch bei derjenigen Temperatur, bei 
welcher die Brecliungsindices festgestellt wurden. Dieselben sind mit n 
bezeichnet, unter Angabe der betreffenden Lichtart. Benutzt wurde 
i n  der Regel die mit Kalium, Lithium, Natrium und Thallium gefiirbte 
Flamme, ferner die vier Linien des durch den Inductionsfunken zum 
Gliihen erhitzten Wasserstoffs: Ha, Hp, H, und meist auch Hs. Das 

na- 1 
specifische Brechungsvermogen ~ - 8 ist in der Regel fiir die 

Linien Ha, Na und H, angefiihrt, ebenso die Molecularrefraction 

(m)~ = SM. Es bedeutet sum Beispiel und SMa das speci- 

fische und das mit dem Moleculargewicht P multiplicirte Molecular- 
brechungsvermogen fur den Strahl a des Wasserstoffspectrums. Als 
specifische Dispersion bezeichne ich die Differenz des specifischen 
Brechungsvermogens fur den Strahlungsbezirk H, bis Ha, also 

(na+ 2)d - 
na-1 P 

n 2 - 1  n z - 1  
Y - = gY - %a und als Moleculardispersion 

(ni+2)d (n:+2)d 

Zur Ermittlung der ~berechneteng Molecularrefractionen und Mole- 
culardispersionen dienten die sogenaunten I) Saturationsformelnu der 
KGrper, welohe die Bindungsverhaltnisse ausdriicken. Es bedeutet 0" 

l) J. W. Bri ihl ,  Ann. Chem. Pharm. 203, 4 (1880). 
2, J. W. Briihl, diese Berichte XXIV,  182 (1891). 
3, J. W. Briihl, diem Berichte XXIV, 286 und 644 (1891); auch 

Ann. Chem. Pharm. 200, 139 und 203, 1 (1880). 
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das Carbonylsauerstoffatom, O< das an zwei Kohlenstoffatome gebundene 
oder Aethersauerstoffatom , und 0' den Hydroxylsauerstoff. Mit I= 
wird die Aethylenbindung bezeichnet. Die den Berechnungen zu 
Grunde gelegten Atomrefractionen in Bezug auf die rothe Wasserstoff- 
h i e  H, und die Atomdispersionen sind die vor Kurzem von mir neu 
abgeleiteten Werthe'). F u r  das Natriumlicht wurden die von C o n  - 
rady2)  berechneten Atomrefractionen benutzt. 

M e n  t h y l a t  h y 1 a t  h e r  , C ~ O  H19 0 Ca H5 = Cla H24 O<. 
Von den in der vorigen Abhandlung erwahnten Abkammlingen 

des Menthols wiirde nur der hier genannte Aether einer spectrometri- 
schen Untersuchung unterworfen. Das wie dort angegeben dargestellte 
Praparat zeigte den Siedepunkt 103.5-104.5°, B, 24 mm, und 211.5 
-212O, B, 750 mm, und lieferte folgende Constanten: 

11 Br e c h u n g si n d i c e s n b ei  1 7. lo. 
K Li HE N a  

0.8513 I 1.43869 1.44085 1.44125 1.44347 
d'l.1 11 TI HP Hr 

0.8535 il 1,44595 1.44897 1.45358 
na - 1 n2-1 P 

(n2 t- 2 )  d =!Jl (n-h = '1 -- 
%m % ~ a  Sn, %y-%c Tsx1m % ~ a  %u %Ry--S232, 

0.3096 0.3109 0.3170 0.0074 56.96 57.21 58.34 1.38 

berechnet fiir Cl2 H240<: 56.51 56.91 1.34 
Aus vorstehenden Zahlen ergiebt sich, dass die fiir die rothe 

Wasserstoff linie beobachtete Molecularrefraction 93, und die fiir 
Natriumlicht gemessene %ha vortrefflich iibereinstimmen mit den fiir 
die Saturationsformel ClaHz4O' berechneten Werthen. Denn fiir !)Xx 
betragt der Unterschied zwischen der Beobachtung und der Rechnhng 
nur + 0.46 und f i r  'nxa sogar nur + 0.31. In beiden Fallen halt 
sich die Differenz in den eulassigen Fehlergrenzen. Bei Gegenwart 
einer Aethylenbindung hiitte dagegen um 1.84 und !&a um 1.71 
hiiher gefunden werden miissen als die Formel Cl2H240< verlangt. 
Die  Molecularrefraction fur beide Lichtarten bestlitigt also den aus 
dem chemischen Verhalten folgenden Schluss, dass in  den Menthol- 
deriraten keine Aethylenbindung , sondern eine Ringschliessung vor- 
handen ist. 

Molecular-Refraction und Dispersion 

I) J. W. Briihl, Zeitschr. f. physikal. Chem. 7, 140; diese Berichte XXIV, 

2, E. C o n r a d y ,  Zeitschr. f. physikal. Chem. 3, 210 (1889). 
1523 (1891). 

Bcrichte d. D. chem. Gesellschaft. Jnhry. XXIV. 240 
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Zu denselben Ergebnissen fuhrte such schon die Untersuchnng 
des Menthols selbst und die des Menthons. Aus den Messungen von 
G l a d s t o n e  und D a l e  ergiebt sich fur Menthol !JJb = 47.52, wah- 
rend die Rechnung fir die Saturationsformel CloHaOO’ 47.22 liefert, 
Fur Menthon ist nach A t k i n s o n  und Y o s h i d a ’ s  Beobachtungen 
ma = 45.93, wiihrend die Rechnung fiir C10HisO” 45.83 verlangt’). 
B e c k m a n n a )  giebt fiir die der  rothen Wasserstofflinie (Ha = C) nahe 
benachbarte Lithiumlinie die Molecularrefraction des Menthons zu 
46.10 an, was also mit der Theorie gleichfalls gut iibereinstimmt. 

Die aus den chemischen Eigenschaften der Mentholabkiimmlinge 
gezogene Schlussfolgerung, dass diese Kiirper als Berivate des Hexa- 
hydrocymols aufzufassen sind, wird also durch die MolecularrefractioB 
in allen Fallen bestatigt und der Constitutionsformel 

C3 H7 
I 
C H  

H ~ \ C  H~ 

APD!JCR.OH 
CH 
I 

C H3 

fiir das  Menthol selbst kommt demnach ein sehr hoher Grad von 
Wahrscheinlichkeit zu ”>. 

Van besonderem Interesse ist auch die Vergleichung der ge- 
messenen mit der berechneten Moleculardispersion mr - Ich 
habe vor Rurzem gezeigt*) dass diese Constante sich bei den ketten- 
fiirmigen Verbindungen der Fettreihe ebenso aus der Zusammensetzung 
voraus berecbnen lasst wie die Molecularrefraction. Bei den’olefinischen 
und iiberhaupt bei denjenigen Kiirpern, welche Aethylenbindungen ent- 
halten, ist dies mit hinreichender Oenauigkeit zur Zeit noch nicht miiglich, 
d a  das  Dispersionsaquivalent der  Aethylenbindung nicht unveranderlich, 
sondern von verschiedenen constitutiven Einfliissen, die noch nicht ge- 
niigend erforscht sind, abhangig ist. Es war nun von Wichtigkeit zu 
erfahren, wie sich die ringfiirmigen Gebilde in Bezug auf die Dispersion 
verhalten, ob etwa die Ringschliessung ebenfalls einen Dispersionszu- 

1) Man vergleiche meine 2. Mittheilung iiber die Terpeuc und deren Ab- 
kommlinge, diese Berichte XXI, 457 (1SSS). Oben sind fur die nberechnetena 
Werthe die neuen Atomreactionen benutzt worden. 

2) E. Beckmann,  Ann. Chem. Pharm. 250, 329 (18S9). 
3) Die Orthostellung des Sauerstoffs zum Methyl ist noch nicht entschieden- 
4) J. W. Br i i  hl, Zeitschr. fiir physik. Chem. 7, 140; diese Berichte XXIV, 

1523 (1891). 
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wachs hervorbringt, wie die Aethylen- und Acetylenbindung. In  diesem 
Falle wiirde das  Zerstreuungsvermiigen der Kiirper eine so verwickelte 
Zustandsiiusserung darstellen, dass a n  eine praktische Verwerthbarkeit 
derselben fiir chemische Zwecke nicht so bald zu denken ware. Gliick- 
licher Weise ist dem aber nicht so, vielmehr hat sich ergeben, dass 
die Moleculardispersion sich gegeniiber der Ringschliessung gerade so 
verhllt wie die Molecularrefraction, so dass sich beide Constanten in 
erwiinschtester Weise controlliren. 

Die Thatsacbe, dass die Molecularrefraction eines Korpers durch 
eine riugschiiessende Bindung nicht oder kaum merklich beeinflusst 
wird,  ist bekanntlich zuerst am Benzol und seinen AbkBmmlingen 
nachgewiesen worden l). Die aromatischen Korper , iiberhaupt alle 
diejenigen cyclischen , welche Aethylengruppen enthalten , eignen sich 
aber  nicbt zur Untersuchung des Einflusses der Ringschliessung auf 
die Dispersion, wegen der vorher erwiihnten unregelmassigen Ein- 
wirkung der Aethylenbindung. Die Abkiimmlinge der Terpene sind 
dagegen fiir den genannten Zweck besonders werthvoll, indem eine 
stattliche Anzahl dieser Kiirper nicht nur aus monocyclischen, sondern 
sogar aus polycyclischen Gebilden ohne Aethylengruppen besteht. Mit 
Hilfe dieser Verbindungen hat  sich denn auch die erwahnte Frage 
entscheiden lassen. 

Aus der 
Formel Cia Ha4 O< berechnet sich ohne Beriicksichtipng der Ring- 
schliessung die Moleculardispersion Smr - Sma zu 1.34. Hiitte man 
es im vorliegenden Falle nicht mit einem riugfirmigen, sondern mit 
einem olefinischen Gebilde eu thun , ware also die Saturationsformel 
ClzH240< I=, so miisste nach allen derzeitigen Erfahrungen die 
Moleculardispersion vie1 hiiher , namlich um ungefdihr 0.23 (genau 
l lss t  sich dies aus  den oben angefihrten Griinden nicht feststellen) 
gefunden worden sein, demnach zu etwa 1.57, wiihrend die Beobachtung 
mr - ma = 1.38 ergab. Die Abweichung iiberschreitet bei weitem 
die miiglichen Versuchsfehler, welche 2 bis 3 Einheiten der vierten 
Decimale im s p e c i f i s c h  e n  Zerstreuungsverm6gen errejchen kiinnen, 
bei dem Moleculargewicht 184 des Menthylathylathers sonach fur die 
M o 1 e c ulardispersion nur beilhfig 0.05 hetragen diirfte. 

Nimmt man dagegen die .Saturationsforme1 C1aHsaOc, welche der 
obigen Structur des Menthylathers entspricht, an, so weicht die berech- 
nete Moleculardispersion 1.34 von der beobachteten 1.38 nur urn 0.04 
ab, halt sich also innerhalb der zuiassigen Fehlergrenzen. BUS dieser 
Uebereinstimmung ist also zu ersehen, dass die im vorliegenden Riir- 
per enthaltene ringschliessende Bindung in der That ohne wahrnehm- 

1) J. W. Bri ihl ,  Ann. Chem. Pharm. 200, 139 (ISSO): Zeitschr. fir 

D e r  Menthylathyliither ist ein monocyclisches Gebilde. 

physik. Chem. 1, 307 (1857). 
240* 
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baren Einfluss auf die Moleculardispersion ist, gerade SO wie in sol- 
chem Falle auch keine Einwirkung auf die Molecularrefraction statt- 
findet. 

Dass diese Erscheinung keineswegs auf Kohlenstoffringe beschrankt 
ist, sondern auch. bei den aus Sauerstoff und Kohlenstoff zusammen- 
gefugteD statthat, geht aus den neulich 1) von mir discutirten Beob- 
achtungen fiir Paraldehya und fiir Epichlorhydrin hervor. Die Mole- 
culardispersion dieser Riirper entspricht ebenso wie ihre Molecular- 
refraction den betreffenden Saturationsformeln C~H120; und C3HsCIO<, 
ohne irgend einen Einfluss der Ringschliessung erkennen zu lassen. 

Die einfachen Bindungen eines cyclischen Gebildes unterscheiden 
sich also in nichts von denjenigen eines kettenfiirmigen Gebildes. Bei 
der dbleitung der Moleculardispersion aus der Elementarzusammen- 
setzung kommen beide Bindungsarten eben so wenig in Rechnung wie 
beziiglich der Refraction. 

Dieses Resultat war  nicht mit Bestimmtheit voraus zii sehen. 
Seine Feststellung giebt uns in der Moleculardispersion ein neues 
Mittel an die Hand, um in zweifelhaften Fallen zu entscheiden, ob 
ein Riirper von der Zusamxnensetzung C, H?, oder C, Hun - x H2 ein 
kettenfiirmig olefinisches , ein alicyclisches oder ein arocyclisches Ge- 
bilde darstellt. Im Polgenden werden wir dies Resultat bestatigt und 
erweitert finden. 

A e t h ylc  a m p her,  ClO Hl5 (C2 H5) 0 = 4 2  H200”- 
Wie schon in der vorhergehenden Abhandlung Erwiihnung fand, 

ist der Campher hereits mehrfach in  Bezug auf seine Molecular- 
refraction untersucht worden, jedoch wegen seines hohen Schmelz- 
punktes stets nur i n  Losungen. Dass aber derartige Messungen nur  
mit Vorsicht zu gebrauchen sind und zuweifen ganz irre fiihren 
k b n e n ,  liisst sich gerade in der Terpengruppe in einigen Fallen nach- 
weisen. So hat  z. B. K a n o n n i k o f f  aus Versuchen an Liisiingen 
von Campher urid van Monobromcampher in Benzol und in Weingeist 
den Schluss gezogen, dass in dem Campher keine Aethylenbindung 
vorhanden sei, aber wohl im Monobromcampher. Dieser in  Bezng 
auf den letzteren Korper durch keine andere Thatsache gestutzte 
Schluss wird aber hinfallig durch die i n  der vorigen Abhandliing an- 
gefuhrte Umwandlung des Bromcamphers in  Camphocarhonsaure 
mittelst Natrium und Kohlensiiure. Denn die Camphocarbonsaure ent- 
biilt, wie aus meiner voligen Abhandlung und namentlich auch aus  
dem Folgenden ersichtlich, bestimmt keine Aethylenbindung. K a n o n  - 
n i k o f f  8) untersuchte auch den fliissigen Aethylcampher und fand 

1) J. W. Briihl, diese Berichte XXIV, 656 (1891) 
2) J.Kanonnikoff ,  Journ. pr. Chem. 31, 344 und 503 (1885). 
3, Derselbe a. a. 0. 352 und 503. 
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in dernselben keine Aethylenbindung. Ich habe es fiir wiinschens- 
werth erachtet, diesen Versuch zu wiederholen und kann die Angabe 
des genannten Forschers bestatigen. 

Es gelingt, wie ich in der vorhergehenden Mittheilung darlegte, 
schwer, den Aethylcampher im Zustande vollendeter Reinheit zu er- 
halten. Das von mir dargestellte Prtiparat destillirte bei 39 mm Druck 
zwischen 131 - 1360 und enthielt wahrscheinlich eine kleine Menge 
Diiithylcampher. Es wurden bei der spectrometrischen Untersuchung 
folgende Resultate erhalten : 
D i c h t e  B r e c h u n g s i n d i c e s  n bei 24.3”. 

d K Li Ha Na 
0.9372 1.46356 1.46584 1.46624 1.46864 

0.9310 1.47131 1.47453 1.47938 - T1 HP HY d24.3 

%a %Na %y %ye% %?a m N a .  %?y my-!% 
0.2967 0.2980 0.3038 0.0071 53.40 53.64 54.69 1.29 

berechnet fiir ClaHaoO”: 52.77 53.32 - 1.27 

Ein Vergleich der beobachteten Molecularrefraction ma mit der 
fur die Saturationsformel ClaH20 0” berechneten ergiebt einen Unter- 
schied von 0.63. Da das specifische Brechungsvermogen in der Regel 
bis au f  ca. 3 Einheiten der dritten Decimale genau ist, so wiirde bei 
dem Moleculargewicht 180 des Aethylcamphers der Versuchsfehler in 
Bezug auf die Molecularrefraction ungefahr 0.54 betragen. Die ge- 
fundene Differenz uberschreitet demnach den miiglichen Versuchsfehler 
iiicbt wesentlich. Noch besser ist die Uebereinstimmung fiir Natrium- 
licht. Zwischen dem beobachteten Werth VOQ %ha und dem berech- 
neten erreicht die Discrepane nnr den Betrag von 0.32. 

Im Aethylcampher ist daher bestimmt keine Aethylenbindung eot- 
halten. D a  nun diese Substanz der Reihe C, H,,, 0” - 2 Ha angehiirt, 
so folgt daraus, dess sie ein bicyclisches System darstellt, entsprechend 
der aus dem chemischen Verhalten des Camphers abgeleiteten Con- 
st itutionsformel : 

Fur die Saturationsformel CIS Ha0 0” berechnet sich die Molecular- 
d i s p e r s i o n  zu 1.27, wahrend die Beobachtung f i r  !J&--a den 
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praktisch identen Werth I .29 lieferte. Hieraus ergiebt sich, dass die 
Schliessung des Sechsringes, wie auch bei dem Menthylather, auf die 
Dispersion ohne Einfluas ist und desgleichen die Hildung zweier Tetra- 
methylenringe. Oder mit anderen Worten: Eine Parabindung im 
Benzolsechaeck Gbt auf die rnobculare Farbenzerstreuung ebmao wenig 
einnen sichtbaren Efect au8, wie auf das moleculare Lichtbrechungsuer- 
miigm. Um diesen Satz von fundamentaler Bedeutung uber allen 
Zweifel sicher zu stellen, wurde zunachst das folgende, leicht i n  
tadelloser Reinheit darzustellende Campherderivat untersucht. 

C a m p h o  c a r b o n s t u r e a t h y l e s t e r ,  
CioHi:, (C 0 2  Ca H5) 0 = Cis H20 O”2 O<. 

Daa bei 21 mm Druck zwischen 166.8 bis 167.8O fibergegangene 
Praparat ergab folgende Resaltate : 

D i c h t e  Brechungs ind ices  n bei 24.30. 
d zt K Li Ha Na 

1.0563 1.46830 1.47067 1.47106 1.47356 

1.0528 1.47628 1.47962 1.48454 1.48753 
T1 HP HY Ha ,324.3 

%Li 3 a  s J 1 ~ a  %TI %y 3ny-9la 
0.2653 0.2655 0.2667 0.2680 0.2720 0.0065 

%Li Sm,  ERN^ %?TI sJny-%a 

59.43 59.48 59.75 60.04 60.93 1.45 
berechnet: 59.12 59.78 - - 1.41 fiir C13 Ha0 0”s O< 

Zur Controlle wurden die Messungen bei einer anderen Temperatur 
und mit anderen Instrumenten wiederholt und hierbei Folgendes ge- 
funden : 

D i c h t e  Brechungs ind ices  n bei ‘26.70. 
d22.1 Li Na TI 
1.0509 1.46971 1.47277 1.4752 1 

%Li %Na %TI 

0.2654 0.2668 0.2680 

(?m Li %Na m T 1  

59.44 59.77 60.04 

Ein Vergleich des specifischen Brechungsverm6gens %, oder des 
molecularen W fiir die zu beiden Versuchsreihen benutzten Licbt- 
arten, Li, Na, T1, ergiebt eine fast absolute Identitat der Resultate. 

Vergleicht man nun fiir rotbes Wasserstoff- und fur Natrium- 
licht die gefundenen Molecularrefractionen m a  und m~~ mit den ent- 
sprechenden, unter Zugrundelegung der Saturationsformel C13 H2oO”aO< 
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berechneten Werthen, so ergiebt sich in beiden Fgllen eine ausge- 
eeichnete Uebereinstimmung. Der Camphocarbonsaureester enthiilt 
also ebenfalls keine Aethylenbindung und ist als ein bialicyelisches 
Gebilde aufzufassen, entsprechend der in der vorigen Abhandlung 
chemisch begrtindeten Constitutionsformel: 

Da nun auch die beobachtete Moleculardispersion ~ y - ~ a  mit 
der fur ClsHao 0 ’ ’ a  O* berechneten, wie aus obiger Zusammenstellung 
ersichtlich, nahezu ganz’ identisch ist, so hat der vorher beim Aethpl- 
campher ausgesprochene Satz von der optischen IndiJTerenz der Ring- 
schliessungen und der Parabindung eine volllcommene Bestatigung 
erfahren. 

Camphocarbonslurekohlensaurei i thyleeter ,  
Clo Hi4 (C 0 2  Ca HJ) - 0 - C 0 2  C2 Hs = Ci6 Ha4 0 ’ ’ a  0*3 I=. 

Das aus Camphocarbonsaureester, Natrium und Chlorkohlensaure- 
ester dargestellte, bei gewtihnlichem Druck undestillirbare, bei 20 mm 
zwischen 179.50 und 181.50 (F. i. D.) iibergegangene Praparat stellt 
d n  fast farbloses, sehr zahfliissiges Liquidum dar. Es ergab folgende 
Werthe : 

Die ti t e 
d 2t K Li H a  Na 

1.0759 1.468 18 1.47088 1.47147 1.4741 7 

3. .Ox5 1.47734 1.48 140 1.48729 1.49098 

Brechungs ind ices  n bei 19.4O. 

d19.4 T1 Hp HY H8 

3.z %Na %r %y-%a m a  !BIN* Fm, my-?IJIa 

0.2599 0.2611 0.2673 0.0074 76.93 77.30 79.12 2.20 
berechnet fiir (316 HerO”3 : 74.61 75.47 - 1.77 
berechnet fur C16 Ha4 0”a Oc3 I=: 75.77 76.57 - - 

Der vorliegende Kijrper wurde uach seiner Bildung zuerst als 
ein Bicarbonsaureester des Camphers angesehen und ihm, da die 
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Structur des Camphers inzwiachen festgestellt worden war, die Con- 
stitutionsformel 

C3 H7 

I 

C 
I 

CJ33 

zugeschrieben. Die Hestimmung der Molecularrefraction und Mole- 
culardispersion ergab indessen sofort, dass diese Annahme unmiiglich 
richtig sein konne. Denn die Saturationsformel ware dann a l s o  
C16 H240’$O<2 und die fiir eine solche berechneten Werthe der Mole- 
cularrefraction stimmen weder fiir den Strahl a des Wasserstofflichtes 
noch fiir die Natriumlinie, wie aus obiger Zusammenstellurig ersichtlich, 
auch nur in erster Anniiherung mit der Beobachtung uberein. Ebeuso 
wenig findet zwischen der beobachteten Moleculardispersion !BT-WOI. 
und der fur jene Formel berechneten eine Uebereinstimmung statt. 
Die beobachteten Werthe sind in allen Fallen betrachtlich hoher a l s  
die berechneten und weisen deutlich auf die Anwesenheit einer Aethylen- 
gruppe in  dem vorliegenden Kiirper hin. 

Die Annahme, es sei bei der Einwirkung von Natriurn und Chlor- 
kohlenssureester aiif Camphocarbonsiiureester eine Umwandlung d e r  
Parabindung im Campherkern zu eiuer Aethylenbindung erfolgt , und 
ein Camphodicarbonsiiureester, etwa von der  Form 

entstanden, erschien von vornherein wenig plausibel. Als wahrschein- 
licher durfte eine Tautomerisation, wie solche bei Ketonen und Keton- 
sauren (Carvol, Phloroglucin , Acetessigester etc.) leicht erfolgen, 
angenommen werden. Bei der Einwirkung von Natrium und Chlor- 
kohlensaureester wiirden sich in diesem Fttlle successive die folgenden 
Processe abgespielt haben: 
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HaC’ HaC( \ ,CH-CO.  OCaH5 + N a  = 

HaC\ / C O  HaC\ I 
‘C-CO.OCaHj 

,,C-ONa 
+ H  I1 

I c: H3 
C3 H7 
I 

- - H2cfir-co.oc2H5 + NaCl  . 
H2C\ / C - 0 - C O .  OCaH5 

C 
I 
c H3 

Dem Endproduct kame sonach die Saturationsformel C16H24O”aOe3 I= zu. 
Vergleicht man nun die mittelst dieser Formel berechneten Mole- 

cularrefractionen %& und %Na mit den beobachteten Werthen, so ist die 
Uebereinstimmung in der T h a t  sehr vie1 besser als unter Zugrunde- 
legung der Saturationsformel CIS H24 0”3 O<a. Immerhin betragt aber 
die Differenz in Bezug auf !J.k 1.15 und in Bezug auf 5IlINa 0.73. 
Bederikt man indessen, dass der vorliegende Kiirper das enorme Mole- 
culargewicht 296 besitzt, unter welchen Umstanden die Versuchsfehler 
in Bezug auf die Molecularrefraction ungefiihr auf den Betrag von 0.9 
anzuschlagen sind, so erscheint die Abweichung in  Bezug auf die 
Natriumlinie als eine vollkommen zulassige und auch in  Bezug a d  
den Strati1 u des Waseerstofflichtes ist die Discrepanz nicht iiber- 
miissig und durch Versuchsfehler wohl erklarlich. 

Was  die Moleculardispersioii %IT-- Smc, anbelangt, so liisst sich 
dieselbe aus den vorbin angegebenen Griindrn bei den Substanzen, 
welche Aethylenbiudungen enthalten, nicbt zuverliiseig berechnen. 
Doch bestltigt , wie gesagt, auch die Hiihe der Moleculardispersion 
die Gegenwart einer Aethylenbindung. 
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Durch die beiden Werthe a, und %lxa der Molecularrefraction 
und ebenfalls durch die Moleculardispersion my- %, war also iiber- 
einstimmend festgestellt worden, dass der fragliche Korper  nicht mehr 
als einfaches Campherderix-at zu betrachten sei, dass e r  vielmehr irn 
Gegensatz zum Campher eine Aethylengruppe enthalte. Welche der  
beiden miiglichen Constitntionsformeln 

d e r  vorliegenden Verbindung zukommt , bedurfte aber noch einer 
nlheren Priifung l). 

Die Richturig, in welcher das  Experiment einzusetzen hatte, urn 
diese Frage zu rntscheiden, war gegeben: es  brauchte nur festgestellt 
zu werden, o b  die Substanz ein Dicarbonslureester oder ein gernischter 
CarbonsPure-Kohlensaweester sei. Der  Versuch hat, wie in der vor- 
hergehenden Abhandlung beschrieben wurde, fiir die letztere Structur- 
forrnel entschieden. Damit war  auch die anftinglich in Betracht ge- 
zogene Constitutionsformel 

Cs H7 
I c 

/-\ CO.OCaH5 
HaC1 I IC< CO . OCa Hb 
HaC\I )CO 

C 
I 

C Ha 

l) Die Stellang der Aethylenbindung zu den Seitenketten ware in der 
ersteren Formel noch unbestimmt. Der Bindungsvertheilung entspraehe in 
diesem Falle die Saturationsformel Cle Had O"3 043 I= und mit einer solchen 
wfirden die beobachteten Constanten noch besser iibereinstimmen als mit der 
Saturationsformel C16HarO"a O<y I= , welohe dem zweiten der obigen Structur- 
schemata zukommt. Die fiir diese beiden Saturationsformeln berechneten  
optischen Constanten sind aber nicht verschieden genug, m 80 auf optischem 
Wege eine sichere Entscheidung zwischen den beiden in Frage kommenden 
Ato mconfigurati onen zu er rn bglichen . 
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beseitigt. Diese Auffassung hat dann noch durch anderweitige That- 
sachen, namentlich auch durch die Synthese der Menthodicarbonsiiure 
Bestatigung gefunden. Hierdurch war zugleich der Schliissel zum 
richtigen Verstandniss der Baubigny'schen SyntheRe der Campho- 
carbonsaure und Borneolkohlensiiure gefunden und der Weg vorge- 
zeichnet, um dieses Verfahren wesentlich zu verbessern. Es ist nicht 
unniitz, darauf hinzuweisen, dass die Anregung hierzu i n  erster Linie 
durch das spectrometrische Verhalten des Kiirpers Cia Ha4 05 ge- 
geben war. 

B orn yl  St h y la t h  er ,  Clo HI, 0 CaHh = Cia Hna O<. 
Von diesem KBrper wurden zwei auf verschiedene Weise darge- 

stellte Praparate untersucht. Das erste war aus reinem Borneol, 
Natrium und Jodiithyl gewonnen worden, destillirte bei 20 mm Druck 
bei 970, bei 48 mm bei 120°, bei 750 mm bei 204-204.5O und lieferte 
folgende Constanten: 

D ich te  B r e c h u n g s i n d i c e s  n bei 24.7O. 
d a: K Li Ha Na 

0.9008 1.45069 1.45289 1.45329 1.45551 

0.8969 1.45819 1.46131 1.46591 1.46858 
d24.7 T1 HP HY H6 

%, %y %y-% Smo, YIh rJn, Im,-Fm, 
0.3015 0.3028 0.3088 0.0073 54.88 55.11 56.19 1.31 

berechnet fur CraHaaO<: 54.30 54.81 1.27 

Mittelst des Totalreflectometers waren bei derselben Temperatur 
folgende Brechungsindices gefunden worden : 

Li Na T1 
1.45283 1.45560 1.45816 

welche mit den vorstehenden bis auf einige Einheiten der fiinften 
Decimale iibereinstimmen. 

Das andere, aus Campher nach B au bign y dargestellte Priiparat, 
bei 37 mm Druck bei 109" siedend, bei 750 mm zwischen 203-204.5O, 
ergab : 

D i c h t e  B r ec h u n g s i n d ices  n bei 26.6O. 

d '2 K Li H, Na 
0.9022 1.44975 1.45192 1.45232 1.45462 

0.8967 1.45715 1.46024 1.46488 1.46758 
d26.6 T1 HP HT H8 

%a ?RE, Sny %y-% Sma mN. !JJ?y %y--Sma 

0.3010 0.3024 0.3082 0.0072 54.79 55.03 56.10 1.31 
berecbnet fiir ClaHaaO<: 54.30 54.81 1.27 
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Mittelst des Totalreflectometers waren bei derselben Temperatur 
die Brechungsindices 

L i  N a  T1 
1.4518 1 1.45454 1.45706 

beobachtet worden, also wieder mit den im Spectrometer gemessenea 
fast ganz gleich. 

Die beiden Praparate sind, wie die fast vollkommen zusatnmen- 
fallenden specifischen Gewichte und spectrometrischen Constanten er- 
geben, identisch. 

Vergleicht man nun die beobachteten Molecularrefractionen mit 
den fiir die Saturationsformel Cia H220< berechneten Werthen von 
ma und m N s ,  so findet man in  allen Fallen eine sehr befriedigende 
Uebereinstimmung. Der Bornylathylather enthalt also, wie nach dem 
bei den Campherderivaten ermittelten nicht anders z u  erwarten war, 
keine Aethylenbindung. Dem entsprechend finden wir auch eine nahe- 
zu vollkommene Uebereinstirnmung swischen der beobachteteir Mole- 
culardispersion mit dem berechneten Werthe von m.(--- mm. 

B o r n  y l m e  t b y  1 ii t h e r ,  C ~ O  HIT 0 C H3 = C11 Ha0 O<. 
Das als  Nebenproduct bei der  Einwirkung von Natriumborneolat 

anf Methylenjodid gewonnene PrHparat zeigte bei einem Druck \-on 
38 mm den  Siedepunkt 96.5-99.50 und bei 752 mm 193-195O. Es  
wurde beobachtet : 

D i c h t e  B r e c h u n g s i n d i c e s  n bei 23.4O. 
d "p K L i  Ha Na 

0.9162 1.45739 1.45952 1.45902 1.46237 

0.9135 1.46508 1.46838 1.47329 
4 T i  HP H, d53.4 

%u %N, %zy %zy-%n, %a S m ~ a  !JJtT !JJt,-%L 
0.2998 0.3012 0.3073 0.0075 50.36 50.59 51.62 1.26 
berechnet fur '211 HzoO<: 49.73 50.21 1.16 

Ein Vergleich der gefundenen Molecularrefractionen mit den f u r  
die Saturationsformel 4 1  H ~ o  O< berechneten ergiebt fiir m a  eine be- 
friedigende, fur g~~ eine noch bessere Uebereinstimmung. Es wird 
hierdurch bestatigt, dass auch dieses Rorneolderivat keine Aethylen- 
bindting enthalt. Zwischen der beobachteten und berechneten Mole- 
culardispersion ist im vorliegenden Falle eine etwas grogsere Ab- 
weichung wie bisher vorbanden, sie betrligt 0.10, wahrend die Ver- 
suchsfehler hier, bei dem Moleculargewicht von 168, auf etwa 0.05 
zu schatzen waren. Immerhin deutet auch die Moleculardispersion 
auf die Abwesenheit einer Aethylenbindung hin, da  anderenfalls ein 
betriichtlich hiiherer Werth hatte gefunden werden sollen. 
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Born  y 1 me th y l en  P t h e r  , (CIO Hi7 O), CH, = H3e 0;. 
Der EBrper war aus Natriumborneolat und Methylenjodid dar- 

gestellt worden. E r  wird aus Ligroih in sehr gut ausgebildeten 
wasserhellen Krystallen erhalten, die bei 167 - 168" schmelzen und 
bei 167-lG6.5" erstarren. 

Eine eingehende krystallographische und namentlich auch krystall- 
optische Untersuchung dieser schonen Verbindung war fiir mich von 
besonderem Interesse, und auf meine Bitte hat Hr. Dr. E r n s t  Wiilfing, 
Privatdocent in Tiibingen , diese umfangreiche Arbeit freundlichst 
ausgefiihrt. Hr. Wii l f ing war so gefiillig, mir das folgende Resume 
ziir Verfiigung zu stellen. 

,Born yl  m e t hy l  en  ii t he r. Krystallsystem rhombisch. 
a : b : c = 0.9134 de 0.0003 : 1 : 0.565 * 0.001. 

Die Krystalle sind prismatisch entwickelt und zeigen ausser dem 
Prisma und der Endfliiche noch ein Brachydoma 01 1. Durchkreuzungs- 
zwillinge nach einem anderen Brachydoma, welches als 031 aufgefasst 
wurde, treten zuweilen bei Krystallen auf, die etwas schnell zur Aus- 
scheidung gelangten, wahrend bei langsamer Krystallisation solche 
Zwillinge seltener beobachtet wurden. 

Es sind im Ganzen 13 Krystalle, darunter 3 Zwillinge, unter- 
sucht und die in Colonne I aufgefiihrten Winkel als Mittelwerthe 
gefunden worden. Die unter der Klammer [ ]  aufgefiihrten Symbole 
beziehen sich auf das Individuum in ZwiIlingsstellung, unter w sind 
die wahrscheinlichen Pehler und unter n die Anzahl der Kanten, an 
denen die Winkel gemessen wurden, aufgefihrt. 

Gleicht man die ersten drei Winkel unter einander ab, indem 
man dabei ihre Feblergrosse mit in  Rechnung zieht, so erhalt man 
die unter Colonne I1 aufgefiihrten Werthe, aus denen sich das oben 
aogefiihrte Axenverhaltniss berechnet. Aus den um die wahrschein- 
lichen Fehler vermehrten Mittelwerthen unter I erhalt man alsdann 
die unter * beigefiigten Fehler; dieselben betragen also in  der 
a-Axe 3 Einheiten der 4ten und in der c-Axe eine Einheit der 
3 ten Decimale. 
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Dass wirklich die gegen die c-Axe steiler gerichtete Fliiche 031 
als Zwillingsfllche aufzufassen ist und nicht die darauf senkrecht 
stehende, geht aus dem Vergleich der Winkel dieser beiden Flachen 
zur Basis mit dem Winkel des beobachteten flachen Domas zur Basis 
hervor. Vereinigt man die beiden Winkel 4 und 5, so berechnet sich 
fiir die steilere der beiden den Zwilling symmetrisch halbirenden 
Fliichen ein Winkel von 590 31.5’ zur Basis, wahrend fiir die andere 
Fllche demnach das Complement also 30° 28.5’ folgt. Nun stimmt 
ersterer Winkel sehr nahezu mit dem Winkel von 031 : 001 iiberein, 
der sich zu 590 27.6’ aus dem obigen Axenverhaltniss berechnet, 
wahrend der letztere um 1 0  0.5’ von dem fiir 01 1 berechneten Winkel 
abweicht. 

Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet. 
DieEbene der optischen Axen liegt im Brachypinako’id und zwar ist: 

a = c  
b = b  
c = a  

c ist spitee Bisektrix, der Korper ist also optisch positiv. 
Die Substanz erlaubte alle drei Brechungsexponenten nach der 

Methode von Bri igger-Ramsay l) durch Eintauchen in Wasser zu 
bestimmen. An einem recht gut ausgebildeten Krystall von etwa 1 ern 
LZnge und ca. 2 mm Dicke wurde der spitze Prismenwinkel (Prisma I) 
110 : i’i0 zu 840 45.5‘ gefunden und der stumpfe Prismenwinkel 
(Prisma 11) 110 : 1 i O  cu 950 14.5’. Diese Messungen kiinnen eventuell 
bis 0.5’ falsch sein. 

Bei Prisma I wurden in Wasser von 210 bei Na-Licht fiir die 
3rechungsexponenten a und t3 folgende Minimalablenkungen gefunden : 

a 230 20.2’ -C 0.4 
/3 230 54.6’ -L 0.1 

a 290 24.2’ * 0.5 
y 310 30.5’ S 0.3. 

und an Prisrna 11: 

Ferner wurden an Prisma I bei 160 folgende Minimalablenkungen 
gefunden : 

Li Ha Na T1 HP 
a 23 14.0 23 14.7 23 21.4 23 29.4 23 41.0 
8 23 48.1 23 48.9 23 55.7 24 4.2 24 15.6. 

Die Maximalfehler betrugen nach je mindestens 3 Ablesungen 
0.3’ von obigen Mittelwerthen. Man erkennt deutlich, dass die Doppel- 

1) Zeitschrift fiir Krystallographie. 
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brechung mit Abnahme der Wellenljinge zunimmt. Die Werthe, welche 
sich auf T1-Licht beziehen, fallen ein wenig aus der Reihe heraus, so 
dase es geboten eracheint , deren Zahlen innerhalb der Fehlergrenze, 
njimlich urn 0.2', zu corrigiren, so dass dieselben nachder Correctur lauten: 

a . . . 230 29.6' 
6 . . . 240 4.0'. 

T1 

Bei Prisma I1 wurden in Wasser von 230 folgende Ablesungen 
gemacht : 

Li Ha Na T1 HP 
a 29 14.7 29 15.9 29 26.0 29 36.8 29 51.2 
y 31 20.3 31 21.6 31 32.3 31 43.9 31 59.2. 

Die Fehler kBnnen 0.5' betragen. 
Aus diesen Werthen berechnen sich folgende Brechungsexponenten: 

Li H, Na T1 HB 
a 1.53467 1.53516 1.53787 1.54053 1.54465 
a 1.53393 1.53446 1.53725 1.53994 1.54396 

1.53913 1.53064 1.54234 1.54504 1.54915 
y 1.54590 1.54640 1.54926 1.55198 1.55604. 

Die Messungen, welche an einem zweiten Prisma angestellt 
wurden, ergaben folgende Resultate: 

Na 
a . . . 1.53745 
Q . . . 1.53727 

. . . 1.54200 
y . . . 1.54935. 

So dass man fur die definitiven Werthe erhalt: 

Li Ha Na T1 HP 
a 1.53426 1.53475 1.53746 1.54012 1.54424 

1.53896 1.53947 1.54217 1.54487 1.54898 
y 1.54594 1.54644 1.54930 1.55202 1.55608. 

Diese Zahlen kiinnen in Bezug auf den Brechungsindex bis 
4 Einheiten der 4ten Decimale falsch sein , in Bezug a d  die dis- 
pergirende Kraft (Differenz der Indices) um 5 Einheiten der 5ten 
Decimale. 

Der Winkel der optischen Axen wurde an einem nicht sehr guten 
Priiparat in Wasser zu 9O1/2O gefunden, die Dispersion ist 4 > v. 
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Aus der letzteren Messung berechnet sich der wirkliche Axenwinkel 
V = 37052', 

wahrend man aus den Brechungaexponenten fiir Na-Licht 390 9' ab- 
1eitet.a: 

Das specifische Gewicht des Bornylmethylenathers war mein 
hiesiger College, Hr. Prof. A l f r e d  O s a n n ,  so gefdlig zu bestimmen, 
und zwar nach dem von den Mineralogen geiibten Auswahl- and 
Schwiinmverfahren das sich f i r  a m  Lijsungen krystallisirte Kijrper 
wegen der nie fehlenden fliissigen Einschliisse am meisten empfiehlt. 
Hr. O s a n n  theilt lriir das  Folgende mit: 

,Die mikroskopische Untersucbung der Erystalle des Bornyl- 
methylenathers ergab , wie verniuthet, zahlreiche Einschliisse von 
Mutterlauge, es ist deshalb das specifische Gewicht derselben ziemlich 
bedeutend verschieden. Die genaue Bestimmung eines der schwersten, 
also wohl an Einschlussen freiesten Krystalles ergab das  specifische 
Gewicht 1.0735 (bei Zirnmertemperatur, bezogen auf Wasser ron 4O), 
doch diirfte diese Zahl, da die Mutterlauge leichter ist als die Krystalle, 
noch unter dem wirklichen Cewicht zuruckbleiben.t 

die Molecular - Refraction 
uiid -Dispersion des krystallisirten Bornylrnethylenathers zu ermitteln, 
und namentlich zu diesem Zwecke hatte ich mir die Hiilfe meioer 
krystallkundigen Freunde erbeten. Obwohl die von Hrn. W u l f i n g  
gemessenen Brechungsindices nicht genau bei derselben Temperatur 
bestimmt wurden wie das von Hrn. O s a n n  ermittelte specifische 
Gewicht, so wiirde dies doch kein Hinderniss bilden, da beide Con- 
stanten bei den festen Korpern nur sehr wenig von der Temperatur 
abhiingig sind. Die Schwierigkeit liegt aber darin, dass bisher 
keinerlei theoretiscbe Anhaltepunkte fur die Auswahl unter den drei 
Hauptbrechungsexponenten eines wie der vorliegende Kiirper rhorn- 
bisch krystallisirendeii , also optisch nach drci Elasticitatsaxen sich 
verschiedenartig verhaltenden Individuums vorhanden sind. 

Ich habe den Versuch gernacht, ob ein Zusarnmenhang xwischen 
der chemischen Zusammensetzung des Bornylmethylenlthers und seinem 
Refractionsvermiigen irn arnorphen und im krystallisirten Zustande 
aufzufinden sein wiirde fiir den Fall, dass man unter den drei Haupt- 
brechungsexponenten des Krystalls den kleineten auswahlen und den 
Rechnungen zu Grunde legen wiirde. Diese Wahl hat sich als eine 
iiberraschend gliicklicbe erwiesen. 

Von den oben als a, p ,  y unterschiedenen Hauptbrechungsexpo- 
nenten sind die mit a bezeichneten fiir alle Lichtarten die kleinsten. 
Benutzt man also eiir Ermittelung der specifischen und molecularen 
Refraction diese Werthe und das vorher erwahnte specifische Gewicht 
d e s  Krystalls, so ergiebt sicb Folgendes : 

Es war mir von besonderem Interesse 
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D i c h t e  H a u p t b r e c h u n g s e x p o n e n t  EC . W e r t h e  v o n  n: 
d Li Ha Na T1 Hp H, extrapol. 

1.0735 1.53426 1.53475 1.53746 1.5401% 1.54424 1.54973 

%Ll %Ha %Na %TI %HP %HY % H ~ - % H  

93Li  Smtia ~ I I N ~  S ~ T I  % R H ~  '%HY SMH+JI~H 
92.70 92.77 93.16 93.54 94.14 94.93 2.16 

fiir Cal Ha6 O<a : 92.68 93.72 2.14 

Vergleicht man die beobachtete Molecularrefraction mit der fiir 
die Saturationsformel Cal H36 O<a berechneten, so findet man sowohl 
in Bezug auf rothes Wasserstofflicht, %Ha, als auch fur das gelbe 
Natriumlicht, W N ~ ,  eine, namentlich in Anbetracht des enormen Mo- 
leculargewichts von 320, geradezu erstaunlich genaue Uebereinstim- 
mung. Dass hier nicht etwa der Znfall eine Rolle spielt, wird sich 
a u s  dem weiter unten Mitgetheilten ergeben. 

Noch interessanter als die Refractionsverhiiltnisse des krystalli- 
sirten Bornylmetbylenathers sind aber die Dispersionsverhlltnisse. Zur 
Ableitung der specifischen und molecularen Rrechung bedienten wir 
uns des kleinsten der Hauptbrechungsexponenten willkiirlich , es lag 
kein bestimmtes Hinderniss vor dem mittleren Brechungsindex f i  oder 
dem griissten y den Vorzug zu geben. Die Beziehungen zwischen der 
Dispersion und der chemischen Zusammensetzung lassen sich aber 
hier durch ein Zusammentreffen besonders ginstiger U m s t h d e  frei 
von jeder arbitriiren Auswahl verfolgen. 

Die dispergirende Kraft , das ist die Differenz der Breohungsin- 
dices fiir zwei verschiedene Wellenlangen, ist namlich meistens bei 
den nicht regular krystallisirenden Riirpern Fir die betreffenden Haupt- 
brechungsexponenten keineswegs gleich. Zum Beispiel ist beim Kalk- 
apath die dispergirende Kraft fiir den ordentlich gebrochenen Strahl 
vie1 bedeutender als fur den ausserordentlich gebrochenen. Bei dem 
i n  orthorhombischen Prismen krystallisirenden Schwefel ist fur alle 
drei Hauptbrechungsexponenten c t ,  p ,  y die dispergirende Kraft ganz 
verschieden, wie aus folgenden Beobachtungen von S c h r a u f l )  zu er- 
sehen ist: 

0.2897 0.2899 0.2911 0.2923 0.2942 0.2967 0.0068 

berechnet 

€3 r e  c h u n g si  n d i c e  s 11 

fiir die Linien 
B E E-B 

a 1.9365 1.9643 0.0278 
p 2.0210 2.0544 334 
y 2.2215 2.2588 373. 

1) L a n d o l d - B o r n s t e i n ,  physikalisch-chemische Tabellen 1883, S. 219. 
Berirhta d. D. chein. Gesnllsehaft. Jahrg. XXIV. 241 
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Es gehijrt zu den seltenen FIillen, dass die Hauptbrechungsindices 
gleiche dispergirende Kraft anzeigen , wie dies beispielsweise beirn 
klinorhombischen Gyps nach Q u i n c k e '  s 1) Messungen annahernd satt- 
findet : 

C F F-C 
a 1.51768 1.52567 0.00799 

1.51992 1.52808 816 
y 1.52679 1.53531 852. 

Eine solche Gleichheit der dispergirenden Kraf t  fiir die verschie- 
denen Hauptbrechungsexponenten ist nun in  noch vollkommenerer 
Annaherung bei den Krystallen dea Bornylrnetbylenathers vorhanden. 
Denn stellt man fiir die aussersten der  beobachteten Strahlen, namlich 
fiir Lithinmlicht und die g r i n e  Wasserstoflinie die entsprechenden 
Werthe zusammen : 

Li HP Hp-Li 
a 1.53426 1.54424 0.00998 
#l 1.53896 1.54898 1002 
y 1.54594 1.55608 1014, 

so ergiebt sich ungeachtet des grijsseren Wellenliingenintervalls und 
der betrachtlich starkeren dispergirenden Kraft, dass dieselbe bei den 
drei Exponenten a ,  6, y in  maximo nur urn etwa eine Einheit der  
vierten Decirnale abweicht - ein sehr kleiner und vielleicht aoch zum 
Theil von den unverrneidlichen Versuchsfehlern herriihrender Un- 
terschied. 

Praktisch genornmen, kann also die dispergirende Kraft des kry- 
stallisirten Bornylrnethylenlthers ala gleich f i r  alle drei Hauptbrechungs- 
exponenten des Krystalls angesehen werden. Diesem giinstigen Urn- 
stande ist es  zu verdanken, dass man die Dispersion des vorliegenden 
Karpers auf exacte Weise und ohne jede Willkiir mit seiner cherni- 
schen Zusarnrnensetzung in Beziehung bringen kann. Denn was fur 
den einen Hauptbrechungsexponenten abgeleitet wird , das gilt auch 
f i r  die beiden anderen. 

Da ich als Maass des specifischen DispersionsverrnBgens die 
Differenz der Refractionsconstanten fiir die blaue Wasserstofflinie H7 
und die rothe H, 

- - 91, - '%Hm oder abgekiirzt ST - '% 
7 

*) loc. cit. S. 21F. 
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benutze und den entsprechenden mit dem Moleculargewicht P multi- 
plicirten Werth 

% . P - %  * P = r n y - 9 x a  
H7 H, 

als Maass der Moleculardispersion, so war der Brechungsindex fur 
die Linie H,, welchen Hr. W u l f i n g  der Kleinheit der Krystall- 
prismen halber nicht messen konnte, abzuleiten. Dies kann auf einem 
bereits friiherl) von mir angedeuteten Wege ohne jede Dispersions- 
gleichung, eehr einfach und hinreichend zuverltissig geschehen. 

Zu diesem Zwecke vergleicht man die dispergirende Kraft (Differenz 
der Brechangsindices) des betreffenden KGrpers fur das ganze vor- 
liegende Interval1 niit derjenigen eines anderen optisch moglichst gleich- 
artigen KBrpers, bei welchem auch die Messung fiir den im ersteren 
Fall fehlenden Strahl vorhanden ist. 

Um den Brechungsindex fiir H, des Bornylmetbylenathers zu 
finden, waren mir zwei, dieser Verbindung chemisch wie optisch ganz 
nahestehende Substanzen zur Verfiigung , niimlich der Bornylmethyl- 
ather und der Bornylathylather. Aus den Messungen 

Bornylmethylather Born yliithyljither 

1.46838 = n 1.47329 = n 1.46131 = n 1.46591 = n 

1.45952 = nLi 1.46838 = n 1.45289 = nLi 1.46131 = n 

0.00886 0.00491 0.00842 0.00460 

--- -a. 

HB Hy "B 5 
HP HB 

Bornylmeth ylenkther 
Hauptbrechungsexponent OT 

1.54429 = n 

1.53426 = nLi 

0.00998 

HP 

und den Proportionen 
886 : 998 = 491 : x 842 : 998 = 460 : x 

x = 553 x = 545 
ergiebt sich x, das ist die Differenz der Brechungsindices nHy-nHp 

fur den Rornylmethylenather in Einheiten der fiinften Decimale. In- 

H B  dem man diese Differenz zu dem beobachteten Brechungsindex n 

des Bornylmethylenathers addirt, ergiebt sich n fur diesen Korper 
HY 

I. 11. 
= 1.54424 1.54422 

=: 553 545 

1.54969 - 1.54977 

n"P 
nHT-nHp 

- 
"T 

n 

1) J. W. Briihl, diese Berichte XXIV, 2452 (1591). 
241 * 
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j e  nachdem man eu den Vergleichungen den Bornylmethylather oder 
den Bornylathylather benutzt. Diese beiden Werthe unterscheiden 
sich, wie man sieht, von einander nur um 8 Einheiten der fiinften 
Decimale. Das Mittel 1.54973 fiir den Brechungsindex n des Bor- 

nylmethylenathera weicht wahrscheinlich von der Wirklichkeit kaum 
mehr ab als die direct gemessenen Brechungsindices. 

Mit Hilfe der obigen Einzelwerthe von n der Dichte d und 

HY 

3 , 
dem Moleculargewicht P ergiebt sich fiir diesen Lichtstrahl 

I. 11. n2-1 
0.2967 0.2966 = ~ (na+2)d % 

94.93 
na-1 P 

94.92 = ( m ) x  = 

Fiir die specifische und die moleculare Refraction in Bezug auf 
die Linie H, findet man also fast absolut identische Werthe, welchen 
der beiden Kiirper man auch zu der Berechnung benutzt. Das Mittel 
fiir BY ergiebt sich sonach zu 94.935. 

Man kann natiirlich die Molecularrefraction ar auch ohne vorerst 
den Brechungsindex abzuleiten direct durch eine analoge Vergleichung 
der Moleculardispersionen mH,-mLi und - der drei Aether 

des Borneols berechnen und gelangt dann fur DY zu dem Werth 
94.94 wenn der Bornylmethylather zur Berechnung angewandt wird 
und zu 94.91 bei Benutzung des Bornylathyliithers. Das Mittel 
94.925 ist mit dem obigen identisch. 

Zieht man von diesem letzteren Werthe die beobachtete Molecular- 
refraction m, des Bornylmethylenithers ab, so ergiebt sich die Molecu- 
lardispersion 

Es ist das derjenige Werth, welcher in der obigen Tsbelle figurirt. 
Diese Moleculardispersion ist abgeleitet worden fiir den Haupt- 

brechungsexponemten a des krystallisirten Bornylmethylenathers. Wie 
aus Vorstehendem ersichtlich , gilt aber dieser Dispersionswerth fiir 
alle drei Hauptbrechungsexponenten des genannten Kiirpers. 

Wahrend also die beobachtete Moleculardisperson zu 2.16 fest- 
gestellt wurde, fiihrt die Saturationsformel C~lH360<2 zu dem Werthe 
2.14. Diese frappante Uebereinstimmung bestiitigt also die schon aus 
den Molecularrefractionen !& und %ha zu ziehende Schlussfolgerung, 
dass in dem Bornylmethylenlther , welcher seiner empirischm Formel 
nach vier AsthyZenbindungen enthalten kiinnte, keine solche vorhanden ist. 

Es ist meines Wissens hier zum ersten Male gelungen die Molecu- 

"B 

!Jll.y-%Rzm, 94.93 - 94.77 = 2.16. 

n"1 P 
larrefraction ( w 2 ) a  = B und die Moleculardispersion -m, 
eines nicht reguliir krystallisirten KBrpers mit seiner chemischen Zu- 
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sammensetzung und Constitution in  Zusammenhang zu bringen. Hin- 
sichtlich der Dispersion hat man bisher bei festeu Hbrpern iiberhaupt 
keinerlei chemisch optische Beziehungen gekannt. Um so mehr ist 
die Hoffnung berechtigt, dass in Zukunft solche aufeufinden auch bei 
anderen Korflern gelingen werde, d a  es  hier in  einem verhkltniss- 
massig 80 verwickelten Falle , bei einem drei optische Elasticitiits- 
axen besitzenden Krystallindividuum, gegliickt ist. 

Als eine reizvolle Aufgabe erschien es nun weiter, das optische 
Verhalten des Bornjhethyleniithers im amorphen Zustande zu unter- 
suchen. Wegen des hohen Schmelepunktes (167 - 168O) ist eine Be- 
stimmung der Constanten fiir den geschmolzenen Kiirper technisch 
nnausfiihrbar und man musste sich daher auf eine Feststellung der- 
selbeti in Lijsungen beschranken. 

Ale zweckmilssigstes Liisungsmittel erwies sich leicht fliichtiges 
Ligroi'n, welches den Kiirper etwa zu 12 pCt. aufnimmt. In 26.1032g 
Ligroi'n (g,) wurden 2.9030g Substanz (g) aufgel6st und somit 29.0062g 
der Liisung (G) erhalten. 

Das LigroPn ergab folgende Daten: 

Dichte B r e c h u n g s i n d i c e s  n, bei 18,2O. 
d,'ta K Li H, Na 

0.6721 1.37608 1.37794 1.37822 1.38023 

TI HB H7 H6 
1.38226 1.38486 1.38870 1.39097 

Li Ha N a  T1 H@ H7 
q'J-1 

b,5+2)d, = 0.3430 0.3432 0.3448 0.3465 0.3486 0.3517 

na---l gl - (n:0+2)d, - 8.953 8.959 9.001 9.004 9.099 9.179 

Die LBsung lieferte nachstehende Constanten : 

D i c h t e  B r e c h u n g s i n d i c e s  N b e i  18,20. 
Dl8.2 K Li Ha Na 

0.6966 1.38463 1.38649 1.38684 1.38876 

T1 HP H, H 
1.39099 1.39375 1.39771 1.40007 

Li Ha Na T1 HP HY 
= 0.3376 0.3378 0.3393 0.3411 0.3432 0.3463 NS-1 

(NS-l-2)D 
N'-1 G (m)~ = 9.792 9.800 9.843 9 893 9.955 10.043 
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Bezeichnet man mit n und d den unbekannten Brechungsindex 
und die unbekannte Dichte des gelijsten Bornylmethylenathers, so er- 

n3-1 
giebt sich das spccifische Rrechungsvermtigen (na ~ + 2) desselben aus 

obigen Beobachtungen nach einer der B io t  -Arago’schen Sommationu- 
gleichung nachgebildeten Formel: 

Man erhalt auf diese Weise folgende Werthe fur das specifische 
Brechungs- und Dispersionsvermtigen des geltisten Bornylmethylenathers, 
welchen zur Vergleichung auch die vorher fir den Hauptbrechungs, 
exponenten a des krystallisirten Korpers abgeleiteten Zahlen an die 
Seite gestellt werden miigen: 

f. d. geloste Substanz 0.2890 0.2897 0.2900 0.2925 0.2949 0.2976 0.0079 
tdkrystallisirte 0.2897 0.2899 0.291 1 0.2923 0.2942 0.2967 0.0068. 

E i n  Blick auf die vorstehende Tabelle lehrt, dass die Ueber- 
einstimmung des specifischen Brechungsvermogens bei der geliisteu 
und bei der krystallisirten Substanz fiir alle sechs Lichtarten eine 
geradezu glanzende ist. Die grosste Abweichung betriigt nur eine 
Einheit der dritten Decimale, wPhrend die durch Versuchsfehler 
veranlasste Unsicherheit selbst bei homogenen Substanzen, deren 
Brechungsvermiigen sich bekanntlich scharfer feststellen lgsst als das- 
jenige geliister , drei Einheiten der dritten Decimale und manchmal 
noch mehr erreichen kann. 

Diese seltene Genauigkeit der Messungen hat indessen noch nicht 
geniigt, um auch in Bezug auf das Dispersionsvermiigen eine befrie- 
digende Uebereinstimmung in beiden Aggregatzustanden hervorzubrin- 
gen. Wir finden freilich, dass auch die specifische Dispersion der 
gelfisten und krystallisirten Substanz bis auf eine Einheit der dritten 
Decimale iibereinstimmt (genau elf Einheiten der vierten). Wie aber 
schon im Vorhergehenden erwahnt worden ist, darf die Abweichung 
des IspecXschen Dispersionsvermogens von dem wahren Werth nicht 
mehr als etwa drei Einheiten der vierten Decimale betragen, wenn 
zwischen der beobachteten und der aus der chemischen Zusammen- 
sctzung a priori berechneten Moleculardispersion eine hinreichende 
Uebereinstimmung erzielt werden $011. Es geht daher schon aus den 
vorstehenden Zahlen hervor, dass fiir die geliiste Subatanz eine solche 
Uebereinstimmung zwischen der chemischen Beschaffenheit und der 
Dispersion, wie sie vorher fur den krystallisirten Rorper festgestellt 
wurde, nicht nachzuweisen ist. Ein derartiges Resultat war indessen 
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vorauszusehen. Denn die Atomdispersionen der Elemente sind aus 
homogenen fliissigen Verbindongen abgeleitet worden, wahrend wir 
hier die specifische Dispersion aus einer Losung ermittelt haben, die 
nur ca. 10 pCt. der Substanz enthielt. Der allergeringste Versuchs- 
fehler in der Bestimmung der specifischen Refraction Sn, oder Snnr 
musste demnach, verzehnfacht zur Geltung kommend, auf die Differenz 
917 -%,, das  specifische Dispersionsverrnogen, von ausserordentlichem 
Einfluss sein, um so mehr, da  diese Differenz einen sehr kleinen 
Zahlenwerth darstellt. 

Ware, wie aus der vorstehenden Tabelle ersichtlich, fiir das  der 
Linie €1, entsprechende Refractionsvermiigen 0.2976 nur ein um eine 
Einheit der dritten Decimale kleinerer Werth als der factisch ge- 
messene, also 0.2966 gefunden worden, so wurde alsdann die Differenz 
917- % = 0,0069 mit dern Dispersionsvermiigen fiir den krystallisirten 
Korper, 0.0068, nahezu ganz identisch geworden sein. Eine so geringe 
Abweichung im Refractionsvermogen lage aber, wie gesagt, noch durch- 
aus innerhalb der Fehlergrenzen 1). 

Aas diesem hier geflissentlich eingehend discutirten EinAuss der 
Versuchsfehler ergiebt sich also, dass fur g e l h t e  Substanzen die aof 
die Dispersion beziiglichen Constanten schwerlich mit geniigender 
Scharfe ableitbar eein kounen, oder nur fiir den Fall, dass sehr 
concentrirte Liisungen herstellbar sind. 

Bei Erorterung der spectrometrischen Verbaltnisse des gelijsten 
Bornylmethylenathers miissen wir uns also auf die Refraction be- 
schranken. In  dieser Hinsicht findet aber, wie wir sahen, zwischen 
dem gelbsten und dem krystallisirten KBrper die vollkommenste Ueber- 
einstimmung statt. Und zwar ist dies der Fall, wenn fiir den Krystall 
der kleinste der Hauptbrechungsexponenten , a, zur Vergleichung be- 
nutzt wird. Nimmt man statt dessen die Werthe # oder y, so ist die 
Ueberrinstimmung bei weitem nicht so gut ,  wie aus folgender Zu- 
sammenstellung hervorgeht: 

geloste Substanz 0.2890 0.2897 0.2900 0.2925 0.2949 0.2976 
u 0.2897 0.2899 0.2911 0.2923 0.2942 0.2967 
fl  0.2918 0.2920 0.2932 0.2945 0.2963 0.2988 I y 0.2949 0.2952 0.2965 0.2977 0.2995 0.3019. 

krystallisirte 
Substanz 

1) Die Rechnung zeigt , dass die obige Zahlenverschiebung eingetreten 
wiire zum Beispiel fur den Fall, dass der Brechungsindex fiir H7 bei dem 
Liisungsmittel (Ligroyn) urn 8 Einheiten der fiinften Decimale grasser und fur 
die Losung urn eben soviel kleiner gefunden worden w8re. Eioe solche Un- 
sicherheit liegt aber schon in der Genauigkeitsgrenze des angewandten F uess- 
schen Spectrometers, welches den Brechungsindex nur auf vier Decimalen 
genau ergiebt. 
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O b  dieser Erscheinnng eine allgemeinere Gesetzmlissigkeit zu 
n9- 1 

(na + 2) d Grunde liegt, d. h. ob das specifische Brechungsvermijgen 

einer Substanz im amorphen (gelosten) und im krystallisirten Zustande, 
falls dieselbe nicht im regularen System krystallisirt, sich dann und 
etwa nur dann als gleich oder annahernd gleich ergiebt, wenn der  
kleinste Hauptbrechungsexponent des Krystalls zur Vergleichung 
komntt , w l r e  wohl werth einer naheren Untersuchong unterzogen zu 
werden. 

Die numerischen Beziehungen, welche sich zwischen der Molecular- 
refraction in beiden Aggregatzustiinden, der Moleculardispersion in  der 
Krystallform und der chemischen Beschaffenheit des Bornylmethylen- 
athers ergeben, sind in folgender Tabelle zusammengestellt: 

Li N a  T1 HP Hy Hy-B 
die geloste Substanz 93.48 94.70 92.81 93.59 94.36 95.24 - 
B krystallisirte a 92.70 92.77 93.16 93.54 94.14 94.93 2.16 

bereehnet fiir Cal&jO<a: 92.68 93.72 2.14 

Man sieht, dass die Uebereinstimmung zwischen den beobachteten 
und den berechneten Werthen in allen Fallen eine vollkomnien be- 
friedigende ist. Da nach dem gegenwartigen Stande der Wissenschaft 
ein gelijster Nichtelektrolyt , und ein solcher ist der Bornylmethylen- 
a ther  sicherlich , als quasi im Gaszustande befindlich aufzufassen ist, 
so darf angenommen werden, dass dieser Kijrper in allen drei Aggre- 
gatzustanden die aus seiner chemischen Beschaffenheit abgeleitete 
Molecularrefraction und Moleculardispersion besitzt. Beide physi- 
kalischen Eigenschaften weisen aber in Uebereinstimmung mit dent 
chemischen Verhalten des Borneols selbst und seiner Abkiimmlinge 
darauf bin, dass in diesen Kiirpern keine Aethylenbindungen vorhanden, 
dass dagegen im Borneol eine, im Bornylmethylenlther zwei Para- 
bindungen enthslten sind, der erstere Kiirper daher aus zwei, der  
andere aus vier alicyclischen Ringen gebildet ist, wis durch die Con- 
stitutionsformeln 

I 
C Hs C H3 

Borneol 
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I c H3 

C3H7 
I 

C3 H7 
1 

C Ha 
c Ha C c CHa Ha C---- - - I I ‘CA-O-HC----- I ICH, 

HaC c C 
I 

CH3 
I 

CH3 -- 
BornylmethylenZher 

ausgedriickt wird. 

N e u t r a l e r  Camphersaureiithylester,  
C I O H I ~ ( C ~ H S ) ~ O ~  == Ci4Hz4O”aO<a. 

Die Campherslure ist bereits von Gladstone’) und von K a -  
n o n  nikoff  a) spectrometrisch untersucht worden, und zwar in Liisung. 
Die beiderseitigen Resultate widersprechen sich aber vohtandig. 

P 
Glad  s t o n e  findet aus alkoholischen LZisungen den Werth (n-I) 3 
(die &ere Constante fur die Molecularrefraction) zu 80.79, wahrend 
Kanonnikoff  aus einer einprocentigen (!) wgsserigen Liisung den 
Werth 85.30 ableitet. Der Formel c10H1604 entspricht die Mole- 
cularbrecbung 83.20, mit welcher also keine der Beobachtungen iiber- 
einstimmt. Nach Kanonnikoff’s Zahl ware in der Campherslure 
eine Aethylenbindung anzunehmen, wahrend G l a d s t  one’s Resultat 
sich gar nkht deuten ltisst, da es hinter dem kleinsten miiglichen 
Zablenwerth noch weit zuriick bleibt. 

Unter solchen UmstPnden war eine erneute Priifung nothwendig 
und es zeigte sich alsbald, dass in Wirklichkeit die Sachlage eine 
ganz andere ist. Obwohl ich gar nicht daran zweifle, dase man die 
spectrometrischen Conatanten der Camphersaure auch aus Liisungen 
mit hinreichender Genauigkeit ableiten kZinnte, zog ich es doch vor, 
die Frage an homogenen fliissigen Verbindungen der Campherslure 
zu untersuchen, zu welchem Zwecke der neutrale und der saure Aethyl- 
ester dargestellt wurden. 

l) J. El. Gladstone, Journ. Chem. SOC. 45, 247 nnd 249. (1884.) 
3) J. Kannonikoff, Journ. fiir prakt. Chem. 31, 344 und 348. (1885.) 
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D i c h t e  

1.0298 

1.0244 

d 22 

4 
d2G.2 

B r e c h u n g s i n d i c e s  n b e i  2GO.2. 
K Li H a  Na 

1.44866 1.45083 1.45127 1.45354 
T1 Hb H, Hs 

1.45597 1.45906 1.46347 1.4G601 

Zur Controlle wurden die Messungen (die Brechungsindices mit 
dem Totalreflectometer) bei etwas anderer Temperatur wiederholt und 
hierbei gefunden : 

Dichte B r e c h u n g s i n d i c e s  n bei 270.7. 

1.0232 1.45031 1.45279 1.45537 
4 L i  N a  T1 ,327.7 

YtLi 91Na %TI 

9XLi 9Jh. 9 Y h I  

67.27 67.60 67.93 

0.2628 0.2641 0.2654 

Die Uebereinstimmung der beiden Beobachtungsserien ist, wie 
man bemerkt, eine nahezu vollstiindige. ’) 

Es ergiebt sich ferner, dass zwischen den fiir die Saturations- 
formel, Ha4 0<2 O”2, berechneten Werthen der Molecularrefraction 
ma und und den entsprechenden Beobachtungsresultaten eine 
sehr befriedigende Uebereinstimmung stattfindet und das Qleiche gilt 
auch in Bezug auf die Moleculardispersion 4%&-%%. Hieraus ergiebt 
sich also, in Bestatigung des chemischen Befundes, dass im neutralen 
CamphersLiureathylester keine Aethylenbindung vorkommt, sondern 
dass dieser Riirper ein alicyclisches Gebilde darstellt. 

1) Die Ursache, dass, obwohl % N ~  in beiden PBllen absolut gleich ist, 
W N a  doch einen Unterschied von 0.0% aufweist, und dass auch bei %TI und 
S m ~ i  etwas Aehnliches stattfindet, lie& darin, dass die logarithmisch berech- 
neten Werthe im Schlussresultat auf vier Ziffern abgerundet wurden. 
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S B u r e  r C a  m p h e  r s ii u r e a  t h y 1 e s t e r ,  
Cio Hi5 (Ca Hs) 0 4  = C12 Hzo 0 ” a  O<O’. 

Das Verfahren welches zur Reindarstellung dieses undestillirbaren 
Korpers eingeschlagen wurde, ist in der  vorigen Abhandlung beschrie- 
ben worden, woselbst auch die Analyse, welche die vollkommene 
Reinheit des Praparats ergab, mitgetheilt ist. 

Der saure Camphersaureathylester ist eine der ziihfliissigsten Sub- 
stunzen, welche mir noch vorgekommen sind. Sie ahnelt in dieser Be- 
ziehung manchen Harzen, wie dem Terpentin oder Elemi. Zur Be- 
stimmung der Brechungsindices konnte denn auch das Hohlprisma 
nicht in  der gewohnlichen Weise durch Eingiessen durch die Thermo- 
meterbohrnng gefiillt , vielmehr musste das Praparat bei entferntem 
Deckglas mittelst des Spatels eingefiihrt werden. Eine Verfliissigung 
des Korpers durch Erwarmen ist unstatthaft, da e r  sich hierbei zer- 
setzt. Nach liingerem Steben des gefillten Hohlprismas im evacuirten 
Exsiccator waren alle Luftblaschen entfernt und der Prismeninhalt 
erschien vollkommen klar  und durchsichtig. 

Die Bestimmung des specifischen Gewichts des Korpers mit den 
bisherigen Hilfsmitteln war wegen seiner ViscositLt unaiisfiihrbar und 
ich sah mich daher genothigt, zu diesem Zwecke einen besonderen 
Apparat, das kiirzlich von mir beschriebene I) Vacuumpyknometer, her- 
zustellen. Dasselbe hat sjch sehr gut bewahrt nnd ist seitdem in 
ahnlichen Fallen immer zur Anwendung gekommen. 

Da Herr S c h e i  b l e r  die Genauigkeit dieses Instruments gegen- 
iiber der von ihm zu gleichem Zwecke empfoblenen Hahnpipette be- 
bezweifelt hata), so will ich hier die Originalwagungen an dem sauren 
Camphersaureester anfiihren, welcher durch seine ausserordentliche 
Zahflcssigkeit gerade besondere Schwierigkeiten darbietet. 

Das Pyknolneter hat  bei 20° c. einen Wasserinhalt von 11.3984 g. 
Bei 160.9 enthielt der mit dem Ester gefiillte Apparat: 

I. Wagung . . . 12.5870 g 
2. B . . . 12.5858 w 

Mittel . . . 12.5864 w 

Bei 200 enthielt das Instrument an Ester: 
1. Wagung . . . 12.5589g 
2. B . . . 12.5588 w 

Mittel . . . 12.55885 g 
Hieraus ist ersichtlich, dass man mittelst dieses Pyknometers 

das specifische Gewicht mit Leichtigkeit auf vier Decimalen genau, 

’). J. W. B r u h l ,  diese Beriehte XXIV, 182. (1891.) 
3 C. Scheib ler ,  a. a. 0. 357; man vergleiche hierzu J. W. Bri ihl ,  loc. 

cit. 2455. 
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und wenn man will, auch auf fiinf Decimalen feststellen kann, and 
mehr leistet wohl kein anderes Instrument; es ware auch zwecklos, 
die Genauigkeit weiter zu treiben. 

Die obigen Wiigungen dienten zur Berechnung der im Folgenden 
angefiihrten, auf Wasser von 4 O  und den leeren Raum bezogenen 
speeifischen Gewichte dy. 

Der saure Camphersaureatbylester lieferte nachstehennde Con- 
stanten: 
D i c h t e  B r e c h u n g s i n d i c e s  n bei 16.8O. 

d 22 K L i  Ha N a  
1.09977 1.46846 1.47080 1.47126 1.47372 

1.10235 I I  1,47628 1.47955 1.48431 Absorption ’ 

0.2537 0.2548 0.2597 0.0060 57.84 58.10 59.21 1.37 
berechnet fiir C ~ ~ H ~ O O ’ O ‘ O ” ~ :  58.26 58.80 - 1.39 

Vergleicht man die fiir die Molecularrefraction %a und %ha be- 
obachteten Werthe mit den entsprechenden, fur die Saturationsformek 
Cla H900’0<0”2 des sanren Camphersiiureathylesters berechneten, SO 

ergiebt sich in beiden Fallen eine befriedigende Uebereinstimmung. 
Auch bei dem auf Natriumlicht bezogenen Werthe m N n ,  bei welchem 
die grossere Abweichung vorkommt, iiberschreitet dieselbe nicht d ie  
znlassigen Versuchsfehler. Noch besser ist die Uebereinstimmung hin- 
siohtlich der Moleculardispersion. In  der That  ist die beobachtete 
Constante m, - rfllm mit der berechneten nahezu absolut identisch. 

Auu der  Molecularrefraction wie aus der Moleculardispersion er- 
giebt sich demnaeh mit Sicherheit, dass auch in dern sauren Aethyl- 
eeter der Camphersaure eine Aethylenbindmg nicht vorhanden ist, 
dass vielmebr auch dieser Korper ein gesattigtes, ringf6rmiges Gebilde 
darstellt. DR bei dem neutralen Ester der Befund der nlrnliche war, 

SO ist also die aus  dem chemischen Verhalten der CamphersBure 11nd 
ihrer Ester  abgeleitete Constitutionsformel: 

4 T1 HP H, HE d16.R 

%a %Na %!y %,-%a %&I m N n  rfll~ Wy-rfllo~ 

G H7 
I 

C c3 H7 
I .  
I 

- - 

c 
I 

C H3 

fur die Camphersaure auch auf spectrometrischem Wege bestatigt 
worden. 
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zu demselben Resultat fiihrt, wie in der vorhergehenden Ab- 
handlung gezeigt wurde, sowohl die Esterficirungsgeschwindigkeit, ale 
auch das optische Drehungsvermiigen der Camphersaure. Die vor- 
atehende Constitutionsformel derselben wird somit durch slle chemi- 
schen und physikalischen Eigenschaften bestltigt und sie steht ferner 
in vollem Einklange mit dem ganzen Befunde in der Camphergruppe. 

Nichtsdestoweniger habe ich mir das nicht geniigen lassen, son- 
dern danach gesucht, ob sich nicht dennoch Einwiinde gegen diese 
Auffassung geltend machen liessen und es konnte denn auch in der 
That ein solcher in dem elektrischen Leitvermijgen der Camphersaure 
gefunden werden. 

O s t w a l d  hat namlich in seiner bekannten Untersuchung uber 
die Alfinitatsgrassen organischer Sauren ermittelt l), dass die Cam- 
phersgure ein sehr kleines Leitvermiigen besitzt, eine ungemein schwache 
Siiure ist, und er schlieset daraus: ,dam die beiden Carboxyle der- 
selben sehr weit von einander entferut sein miit3sen.a: Dem wider- 
spricht aber die obige Auffassung der Camphersaure als Tetramethy- 
lenorthobicarbonsaure. Noch auffallender wird dieser Conflict, wenn 
man bedenkt, dass nach der vorstehenden Structurformel die Cam- 
phersaure zu gleicher Zeit als vierfach substituirte Bernsteinsiiure er- 
scheint. Denn nach den bisherigen Erfahrungen ist die Constante K 
des Leitvermiigens bei allen substituirten Bernsteinsauren griisser als 
bei der Bernsteinsaure selbst, bei welcher K = 0.00665, wahrend bei 
Camphersaure K viel kleiner, namlich = 0.00225 gefunden wurde. 

Dieser Einwand gegen die obige Constitution der Camphers$ure 
bedarf daher jedenfalls einer AufklLrung. Ich glaube mich nicht zu 
thuschen, wenn ich annehme, dass derselbe hier nicht als Ausschlag 
gebend zu betrachten ist, und zwar aus folgenden Griinden. 

Schon als O s t w a l d  zum ersten Ma1 das elektrischp Leitvermiigen 
der organischen Sauren mit ihrer chemischen Beschaffenheit in Ver- 
gleichung zog, ergab es sich, dass ganz allgemein giiltige Beziehungen 
nicht aufgestellt werden kiinnen, sondorn Regeln, denen nicht selten 
zur Zeit unerkliirliche Ausnahmen gegenuber stehen. Eine bekannte 
Thatsache ist es zum Beispiel, dass die Oxycarbonsauren starkere 
Saiiren sind als die entsprechenden Carbonsauren und diese Regel 
findet auch ihre Bestatigung in dem Leitvermiigen, insofern dasselbe 
griisser ist bei den Oxysauren, so bei den Aepfel- und Weinsauren 
grosser als bei der Bernsteinsaure. Allein diese Regs1 ist keine all- 
gemeine, die Oxymalonsaure (Tartronsaure) zeigt zum Beispiel ein viel 
kleineres Leitvermagen als die Malonsaure. Derartige unerklarliche 
Ausnahmen finden sich wie gesagt schon anlasslich der ersten Unter- 
suchong dieses Gegenstandes durch O s t w a l d  und er selbst macht 

1) W. Ostwald, Zeitschr. physik. Chem. 3, 402. (ISSS.) 
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wiederholt auf dieselben aufmerksam. Je  mehr nun seither dieses 
Gebiet bearbeitet worden ist , desto verwickelter erscheinen die 
Beziebungen zwischen der Constitution und dem Leitvermiigen. 

Die Malonsaure und Bernsteinsaure schienen sich Anfangs auch 
in i b r e i  Alkylderivaten ganz verschieden zu verhalten, bei der  er- 
steren nimmt das Leitvermiigen oder die Aciditat durch Alkylirung 
ab, bei der anderen dagegen zu. Das ist auch schon von O s t w a l d  
festgestellt und dann von Bethmann ' )  weiter bestatigt worden. 
Letzterer versuchte diese auffallende Erscheinung durch geometrische 
Vorstellungen zu erklaren, wie wenig dieselben aber stichhaltig sind, 
lasst sich an eeinen eigenen Versuchen leicht nachweisen. Es zeigen 
sich zum Beispiel innerhalb der Malonsaurereihe folgende Ver- 
hlltnisse: 

K. K. 
Malonsaure . . - . , 0.171 0.171 Malonsaure 
Methylmalonsaure . . . 0.087 0.127 Aethylmalonsaure 
Dimethylmalonsaure . . 0.077 0.167 Aethylmethylmalonsaure. 

Du rch Methylirung der Malonsaure nimmt also das Leitvermiigen 
a b ,  durch Aethylirung findet dasselbe statt; durch Methylirung der  
Aethylmalonsaure sollte demnach das LeitvermGgen ebenfalls ab- 
nehmen, es erfolgt aber  das gerade Gegentheil. Neuerdings hat 
W a l d  ena) nachgewiesen, dass die Complication thateachlich noch 
grijsser ist; es giebt eine ganze Anzahl von Alkylmalonsauren, welche 
stfirker als die Muttersubstanz leiten, wlhrend man friiher glaubte, 
dass immer das Entgegengetzte stattfindet. Wie verschieden der Ein- 
fluss so nahe stehender Gruppen wie Methyl und Aethyl ist, ergiebt 
sich aus folgender Zusammenstellung nach W a l d e n :  

Dimethylmalonsaure . . . 0.076 
Malonsaure . . . . . . 0.163 
Diathylrnalonsaure . . . 0.74 

K. 

Es leitet also Dimethylmalonsaure ungefzhr zwei Ma1 schwacher 
als Malonsaure, Diathylmalonsaure dagegen etwa fiinf Ma1 starker. 
Dabei ist, wie vorher angefiihrt wurde, das  Leitvermiigen der Malon- 
saure grijsser als dasjenige der MetbylmalonsBure, Aethylmalonsaure 
und Aethylmetbylmalousiiure. Diese VerhBltnisse kSnnen selbstver- 
standlich durch keine stereochemischen Annahmen erklart werden. 

Derartige Erscheinungen sind kcineswegs auf die Malonsaure be- 
schrankt, wiederholen sich vielmehr in  allen Reihen. Bei der homo- 
logen Glutarsanre C02H(CH2)3 C O z H  zum Beispiel bewirkt die Ein- 

1) H. 6. B e t h m a n n ,  Zeitschr. physik. Chem. 5, 402 (1890). 
2) P. Walden, loc. cit. 8, 433. Octoberheft 1891. 
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fiihrung von ein oder zwei Methyl- oder Aethylgruppen ein geringes 
und fast gleiches Anwachsen des LeitvermSgens , die Einfiihrung des 
dritten Methyls hat  dagegen ein bedeutendes Sinken, bis unter den 
Werth der Muttersubstanz, zur Folge, wie sich aus den folgenden 
Messungen B e t h m a n n ' s  ergiebt: 

K. 
Glutarsiiure . . . . . . . . . 0.00475 
a-Methylglutarsaure . . . . . . 0.0054 
a-symm. Dimethylglutarsaure . . . 0.0053 
p-symm. Dimethylglutarsaure . . . 0.0055 
a-symm. Diathylglutarsaure . . . 0.0055 
Trimethylglutarsaure') . . . . . 0.00348 

Auch bei den Derivaten der Berneteinsaure wiederholen sich der- 
artige, zur Zeit unerklarliche Erscheinungen, wie W a l d e n  ausfiihrlich 
nachgewiesen hat. So zeigte er ,  an zahlreichen Beispielen, dass die 
malenoi'den Formen zuweilen ein starkeres, zuweilen aber auch ein 
schwacheres Leitvermijgen besitzen als die fumarolden. Er fasst seine 
Erfahrungen in folgender Weise zusammen a)  : 

,Am Schlusse meiner Betrachtungeu uber die alkylsubstituirten 
Bernsteinsanren angelarigt, eriibrigt mir nur noch , einige Worte zu  
sagen beziiglich der Versuche, unter Zugrundelegung der Daten fiir 
die elektrische Leitfahigkeit, die raumliche Gruppirung der verschiede- 
nen Hausteine der Molekeln zu construiren - wie es z. B. B e t h m a n n  
gethan hat. Sind alle derartigen Gebilde im Einklang mit den That- 
sachen der Leitfihigkeit, so stehen sie im Widerspruch mit den che- 
mischen Analogien; - umgekehrt entsprechen die aus chemischen 
Thatsachen abgeleiteten raumlichen Gebilde ebenfalle nur  bedingungs- 
weise oder gar nicht den Forderungen der Dissociationsconstaoten. 
Beispiele dieser Art sind schon oben bei den WeinsHuren angefiihrt 
worden; ich setze hierher noch den Fall mit den beiden Dimethyl- 
und Diathylbernsteinsiiuren : beide hochschmelzenden (Para ) Sauren 
zeigen das gleiche chemische und auch physikalische Verhalten; beide 
niedrigschmelzenden (Anti-) Sauren lassen die beste Analogie erkennen; 
- es lasst sich da  doch wobl annehmen, dass j e  die beiden Para- 
und je  die beiden Anti-Sluren die gleiche Anordnung in ihren Mole- 
keln, die gleiche Constitution besitzen : auf Grund der Leitfahigkeits- 
ergebnisse muss dies verneint, muss den sonst gleichen SLuren eine 
verschiedene Constitution gegeben werden; andrerseits zeigen wiederum 
Siiuren von ganz verschiedenem chemischen Verhalten, von ganz ver- 
schiedener Zusammensetzung, in Bezug auf die Leitfiihigkeit ein gleiches 

1) Wurde zuerst fur Dimethyladipinsaure gehalten; B e t h m a n n  a. a. 0. 
406 und 417, Fussnoten. 

*) Loo. cit. 477. 
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oder nahezu gleiches Verhalten, wie z. B. die Aethyldimethylbernstein- 
saure und die Antiweinahre. O b  eine derartige Verwendung der K- 
Werthe berechtigt, und welcher Werth solchen Raumbildern zukommt, 
kann sich hiernach jedermann selbst sagema 

Bisher ist, wie gesagt, noch kein Fall beobacbtet worden, dass 
eine alkylirte Bernsteinsaure ein geringeres Leitvermiigen besasse, als 
die Bernsteinsaure selbst. Die vorstehend mitgetheilten Erfahruogen 
an der a lutarsaure und an der Malonsaure berechtigen aber keines- 
wegs zu der Annahme, dass jenes uberhaupt nicht moglich ware. 
Vielleicht ist die Camphersaure, deren Leitvermiigen in der T h a t  
kleiner ist, nur  der erste Fall, dem bei weiterer Nachforschung sich 
weitere hineugesellen werden. Denn dass die Camphersaure sich 
anders verhalt, als die bisher untersuchten Bernsteinsaureabk6mmlinge, 
ist nicht uberraschend, wenn man die eigenthiimliche Constitution 
dieser Saure, welche wesentlich abweicht von der Structur aller andern 
bisher untersuchten Bernsteinsaureabkiimmlinge, in Erwagung ziebt. 
Die Champhersaure ewcheint in der Formel 

C, H7 
I 

H2 C - C - C 02 H 
I 1  

H~ c y ' c  - c o2 H 
! 

als ein alicyclisches, ein Tetramethylengebildel), wabrend alle bisber 
auf das electrische Leitvermiigen untersuchten Bernsteinsiiurederivate 
offene, kettenfiirmige Gebilde darstellen, entstanden durch Ersetzung 
von Wasseretoff in der Bernsteinsaure durch einwerthige Alkyle. In  
der Camphersiiure sind aber  zwei Wasserstoffatome des Bernsteinsaure- 
geriistes durch ein zweiwertbiges Alkylen substituirt. Man bedenke 
nun , wie verschieden die chemischen Functionen zweier einwerthiger 
Akyle und diejenigen eines zweiwerthigen Alkylens sind. Die ersteren 
bilden mit Sauerstoff die indifferenten Aether, die anderen dagegen die 
ausserordentlich reactionsfahigen Verbindungen wie Aethylenoxyd, Pro- 
pylenoxyd etc., welche namentlich durch ihre Wirkung als mgemein 

l) Ich m6chte hier bemerken, dass die von W. H. P e r k i n  jun. darge- 
stellten Kcrper, welche er fur Trimethylen- und Tetramethylencarbonsiuren 
hi&, mhglicherweise gar keine solchen, sondern olefinische Verbindungen sind. 
Eine gleiche Annahme machte hekanntlich schon Fi t t ig  bei der sogenannten 
Vinaconsilure, welche er als CEz = CR-CH((COaH)z auffasst, wihrend sie 

Per k i n  als Trimethylenbicarbonsiure I C (C 02 H)a betrachtet. Ich stiitae 

mich hierbei auf das spectrometrische Verhalten der Perk i n'schen Verbindungen, 
auf welches ich bei anderer Gelegenheit ntiher einzugehen beabsichtige. 

CHz\ 

C Ha/ 
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kriiftige Basen ausgezeichnet sind. Da der Sauerstoff den Aethern 
und den Alkylenoxyden gemeinsam ist, so riihrt die alkalische Reaction 
der letzteren KBrper im Wesentlichen von den Alkylenen her und so 
erklZirt sich vielleicht die geringe Aciditat der Camphersaure durch 

die Anwesenheit der Gruppe in diesem Kijrper wie irn Aethy- 

lenoxyd. Jedenfalls kann es bei dem ausgesprochen constitutiven 
Charakter der Affinitatsconstante R niclit uberraschen, dass die Campher- 
siiure einen ganz anderen Werth ergiebt, als die substituirten Bern- 
steinssuren, i n  welchen nur einwerthige Alkyle vorhariden sind. 

Ich glaube daher, dass man das scheinbar anomale elektrolytische 
Verhalten der Camphersaure als Argument gegen die obige Auffassung 
h e r  Constitution nicht betrachten darf, dass man vielmehr ein eigen- 
thiirnliches Gebaben dieser Saure gerade aus ihrer besonderen Structur 
hatte vorhersagen konnen. Denn die Natur der Leitfahigkeits- und 
Affinitatsconstante K liisst sich nicht pragnanter charakterisiren , als 
es O s t w a l d l )  selbst gethan hat: 

>Was  man allgemein iiher constitutive Eigenschaften sagen kann, 
dass sie niemals vollstandig sich durch ein Schema darstellen lassen 
konnen, weil das ihrer Natur widerspricht, gilt ganz besonders fiir die 
Affinitatsconstanten. Die ganze Mannigfaltigkeit der Natur macht sich 
in ihnen geltend und erzeugt irn Rahmen der grossen und allgemeinen 
Gesetzmassigkeiten die feinste 1ndividualieirung.a 

D e r  Ansicht O s t w a l d ' s  wird man wohl gewiss beistimmen diirfen, 
dass niimlich die Affinitatsconstante ein h6chst werthvolles Hiilfsmittel 
zur Erforschung der chemischen Constitution darstellt, indessen wird 
man so weit nicht geben kiinnen, eine durcb das ganze chemieche und 
das vielseitigste physikalische Verhalten eines Korpers begriindete 
Constitntionsformel nnr  deshalb zu verwerfen, weil sich in  Bezug auf 
die Leitfahigkeit eine bisherige Regel nicht bestatigt. Denn diese 
Regeln sind eben, je nach der Natur der betreffenden Kiirper, der  
Modification Whig. Dieser Anschauung hat  auch offenbar 0 s  t w a l d  
Ausdruck geben wollen in den Worten2): BIch bin keinen Augenblick 
irn Zweifel, dass es langer und miihsamer Arbeiten bedarf, bevor 
solche Messungena (der Leitfahigkeit) ~ Z U  Ergebnissen fiihren werden, 
welche ein allseitig zureichendes Bild von der Gestalt der Molekeln 
geben werden.6 

Ich habe es fiir niitzlich erachtet, die von mir angenommene 
Constitution der Camphersaure auch noch auf thermischem Wege 
z u  priifen und auf  meine Ritte war Hr. Professor S t o h m  a n n  

Hz C- 

H2 C- 
I 

*) W. O s t n a l d ,  Zeitschr. physik. Chem. 3, 416 (1889). 
a) W. Ostwald ,  Zeitschr. physik. Chem. 3, 415 (18S9). 

Berichte d. D. chern. Ge~ellscbaft. Jahrg. XXIV. 242 



in Leipzig SO giitig, von den ihm iibersandten, sorgfaltigst gereinigten 
Priiparaten von Camphersiiure und ihrem Anhydrid die Verbrennungs- 
wikmen eu bestimmen. Dieselben ergaben sich wie folgt: 

Camphersiiure . . . . . 1243.6 Cal. 
Camphersliureanhydrid . . 1252.4 B 

Schon friiher hat S tohmann  1) auch andere Orthobicarbonsaure 
Es ist interessant, die Resultate mi& 

Moi. Verbr. Warme 

und ihre Anhydride untersucht. 
den bei der Camphersawe erbaltenen zu vergleichen : 

Mol. Verbr. Wiirme 
bei const. Druck. bei const. Druck. 

Cal. Cal. 
S" auren Differenz Anhydride. 

\ 

Bernsteinsiiure . , 356.8 12.9 369.7 
Phtalsaure . . . 772.9 11.1 784.0 
Malei'nsiiure . . . 326.3 7.8 334.1 
Itaconsaure2). . . 475.9 5.9 481.8 
Campherslure . . 1243.6 8.4 1252.4 

Aus diesen Zahlen ergiebt sich, dass bei der Bildung des Anhy- 
drids aus 1 Mol. Bernsteinsanre und aus 1 Mol. Pht,alsaure ungefiihr 
gleiche Wiirmemengen absorbirt werden. Kleinere Wairmemeogen wer- 
den zur Bildung der Anhydride aus 1 Mol. Malehsaure, 1 Mol. Itacon- 
saure und aus 1 Mol. Camphersaure verbraucht. 

Der Arbeitsaufwand bei der Anhydrisirung stellt sich, ausgedriickt 
in Procenten der Verbrennungswarmen der Sluren, wie folgt dar : 

Bernsteinsiiure . . 3.6 pCt. 
Phtalsiiure . . . 1.4 a 
Malei'nslure . . . 2.4 2 

Itaconsaure . . . 1.2 B 

Camphersaure . . 0.7 2 

Bus beiden Arten der Vergleichung ergiebt sich also iiberein- 
stimmend, dass zur Erzeugung des Anhydrids bei der Camphersaure 
ein vie1 geringerer Arbeitsaufwand erforderlich ist als bei der Bern- 
steinsaure. Es scheint mir dies eine kraftige Stiitze fur die Annahme 
zu sein, dass, im Gegensatz zu dem, was man aus dem Leitrermogen 
geschlossen hat, die Carboxyle i n  der Camphersiiure einander niichst 
benachbart sind, sich i n  Orthostellung befinden. Der durch die ther- 
mischen Constanten docurnentirte, ausserst geringe Arbeitsaufwand bei 
der Bildung von Camphersiiureanhydrid steht auch in vollem Einklange 
mit dem in der vorigen Abhandlung durch chemische Reactionen nachge- 

I) F. S t o h m a n n ,  loc. oit. 6, 346 und 345 (1S90). 
Nach einer giitigen Privatmittheilnng des Hrn. S t o hm an n. 
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wiesenen, ganz ausserordentlich starkem Bestreben der Camphersaure 
zur Anhydridbildung, welches Bestreben sich sogar auf ihre Ester er- 
streckt. Die bekannte Thatsache, ebenfalls schon in der vorhergehenden 
Abhandlung besprochen, dass die Neigung der Bernsteinsaure zur Anhy- 
drisirung urn so grosser wird, je mehr Alkyle eingefiihrt werden, erhalt 
ferner in den Verbrennungswlrmen einen zahlenmiissigen Beleg, wenn 
man die Camphersaure als substituirte Bernsteinsaure auffasst. Bei 
der Itaconsaure als zweifach substituirter Bernsteinsanre 

CH2 =: C(COaH)-CH2(COaH) 

steht der zur Anhydrisirung erforderliche relative oder proeentige 
Arbeitsaufwand zwischen demjenigen bei der Bernsteinsaure und dem 
bei der Camphersaure, dem v i  e r f a c h  substituirten Derivat der Bern- 
steinsaure 1). 

Nach alledem darf die obige, so vielseitig begriindete Constitutions- 
formel der Camphersaure wohl als eine sehr wahrscheinliche bezeich- 
net werden. Gerade bei der Campbersaure habe ich aber danach ge- 
trachtet, die Frage nach der Constitution rnit moglichster Sicherheit 
zu beantworten, weil diese Frage aufs Engste zusammenhiingt mit der- 
jenigen nach der  Structur in  der ganzen grossen Gmppe der Terpene 
und Campherarten - wie dies in meiner vorigen Mittheilung naher 
dargelegt worden ist. 

Ueberblicken wir nun das gesammte Ergebniss der vorliegenden 
Experimentalarbeit, so darf der a m  Schlusse der  letzten AbhaKdlung 
ausgesprochene Satz, ,dam alle die auf das  chemische Verhalten der 
untersuchten KSrper gegriindeten Schlussfolgerungen betreffs ihrer 
Atomconfiguration durch das ganze spectrometrische Verhalten dieser 
Korper auf das Glanzendste bestatigt werden,c wohl als dem That- 
bestande vollkommen entsprechend bezeichnet werden. 

Es sei mir schliesslich gestattet, den befreundeten Forschern, 
welche an den vorstehenden Untersuchungen thatigen Antheil genom- 
men haben, namlich den Herren A. O s a n n ,  F. S t o h m a n n  und E. 
Wii l f ing,  such an dieser Stelle meinen verbindlicbsten Dank aus- 
sprechen zu diirfen. 

H e i d e l b e r g ,  im November 1891. 

l) Der absolute Arbeitsaufwand bei der Anhydrisirung der Itaconsaore, 
5.9 Cal., ist auffallend klein, was wohl yon der Anwesenheit einer Aethylen- 
bindung herriihren dirfte. Denn die olefinischen Orthobicarbons&uren zeigen 
eine besondere Neigung Bur Anhydrisirung. Manche derselben, wie Pyroein- 
chonsiure (Dimethylmalei’nsaure) und Xeronsfiure (Difithylmalehsaure) existiren 
iiberhaupt nur in Form der Anhydride. 
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