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Torpene und veiwandto Kuhlenwmsssrstuffe. 

1. T h e i l .  
Untar Mitwirknng von B. Biltz, A. Cantzler und L. Renter. 

Obwohl meine Versuchc iiber die hierher gebijrigen Verbindungen 
eum Theil schon vor liingerer Zeit in A n g f i  genommen worden sind, 
haben sie doch wegen anderweitiger Arbeiten noch wen% gefirdert 
werden kiinnen. Ich sehe mich iudessen aus gewissen Griinden ver- 
anlasst, vorltiufig die bisherigen Ergebnisse zu veriiffentlichen und hoffe 
in der Folge weitere Mittheilungen machen zu kiinnen. 
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M e n t h e n .  
Dieser Kohlenwasserstoff steht in derselben Beziehung Zuni 

Menthori wie das Camphen zum Campher. Aus dem Alkohol des 
Camphers, dem Borneol, CloH17 . OH, kann Carnphen, CioH16, durch 
m'asserabspalturig erhalten werden. Ebenso liefert der Alkohol des 
hlenthons, das Menthol, CloH19. OH, das Menthen, CloHla. 

Das zu den Versuchen benutzte Menthol war  von S c h i m m o l  
dL CO. in Leipzig bezogen. Es stellte vollkomrnen farblose und 61- 
freie R'adeln dar, welche nach laiigerem Verweilen iiber Schmefel- 
saure bei 43 O schmolzen. Das Menthol verliert ausserordentlich leicht 
1 Mol. Wa*ser, vie1 leichter als das Borneol. Es wird angegeben, 
dass Menthol durch Chlorzink , Phosphorsaureanhydrid oder concen- 
trirte Schwefelsaure glatt in Menthen ubergeht. Diese Angaben kann 
ich XIUT z u ~ n  Theil Lestatigen. Die beiden erstgenannten Reagentien 
wirken in der That  i n  der erwahnten Weise ein, wahrend concen- 
trirte Schwefelsiiure, selbst in der Kalte, nur ganz geringe Mengen 
Menthen, in der Hauptsache aber ein noch nicht niiher untersuchtes 
Product ron  hohem Siedepunkt, wahrscheinlich Polymenthene ent- 
haltend, liefert. Die Wasserabspaltung vollzieht sich mit Phosphor- 
siiureaiihydrid schon bei gewtihnlicher Temperatur, mit Chlorziiik 
durch rnehrstiindiges Kachen. Das  letztere Vcrfahren scheint die 
bessere Ausbeute uiid das reinere Praparat zu geben. 

Die Wasserabspaltung erfolgt sogar, und kaum schwieriger, wenn 
das  Menthol mit weissem anhydrischem Kupfersulfat einige Stunden 
am RGckflusskiihler erhitzt wird. 

Die Entfernung der letzten Spuren Ton hlenthol geschieht am 
besten durch Erhitzen mit Natrium irn Oelbade uud Abdestilliren 
iiber Natrium irn Vacuum. Als Siedepunkt des Menthens wird 165O 
angegeben. Es zeigte sich jedoch, dass die bei weitem griisste Menge 
des nach einer der genannten Methoden gewonnenen, zwischen 162 
und 1720 UbergehendenRohproductes bei 167.10 siedet (F. i. D.), Bo 
768.6 inm. Die Analyse dieser Fraction lieferte folgende Werthe: 

0.2089 Guhstanz gahen 0.6652 COz und 0.2455 HsO 
Gcfunden (Cantz le r )  Berochnet f i r  CIOHIS 

C 86.84 86.96 pCt. 
H 13.21 13.04 B 

Obwohl dss  Menthen, als ein den Terpenen sehr nahe stehender 
Karper  einiges Interesse verdient, ist dasselbe noch wenig untersucht. 
Es sol1 dies jetzt, nachdem eine reichliche Menge des Kohlenwasser- 
stoffs rein dargestellt worden ist, geschehen. Zunachst kann ich mit- 
theilen, dass die Substanz sehr leicht oxydirbar ist und dabei gewijhn- 
lichee Cymol liefert. A19 Oxydationsmittel wurde wasserfreies Hupfer- 
sulfat angewandt, mit welchem das Menthen beim Erhitzen auf ca. 



144 

2500 im Einschlussrohr, ebenso wie das Menthol l), ziemlich glatt in 
Cymol umgewandelt wird. Die Reaction vollzieht sich also nach der 
Gleichung : 

CioHis -I- Oa = CloHlr + 3HzO 
Die Identificirung des gebildeten Cymols geschah wie in der 

friiheren Mittheilung beschrieben wurde. 
Da  wie erwiihnt, das Menthol schon beim K o c h e n  mit anhy- 

drischem Kupfersulfat unter Wasserverlust in Menthen iibergeht, 80 

erfolgt die Bildung des Cymols a u s  Menthol aller Wahrscheinlich- 
keit nach nicht direkt, sondern unter intermediarer Entstehung von 
Menthen. 

Die ungemein leicht erfolgende Abspaltung des Wassers aus dem 
Menthol schlieset wohl schon die Annahme ans, dass Hydroxyl und 
Wasserstoff in anderer als in Orthoetellung austreten. Da nun dem 
Menthol eine der folgenden Constitutionsformeln zukommc '): 

C3 H7 C3 H7 
I 

C H  
1 
CH 

Ha C,/'CHa HaC.",CH. OH 

HaC' /CH.OH * I  oder HaCI ,cHa i 

C H  C H  
I I 
C H3 C H3 

so wurde dem Menthen das Structurschema 

C3 H7 
I 

C H  

Hm C\ )'C H 
C H  
I 

CH3 

Ha C( "\ C H 

entsprechen. Dasselbe wird denn auch in der That, wie a u s  der 
niichsten Abhandlung zu ersehen ist, durch das physikalische Ver- 
halten dieses KSrpers auf  das vollkommenste bestatigt. 

T e r e b e n t h e n (L i  n k s p i n  en), 
Zur Vergleichung der physikalischen Eigenschaften dieses BSrpers 

mit den isomeren Camphenen stellte ich mir mit der grijssten Sorg- 

l) J. W. Briihl, d i e m  Berichte XXIV, 3374, (1S91). 
2, J. W. Briihl, loc. cit. 3400. 
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falt eine betriichtliche Yenge moglichst reinen Terebenthens dar. Es 
ist dies insofern nicht so ganz leicht wie man denken sollte, als dae 
a18 Ausgangsproduct dienende franziisische Terpentiniil nicht immer 
in befriedigender Qualiuit im Handel vorkommt. Von zwei zu rer- 
schiedenen Zeiten durch Vermittelung von Sch immel  & Co. bezo- 
genen Poeten ging der eine grosstentheils um 1560 iiber, der andere 
dagegen erst von 1600 ab und dieser entwickelte merkwiirdiger Weise 
bei der Destillation schweflige Stiure. Vermuthlich war zum Blank- 
machen dieses Ueles englische Schwefelstiure angewandt worden, 
welchem Umstande wohl auch der erhiihte Siedepunkt zugeschrieben 
werden diirfte. Diese Sorte wurde nicht benutzt. Von der ersteren, 
tadellosen, wurden 3 kg in Arbeit genommen. Es wurde zuntichst 
anhaltend rnit Natronlauge geschiittelt, dann mit Staigenuatron ge- 
trocknet ond so lange mit Nntrium im Oelbade unter Luftabschluss 
gekocht, bis das Metall vollkommen unangegriKen blieb. Hierauf wurde 
iiber Natrium mittelst einer hohen L e  Bel- Henninger'schen Colonne 
fractionirt. Die Hauptmengen gingen bei einem Druck VOII B, i48.9 mm 
zwiechen 155.4-1550.8 und von 155.8-1560.1 (F. i. D.) iiber. Die- 
selben wurden zur Darstellung des weiter unten erwiihnten Tere- 
camphens benutzt. Sie dienten ferner zu der in der folgenden 
Mittheilung zu besprechenden physikelischen Untersuchung. Die erste 
Fraction wurde analpirt und ergab hierbei: 

0.2114 g Substanz gaben 0.6856 g Kohlcneiiure, 0.2289 g Wasscr. 
Gefundcn (Biltz) Ber. fiir ClOH16 

C 88.16 88.24 pCt. 
H 12.03 11.76 B 

Terecamphen .  
Das zur Gewinnung dieses Kiirpers dienende Xonohydrochlorid 

C1oHleHCI wurde aus dem \vie oben beschrieben gereinigten Tere- 
benthen wie folgt dnrgestellt. 

Der Eohlenwasserstoff wurde in dem von mir construirten Aus- 
frierapparate l) bei - 20 0 niit trocknem Chlorwaaserstofi gesiittigt. 
Von der griisstentheils erstarrten Masse wurde die Mutterlauge bei 
- '200 durch Luftdruck crbgepresst, alsdann drei Ma1 mit 50 procen- 
tigem Sprit gedeckt, wieder abgesaugt, der Krystallkuchen in fliichtigem 
Ligroln geliist, von abgeschiedenen Waasertriipfchen abgegossen und 
zur Verdunstung gestellt. Die ausgeschiedenen, blendend weissen 
Krystalle besassen den Schmelzpunkt 1250. Aus der im Ausfrier- 
apparat fallenden .Mutterlauge wird durch nochmalige Behandlung in 
der angegebenen Weise noch eine ansehnliche Menge des Hydrochlorids 
gewonnen. Die alsdann abfallende Lauge enttiilt immer noch =on 

I) J. W. Briihl, dime Berichte XXII, 236 (1889); XXIII. 1460 (18!!0). 
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dem festen Kiirper geliist. Derselbe kaon nahezu vollstiindig ge- 
wonnen werden, indem man diese Fliissigkeit mit Dampf destillirt, 
das breiige Destillat wieder auf - 200 abkiihlt and bei dieaer Tem- 
peratur abpresst. Es hinterbleibt schliesslich ein ungeflihr zwischen 
170 .- YO0 0 siedendes Oel in geringer Menge, welcbes nicht weiter 
untersucht wurde. Etwa 1 kg des reinen Terebenthenhydrochloride 
wurde auf diesem Wege binnen wenigen Tagen dargestellt. 

Dns Ton Berthelot1)  entdeckte Terecamphen wnrde von ihm 
aus dem obigen Hydrochlorid zuerst durch Erhitzen mit stearinsaurem 
Natron erhalten. Spiiter ist Ton mehreren Forschern eine ganze 
Reihe modificirter Darstellungsmethode11 angegeben worden. Ersetzt 
man das stearinsaure Sulz durch benzoasaures oder essigsaures, so 
wird durch die frei werdende starkere Siiure anstatt des activen io- 
actives Camphen gebildet. Da Sauren bei biiheren Temperaturen 
aiich anderweitig reriindernd nuf dieses Terpen einwirken, so babe 
ich bei dem von mir eiugeschlagenen Verfahren die Gegenwart freier 
Siiuren geflissentlich vcrmieden. 

Alkoholisches Kali liefert nach R i b a n 2, beim Erhitzen mit 
Torebenthenhydrochlorid actires Terecamphen, doch ist diese Dar- 
stellungsmethode eine sehr zeitraubende, indem ein 75stiindiges Di- 
geriren auf  1800 erforderlich ist. 

Alkoholisches Ammoniak fand ich selbst bei 9000 als unwirksam. 
Anilin, mit molecularen Mengen \*on 40H16 . H c1 wtihrend 

mehreren Stunden auf ca. 300° erhitzt, giebt eine violette Masse, 
aus der durch Dampfdestillation das Hpdrochlorid griisstentheils wie- 
dergewonnen wurde. Bildung von Caruphen konnte nicht beobachtet 
werden. Hiernach ist die Angabs ron L a u t h  und Oppenhe ims)  
zu berichtigen, welche auf diesem Wege Camphen erhalten haben 
wollen. Aus dem Bihydrochlorid des TerpentinBls, &H16 .2HC1, 
entsteht dagegen , wie dieselben Forscher fanden, thatuiichlich ein 
Kohlenwasserstoff ClOHla, das ~ T e r p i l e n g ,  welches spiiter Wallach 
in gleicher Weise darstelle4) und #Dipen ten<  benannte. In dem 
Monohydrochlorid ist sonach die Salzsanre vie1 s tkker  gebunden als 
in dem Bihydrochlorid. 

Essigsaures Kali mit dem Monohydrochlorid und Anilin (letzteres 
zur Bindung frei werdender Essigsiiure) zu molecularen Mengen in 
Alkohol geliist und mehrere Stonden auf 150- 180° erhitzt, liefert 
nur sehr wenig Camphen, neben unzersetztem Hydrochlorid und 
Essigester. 

1) M. Berthelot, Compt. rend. 47, 266 (1855), 80, 496, (1560). 
9 S. Riban, Ann. chim. plys. (5) 6, 353 (1875). 
a) Ch. Lanth t A. Oppenheim, Bull. soc. chim. (e) 8, 6 (186i). 
4) 0. Wallach, Lieb. Ann. 227, 286 (1885); 248, 196 (188s). 
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Phenylbydrazin ucd a- Naphtylamin mit dem Hydrochlorid in 
offenem Oefiiss gekocht, scheinen gar kein Camphen zu bilden. 

Dieser Kohlenwasserstoff kann dagegen erhalten worden durcb 
Erhitzen des Hydrochloride rnit essigsanrem Kali und Kalihydrat in 
alkoholischer Liisung auf 180 -2000. Die Umwendlung ist indessen 
selbst nach 15 stiindiger Digestion noch keine vollstiindige. 

Sehr gute Resultate werden aber erzielt wenn man anstatt der 
Kalium -, die Natriumverbindungen zur Anwendung bringt. Mole- 
culare Mengen Terebenthenhydrochlorids ( 1 i .3  g) und krystallisirten 
Katriumacetats (14 g) werdeii rnit einem kleinen Ueberschuss YOU h'a- 
triumbydroxyd (statt 4 g, 5 g Stangennatron) und 40 ccm 96 pCt. Sprit 
in einer Glasriibre 6-8 Stunden auf 180-200° erhitzt. Bei der 
Destillation rnit Wasserdampf geht dann das Camphen leicht iiber. 
J e  nach der Dauer des Erhitzens nnd je  nech der eingehaltenen 
Temperatup variirt der Schmelzpunkt des Rohproducts etwas, zwischen 
42-500. Bei einem quantitativen Versuch mit drei Riihren, 52 g 
C~oHlc. HCI enthaltend, wurden 35 g trocken abgepresstes Canipheu, 
bei ca. 500 schmelzend, gewonnen, also uugefiiiihr 87 pCt. der theo- 
rethchen Ausbeute. Auf diese Weise wurden 300 g Rohproduct dar- 
geetellt und einer sorgfiiltigsten Reinigung unterzogen. 

Zur Entferiiung nie fehlender iiliger h'ebenproducte erwies sich 
zuniichst ein zweimaliges Lasen in Sprit und Fiillen rnit wenig Wasser 
als rortheilhaft , iiidem hierdurch eiii grosser Theil des Oeligen in 
Liisung bleibt. Die abgeprcsste Substanz ergab am Kupferdraht noch 
eine deutliche Chlorreaction, sie wurde daher im gesclimolzenen Zu- 
etande mit Stangennatron entwiissert und alsdann so lange mit Natrium 
gekocht, bis dasselbe rollkommen unangegriffen blieb. Bei dcr darauf 
folgenden fractionirten llestillation ging alles zwiechen 158 und 1 GO'' 
iiber, etwa dreiriertel des ganeen bei 158.5-159O.5 (P. i. D.) urid 
war viillig cblorfrei. Da der Scbmelzpunkt des so crhaltenen Camphens 
noch ziemlich niedrig war, so wurde es in Alkohol geloet, rnit Wasser 
bis zur eben nocb rerschwindeiiden Triibung rersetzt und durch Eili- 
taochen in eine Kiiltemiscbung krystallisirt. Dieses Ausfrieren wurde 
so oft wiederholt , bis der Schmelzpunkt constant 51-52O blieb, ale- 
dann wurde nochmals mit Dampf destillirt, abgepresst, mit caustiscbem 
Natron und schliesslicb rnit metallischem Natrium getrocknet. Die 
klar abgegossene Flhssigkeit zejgte nach dem Festwerden den unrer- 
iinderten Scbmelzpunkt 51 - 520 (im Capillarrohr) und erstarrte ganz 
scharf bei 500. h'ach R i b a n  sol1 das Terecamphen zwischen 45 bis 
480 schmelzen und bei 156-1570 sieden. Es wurden 80 aus den 
300 g Rohproduct 80 g reinen Camphens gewonnen und fast die 
doppelte Menge minder reinen ails den alkoholischen Mutterlaugen. 

0.2666 8; Substanz lioferten bei der Elementaranalpe 0.S586 g Fohlen - 
slure and 0.2899 g Wasser. 
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Gefunden (Bil tz)  Ber. ftir CloHl6 
C 87.83 88.34pCt. , 

H 12.08 11.76 s 

Bornecamphen.  
Diesen von R i b  a n  I)  entdeckten und aus Bornylchlorid, CIO HI7 c1, 

mit alkoholischem Kali erhaltenen Kiirper stellte ich mir nach dcr 
von W a l l a c h  2, rerbesserten Methode dar. Drts zur Verwendung 
gekommene ganz reine Borueol war, wie in meiner III. Abhandlung 
beachrieben, aus borneolkohlensaurem Natrium gewonnen und aus 
Ligroi’n umkrystallisirt worden. Die Einwirkung des Phosphorchloride 
auf das Borneo1 und die Reiniguiig des entstandenen Bornylchlorida 
geschah genau in der Weise, wie sie Wal l ach  3) beschreibt, und ich 
fand seine diesbeziiglichen Angabon durchaus bestiitigt. Dieaes Chlorid 
ist ein wenig bestiindiger ICUrpor. R i b a n  theilt bereits mit, dass ea 
achon beim Liegen im Exsiccator Chlorwasserstoff verliert und ich 
habe dieselbe Beobachtnng gemacht. Um so mehr war ich iiberraecht, 
dass die vollstlindige ALspdtung des Chlorwasserstoffs keineswegs 
SO leicht erfolgt, als niich dem erwiihriten Verhaltcn zu erwarten war. 
W a 11 a c  h sagt: *Man knnn beliebige QuantitCten Bornylchlorid in 
wenigen Hinuten in Camphen vertoaadeln, wenn man das Chlorid mit 
Anilin zerlegta ’). Demgemiiss wurden 130 g Bornylchlorid auf 
einmal in  drbeit genommeri und diirch Iiochen mit Anilin in Camphen  
iibergefiihrt. Dabei zeigte sich aber, dass die Entziehurig v6n Salz- 
siiure durchaus nicht so rusch von Statten geht, als es der 
Wallacb’schen Ang’tbe zufolge den Auschein hat. Erst naeh 
-istiindigem Rochen war die Umwandlung grhstentheils erfolgt. Aber 
das durch wiederholte U‘asserdarnp~destillatic~n gereinigte Product war 
noch immer chlorhaltig. Es wurde mit Natron entwiissert und  unter 
Rikkfluss SO lange mit Natriurnmetall gekocht, bis dieees blank blieb. 
Dabei wirkte das Natrium sehr lebhaft ein. Es wurde nun destillirt 
and so 31 g gcmz chlorfreien Camphens rom Schmelzpunkt 53,5- 
34O und Eratnrrungspunkt 53-52,5 erhalten. R i  ban  giebt den 
Schmelzpunkt des Bornecampheiis zu 480, W a l l a c h  zu 18 bis 49O 
an. Die Analyse des wie rngegeberi dargestellteu Priiparats ergab 
die Reinheit desselbeu. 

0.2067 g Substanz liefertcn 0.66SJ Kohleneinre nnd 0.9156 Wasser. 
Gcfunden (B i l  t z) Berechnet fiir Clo HIG c 88.16 88.25 pct. 

H 11.70 11.76 B 

I) J. Riban, Ann. Aim. phys. (6) 6, :k53 (1875). 
1) 0. Wallach, Ann. Ckem. Pharm. 230, 235 (18S5). 
9 Derselbe, loc. cit. pag. 231. 
9 Die betreffende Stelle ist a. a. 0. ebenfalls durch Cursivschrift her- 

vorgehoben. 
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Die Beziehungen der beiden Camphene zu einander und ihre 
Constitution zu eriirtern wird sich in der nachsten Abhandlung, bei 
Besprechung der physikalischen Eigenschaften, Gelegenheit finden. 

C y m o l .  
Obwohl dieser Kiirper schon vielfach hinsichtlich seines physika- 

lischen Verhaltens studirt worden ist und auch unter meinen friiheren 
Untersuchungen eine solche iiber Cymol mitgetheilt ist l) , schien es 
mir doch wiinschenswerth, diese f i r  die Terpengruppe fundamentale 
Verbindung einer nochmaligen Bearbeitung zu unterziehen, um so 
mehr, als bekanntlich die vollkommene Reindarstellung von Cymol 
nicht gerade ganz leicht ist. 

Herr L. R e u t e r  versuchte zunachst auf meine Veranlassung 
Cymol synthetisch darzustellen und zwar aus Yarabromtoluol und 
Isopropyljodid. Mittelst Natrium ist wie bekannt diese Umsetzung 
ungeachtet von verschiedenen Forschern angestellter Versuche nicht 
gelungen, weil dieses Metal1 auf Isopropyljodid zu langsam reagirt. 
Wir hofften durch Anwendung haarfeinen Kaliumdrahtes zum Ziele 
zu kommen. Das Isopropyljodid wird alsdann allerdings sehr energisch 
angegriffen und die Einwirkung wird nach Verlauf kurzer Zeit so 
stiirmisch, dass r o n  vornherein sorgfaltiltige Eiskiihlung nothwendig ist. 
Es wird auch in  der That auf diesem Wege Cymol gebildet, wie 
durch den Siedepunkt und den charakteristischen Geruch sicher nachge- 
wiesen wurde, indessen entsteht doch hauptsachlich Diisopropyl, Ditolyl, 
Stilben und andere hochsiedende Producte und die Ausbeute an Cymol 
ist eine derartige, dass die Reindarstellung des auf diesem Wege 
gebildeten Kiirpers sich zn einer zu kostspieligen gestalten wiirde. 
Auch die neuerdings von O s k a r  Widman  2, wiederholte Synthese 
ron Cymol aus Parabromcumol, Jodmethyl und Katrium liefert zu 
geringe Ausbeute, um mit Aussicht auf Erfolg die Gewinnung syn- 
thetischen Cymols i n  demjenigen Grade von Reinheit, der zur Fest- 
stellung der physikalischen Constanten erforderlich ist, zu versuchen. 
Ich habe mich daher begniigen miissen, zwei aus Naturproducten 
dargestellte Exemplare von Cymol miiglichst sorgsam reinigen zu 
lassen und physikalisch zu vergleichen, namlich das Cymol aus Campher 
und dasjenige aus dem aetherischen Oel von Cuminum Cyminum. 

a) C y m o l  a u s  Campher .  
Das Priiparat war von S c h u c h a r d t  in Gijrlitz bezogen und 

erwies eich bereits als nahezu rein. Es ging innerhalb weniger Grade 
iiber und liess sich mit L e i c h t i g k e i t  und vollstandig in das in  
grossen Blattern krystallisirende Salz, (CloH13 so& Ba + 3 Hs 0 , 

l) J. W. B r i i h l ,  Ann. Chem. Pliarm. 235, 19 ff. (1886). 
2, Oskar W i d m a n ,  diose Berichte XXIV, 449 (1891). 
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iiberfiihren. Die weitere Reinigung wurde daher von Hrn. R e n t e r  
darauf beschrankt, dass zuerst mit kaustischem Natron, dann mit 
Natriummetall, bis dieses unangegriffen blieb, gekocht und endlich 
eine wiederholte Fractionirung mit hohem Colonnenapparat vorge- 
nommen wurde. Die Hauptmenge hatte sich hierbei zwischen 175- 
176" (die Feststellung des Luftdrucks war durch einen Zufall verab- 
saumt worden) angesammelt und diese wurde zu den physikalischen 
Messungen benutzt. Die Analyse dieser Fraction ergab : 

0.3050 Substanz, 0.9985 Kohlensiiure, 0.2934 Wasser. 
Gefunden (Re u t er ) 
C 89.31 89.55 pCt. 
H 10.69 10.45 B 

Ber. fiir C10H14 

b) Cymol  a u s  Cuminiil.  
100 g auf meinen Wunsch aus dem aetherischen Oel von Cuminum 

Cyminum frisch dargestellten Cymols verdanke ich dem bekannten 
freundlichen Entgegenkommen der Firma S c h i  m m e 1 Q Co. Dieselbe 
theilte mir iiber das Qewinnungsverfahren mit: ,Man entfernte den 
Cuminaldehyd durch Behandeln des Oeles mit saurem schweflig- 
saurem Natron und unterwarf das zurackbleibende wiederholt der 
fractionirten Destillation, wobei die zwischen 175- 1760 iibergehenden 
Antheile gesondert aufgefangen wurden.< Um das Priiparat von etwa 
noch anhaftenden Spuren von Aldehyd und namentlich auch Terpen 
durch Verharzang und Polymerisation zu befreien, wurde es zuerst 
riele Stunden lang mit kaustischem Natron am offenen Riickfluss- 
kiihler gekocht, wodurch freilich auch ein Theil des Cymols verharzt 
und alsdann so lange mit Natrium unter Luftabschluss erhitzt, bis 
dasselbe vollkommen unangegriffen blieb. Nach dreimaligem Frac- 
tioniren iiber Natrium mit hoher Colonne wurden schliesslich 13 g 
bei 752 mm Druck zwischen 174.5-175.O2 und 15 g bei 175.2- 
175.O9 (F i. D) siedenden Oeles erhalten, von welchen beiden Fractionen 
sich Proben glatt und vollstandig in das tafelfiirmige, (CloHlo SO& Ba 
+ 3Hz 0, iiberfiihren liessen. Beide Fractionen wurden zur Bestim- 
mung der pliysikalischen Constanten angewandt , die zweite auch 
analysirt. 

0.1'74s Substanz gaben 0.5725 Kohlansiiure und 0.1699 Wasser. 
Gefunden (Biltz) Ber. fiir CloHIr 

C 89.32 89.55 pct. 
H 10.80 10.45 3 

7 -  NUetliylinden. 
Diesen mir von Hr. W. R o s e r  I) schon \-or einigen Jahren iiber- 

sandten und auf seinen Wunsch alsbald zur physikalischen Untersuchung 

I) Xan vergl. iiber 7-Methylinden: W. Roser, Ann. Chem. Pharm. 247, 
I59 (ISYS). 
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Dichte 1 
d20 

0.8664 
d20.4 4 ~ 

0.8060 i 

gelangten Kohlenwasserstoff Clo Hlo mit den Terpenen und dem 
Cymol zu vergleichen, bot schon wegen derselben Anzahl von Kohleo- 
stoffatomen, welche diese Rbrper enthalten, Interesse. Nachdem nun 
neuerdings von W a l l a c h  *) auf die Beziehungen aufmerksam gemacht 
worden ist, welche zwischen den Indenen und den Terpenen bestehen 
kiinnten, gewinnt eine solche physikalische Vergleichung erhiihte 
Bedeutung. Das  nach Hr. R o  881's brieflicher Mittheilung ganz reine 
und constant zwischen 205-206 " siedende, absolut farblose Praparat  
wurde ohne weiteres zu deli Messungen verwandt. Diese liess, d a  
ich selbst zu jener Zeit verhindert war, auf meine Bitte mein verehrter 
Freund Prof. L a n d o l t  in seinem Laboratorium ausfiihren. Die in 
der  nLchsten Abhandlung angefiihrten Resultate sind aus den mir 
mitgetheilten Ablesungsdaten von mir berechnet worden. 

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

Brechungsindices n bei 200.4. 
K Li H, Na 

1.44263 1.44512 1.44562 1.44813 
q-1 Hg H, Ha 

1.45117 1.45.~ 1.46026 1 . ~ 4 4  

I) 0. Wallrtch, diese Borichte XXIV, 1,577 (1591). 




