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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). 
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+--1 P 
91 (n2+& = !Dl 

ns- I 

,--- 
(n272)d = .- - 

%a %a. 9$-%a Sm, mNa my mT-Qla 
0.330G 0.3322 0.3400 0.0094 45.62 45.85 46.92 1.30 
Berechnet fur CloH~s I= : 45.34 45.64 1.27 

- 
Die fur die Saturationsformel Clo HIS ,- berechneten Molecular- 

refractionen fiir rothes Wasserstoff- und fiir Natriumlicht , ma und 
mN,, sind, wie man sieht, mit den beobachteten Werthen in trefflicher 
Uebereinstimmung. 

Wie in meinen friiheren Mittheilungen dargelegt worden ist, zeigt 
die Aethylenbindung i n  Bezug auf Dispersion kein constantes Ver- 
halten. Man kann demnach die Moleculardispersion von Korpern, 
welche derartige Bindungen enthalten , im Allgemeinen nicht mit ge- 
niigender Annaherung voraus berechnen. In manchen Fallen, SO 
namentlich bei einfach constituirten Kohlenwasserstoffen, scheint dies in- 
dessen bis zu einem gewissen Grade moglich zu sein. 

Fur die empirische Formel CloH18 ergiebt sich das Dispersions- 
aquivalent zu 1.04, wBhrend f i r  das Menthen die Moleculardispersion 
zu 1.30 beobachtet wurde. Die Differenz 0.26 entsprache also in 
diesem Falle dem Dispersionswerth der vorhandenen Aethylenbindung, 
wahrend friiher ') als Durchschnittswerth 0.23 gefunden wurde, rnit 
dem also die obige Zahl gut iibereinstimmt. Wiirde man diesen letzteren 
Schatzungswerth 0.23 fiir die Aethylenbindung benutzen, urn die Mole- 
ciilardispersion des Korpers CloHls ,= a priori zu berechnen, so er- 
hielte man '%, - nX = 1.27, wiihrend fiir das Menthen, wie wir 
sahen, thatstichlich der sehr angenaherte Werth 1.30 gefunden wurde. 

In1 vorliegenden Falle bestatigt also auch die Moleculardispersion 
mit hinreichender Genauigkeit den aus den Molecularrefractionen rnit 
Sicherheit folgenden Schluss, dass das Menthen, als ein Korper der 
Zusammensetzung (CnHzn + a )  - 2 Ha ein riugfiirmiges Gebilde mit 
einer Aethylenbindung darstellt. LLge dagegen ein olefinischer Kohlen- 
wasserstoff der Saturationsformel CloHlt; ,- 2 Tor, oder ein bialicyc- 
lisches Gebilde (ahnlich dern Campher), dessen Saturationsformel also 
rnit der empirischen CloHle zusammenfallen wiirde, so hatten die 
Molecularrefractionen und auch die Moleculardispersion ganz anders 
gefunden werden miissen. I n  meiner 11. Abhandlunga) habe ich be- 
reits darauf aufmerksam gemncht, dass ein derartiges Resultat auch 
schon aus den Slteren Messungen von A t k i n s o n  und Y o s h i d a  ab- 
zuleiten ist. 

- 

I) J. W. Br i ih l ,  Zeitschr. physik. Chem. VII, 179 (1591). 
a) J. W. Briihl, diese Berichte XXI, 457 [lSSS]. 
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Die aus dem cbemiechen Verhalten dee Menthole gefolgerte Con- 

Cs H7 
I 
C H  

HBC\)CH 
C H  
I 
c H3 

wird also durch den ganzen epectrometrischen Befund auf dee be- 
stimmteete bestlitigt. 

stitution dea Menthene: 

H~C; ''\ c H 

Therebenthen  (Linkepinen).  
Die pbyeikalischen Constanten der bei einem Drucke Bo = 748.9 mm 

zffischen 155.4 bis 1550.8 (F. i. D.) iibergegangenen Fraction 'wurden 
bei re1 echiedenen Temperaturen und mit verschiedenen Inetrumenten 
festgestellt. Die Dichte wurde bei 200, bei 230.5 und bei 21O.1 
mittelet meinee uach dem S prengel  'echen Yrincip construirten Ca- 
pillarpyltnometers bestimmt, bei den hoheren Temperaturen rnit Hiilfe 
des eoghalsigen Manssflffschchens. Die Brechungsindicee wurden bei 
230.5 mit einem Spectrogoniometer von R. Fuese  in Berlin, bei den 
hiiberen Temperaturen mit dem P ul fri ch'schen Refractometer gemeeeen. 
Es wurden folgende Resultate erhalten: 

(Siehe Tabelle - R e s u l t a t e  - auf Seite 154.) 

Hierzu ist zuniichst zu bemerken, dass der Brechungsindex fiir 
die rothe Waaserstofflinie Ha nur bei 230.5 direct beetimmt wurde, 
bei den hiiheren Temperaturen wurde er HUB den Indices fir Lithium- 
und Natriumlicbt mittelst der Cauc h y 'schen Dispereionegleichung 
interpolirt. Dieee Ableitung ist, wie aus der Tabelle selbst unzweifel- 
haft hervorgeht, eine sehr genaue. Der miigliche Febler kann uur 
einige Einheiten der fiinften Decimale betragen. 

Die Dichte ist bei fiinf verschiedenen Temperaturen und in einem 
Interval1 von 410.4, niimlich von 'LO bis 610.4, beetimmt worden, die 
Brechungsindicee bei vier Temperaturen und innerhalb einee Interval18 
von 37O.5, niimlich zwischen 23.5 und 610.4. reap. 
A:: die Differenzen der Dichte bezw. der Brechungsindicee zwischen 
den tiussereten Temperaturgrenzen an. dl0 beeeichnet die Differenz 
der betreffenden Conetanten fiir 10, aus den beiden tiussereten Be- 
obachtungen abgeleitet. 

Es giebt d2.4 ) 

Derichte d D. chem. Gesellschaft. Jnhrg. XXV. 11 
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Man sieht, dass die Aenderung der Dichte mit der Temperatur 
ungefiihr doppelt so stark ist, als die Aenderungen der Brechungs- 
indices. In dem Strahlungsbezirk Li bis N a  ist die Variabilitiit der  
Brechungsindices kaum merklich verschieden, etwas grosser, namlich 
um 6 Einheiten der sechsten Decimale, ist die Differenz bei Thallium- 
licht. Wahrscheinlich nimmt auch bei dem Terebenthen die Variabili- 
tfit des Brechungsindex rnit der Temperatur rnit abnehmender Wellen- 
lange der Lichtart noch weiter zu, wie dies in der Regel der Fall ist. 

Das specifische BrechungsvermBgen 91 = (n2+2)d zeigt fiir alle 

beobachteten Lichtarten eine merkliche und gleich grosae Zuutlhrne 
mit der Temperatur, welche Zanahme ungeGhr eine Einheit der dritten 
Decimale in dem benutzten Temperaturinterrall betr8;gt. Die speci- 
fische Dispersion innerhalb des Strahlungsumfanges TI bis Li, also 

- %,, , ist dagegen innerhalb der Versuchsfehler constant, von 
der Temperatur unabhangig. Das analoge ergiebt sich selbstverstand- 
lich fiir die moleculare Refraction und Dispersion. 

Hieraus folgt, dass man die beobachtete Molecularrefraction mit 
der berechneten bei mijglichst derselben Temperatur zu vergleichen 
hat, fur welche die Atomrefractionen abgeleitet wurden, a160 bei 20O 
oder einer nicht sehr vie1 davon entfernten Temperatur. Bei der  
Moleculardispersion ist dies dagegen nicht nothig. 

Nirnmt man, entsprechend dem chemischen Verhalten des Tere- 
benthens, welches nur eine Molekel Halogen oder Halogenwasserstoff 
zu addiren vermag, an, dass dieses Terpen nur eine Aethyleiibindung 
enthalt, also einen Doppelring darstellt, dem die Salturationsformel 
CloHle - zukommen wiirde, so ergiebt sich zwischen den berechneten 
Molecularrefractionen und den beobachteten eine geniigende Ueber- 
einstimmung. Bei 23O.5 wurde die Molecularrefraction %I, zu 43.67 
gefunden, wiihrend die Rechnung 43.13 ergiebt. Die Abweichung be- 
tragt + 0.54, wiihrend der Versuchsfehler bei dem Moleculargewicht 
136 auf etwa 0.4 anzuschlagen ist. Die gefundene Abweichung ist 
somit nur wenig griisser, als durch die unvermeidlichen Versriehsfehler 
veranlasst werderi kann. F u r  Natriumlicht ist boi 230.5 beobachtet 
nNa= 43.89, berechnet 43.54, die Discrepnnz + 0.39 liegt also hier 
noch ganz innerhalb der Fehlergrenzen ’). 

nz- 1 

- 

1) Ich habe schon friiher (Untersucliungen uber dic Terpene 11. s. w. 
I. Mittheilung, diese Berichte XXI, 156 [ lSSS]) darauf aufmerksam gemscht, 
dass auch aus den IIcssungen anderer Beobitchter fur dss ails den vurschie- 
densten atherihchen Oelon gewonnene Pinen stet5 etwas g r o  ssere  Molecular- 
refractionen gefunden werden, als die Rechnung fiir die Saturationvforrncl 
CtoHls ,= verlangt, xas davon licrrkhren kdnnte, dass dem Pinen noch laicht 
geringe Mengen der Tcrpene CloH16 ,=? beigemengt bleihen. E5 kt :her 

11” 
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Fiir die empirisehe Formel Hi6 ist das berechnete Dispersions- 
aquivalent 0.97, wahrend ST - ma = 1.23 gefunden wurde. Das 
Increment fir die vorhandene Aethylenbindung ware sonach hier 0.26, 
was wieder mit dem friiher erwahnten Durchschnittswerth 0.23 gut 
iibereinstirnmt. Die Moleculardispersion wiirde mit Benutzung dieses 
letzteren Werthes fiir CloH16 ,= zu 1.20 zu berechnen sein, wae der 
Beobachtung sehr nahe kommt. Diese Beziehungen gelten, aus vor- 
stehenden Griinden, nicht nur f i r  die Temperatur von 230.5, sondern, 
soweit die Beobachtungen reichen , auch f i r  alle anderen Tempe- 
raturen. 

Eine andere Fraction des Terebenthens, bei Ro = 748.9 mm 
zwischen 155.8 und 1560.1 destillirend, erg& folgende physikalischen 
Constanten: 

(Siehe Tabelle - C o n s t a n t e n  - auf Seite 157.) 

Die in  nachstehender Tabelle zusammengestellten Constanten unter- 
scheiden sich nur sehr wenig von denen der vorber gehenden Tabelle. 
Hieraus ergiebt sich , dass die beiden Fractionen des untersuchten 
Terebenthens in ihrer cbemischen Reschaffenheit nahezu identisch sind. 

Namentlich characteristisch iut der Einfluss der Temperatur auf 
die Constanten. Die Aenderungen der Dichte und der Brechungs- 
indices erscheinen in beiden Tabellen fast gleich. Das geringe Wachs- 
thum der Variabilitat der Rrechungsindices rnit der Temperatur bei 
abnehmetider Wellenlange bestltigt sich auch. in  der letzteren Tabelle 
bei Li, Ha iind Na. Dass die Differeozen d bei Thalliumlicht nicht 
noch weiter zunehmen, sondern sogar etwas abnehmen ist wohl niir 
Versucbsfehlern xuzuschreiben. Das specifische Brechungsverm6gen 
'% und das molekulare zeigt sich auch hier mit wachsender Tem- 
peratur schwach zunehmrrid und die Zunahmen sind wieder f i r  die 

selbstverstiindlich auch niijglich , dass don Terpencu C1oH16 = thahtichlich 
und auch im absolut reinen Zostande eine etmas Liihere Molecularrefraction 
zukommt, als diese Formel verlangt, da bekanntlich n i  c h t  led[ylic.h d a s  Mehr 
oder  Weniger  v o r h a n d c n c r  A e t h y l e n b i n d u n g e n  auf den  W e r t h  
d c r  Molecular re f rac t ion  yon  E i n f l u s s  is t ,  s o n d e r n  a u c h  die 
sonst igo A tomconfigur: t t ion e i n e  wenn auch  moist  n u r  u n t e r -  
g e o r d n e t e  W i r k u n g  ausiibt. Wenn Hr. Wallach (Ann. Chem. Pharm. 
432, 140 [1S89] auf diesen Umstand besonders aufmerksam machen zu sollen 
glaubt, so mochte ich dam btmerken, dass dies von mir selbst von jeher aus- 
driicklich betont morden ist, unter anderem: (Ann. Chem. Pharm. 200, 150 
u. f. [lSSO], 235, 69 [1SS6], Zeitschr. physik. Chem. 1, 315 u. f. [1587] u. s. w.) 
Eine v o 11 k o mm ene U e b e r ei ns t i  m m u n g z w i s c he  n B e o b a c  h t  u n g u n d 
T h e o r i e  kommt doch iibrigens niemals und nirgendwo vor und kann natiir- 
lich auch nicht in Bezug auf die Molecularrefraction erwartet wcrden. 
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verschiedenen Lichtarten aoniibernd gleich. Ebenso ergeben eich auch 
bier die Dispersioosconstanten von der Temperatur nicht oder nur sehr 
wenig abhiingig. 

Die  wichtigsten Werthe, die Molecularrefractionen ma und %RNa 
und die Moleculardispersionen W,,- mLi und Smr - Sm, sind in 
beiden Tabellen f i r  correspondirende Temperaturen nahezu ganz 
identisch. 

Durch die im Vorstehenden mitgetheilte physikalische Untersucbong 
des Hauptbestandtbeils des franzosischen Terpentinols, welcbe meines 
Wissens in ahnlicher Vollstiindigkeit bisher noch nicbt ausgefiibrt 
worden ist, finden meine friiberl), auf Griind der Beobachtungen anderer 
Forscber, ausgesprochenen Anschauungen iiber die Bindungavertheilung 
i n  dem Pinen ihre  vollkammenste Bestatigung. Die Aonahme, dase 
dieses Gebilde als ein Abkijmmling des Bihydrocymols aufzufassen ist, 
in welchem eine innere, einen Doppelring schliessende Bindung (Para- 
bindung) vorkommt, erhalt eine weitere Stiitze durch den neuerdingsa) 
von mir gefiihrten Nachweis der Constitution der  Campherahre  und 
des Camphers, welche als Tetrametbylenverbindungen aufzufassen sind. 
Hierdurch wird die Parabindung irn Carnpher direct erwiesen und 
daber wohl aucb fiir das nahe stebende Pinen sehr wahrscheinlich 
gemacht. Zugleich iat damit auch die a priori nicht unmagliche 
Annahme einer Metabindung beseitigt. 

Aehnliche Anschauungen sind iibrigens schon friiher von K a n o n n i -  
k o f f  und dann auch von W a l l a c h  geaussert werden. K a n o n n i k o f f  
legte den s. g. Terpenen (t'inenen) das Schema 

bei und er erkannte auch bereits, dass den s. g. Isoterpenen, denen 
er das  Schema 

1) J. W. Briihl, Untersuchungen ubor die Terpene und deren AbkBmmlinge, 

9: J. W. Bri ih l ,  diem Berichto XXIV, 3373 (1891). 
I. Abhandlung, diese Berichte XXI, 174 (1 885). 
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I 
C H3 

zuschrieb, zwei Aethylenbindungen aukommen I). W a l l a c h  a) hat fiir 
das  Pinen anfanglich die Constitution 

c3 H? 
I 
C 

H C,, ’I ‘1 C H 

H&‘ICH 
C H  

I 
c H3 

C3 H7 
I 
C H  

H C L  “;CHa 

HCI\ “CH 
C 
I 

CH3. 

aufgestellt und neuerdings 3, die Formel 

\ 

Diese Auffassung der Structur des Pinens steht somit nicht nur 
mit alien bekannten chemischen Thatsachen, sondern auch mit dem 

’) J. J. K a n o n n i ko f f ,  Ueber das LichtbrechungsverrnSgen organischer 
KSrper. Monographie in russischer Sprache, Kasan 1884, Seito 19%; Journ. 
pract. Chem. 32, 517 (1885). Tn denselben Abhandlungen, S. IS2 resp. S. 511, 
finden sich auch schon fiir den Campher nnd das Borneo1 die s. g. Diagonal- 
formeln, so dass die Prioritat fiir diese zugleich anf die Terpene und anf ihre 
AbkBmnilinge ausgedehnte Anschnuungsweise iinstreitig K a n o  n n i ko f f  gebfihrt. 
J. B r e d t ,  Ann. Chem. Pharm. 226, 261 (l8S4), hat eine solche Annahme 
nur bezhglich des Camphers gcmacht. Hiernaoh ist meine Angabe, diese 
Borichte XSIB, 3399 (1S91), betreffs des Antheils Bredt’s  an diesem Gegen- 
stande zu ergtimen. 

a) 0. Wallach,  Ann. Chem. Pharm. 289, 49 (1957). 
3, 0. Wallach ,  diese Berichte XXIV, I539 (1891). 



ganzen spectrometriachen Verhalten des hier discutirten Terebenthens 
(Linkspinens) in beater Uebereinstimmung. 

Ter ec am p hen. 
In meiner ersten Abhandlung iiber die Terpenel) haba ich e8 

ale *wdrscLeinZiehc - niemals aber als sicher hingeetellt, daea die 
Camphene keine Aethylenbindung enthalten und aich also in dieser 
Beziehung von allen anderen Terpenen unterscheiden. Diese n Vw- 
muthungc glaubte ich sowohl auf Grund des chemischen, ale auch 
namentlich des phgsikalischen Verhaltens der Camphene aussprechen 
zu diirfen. Unter den physikalischen Argumenten schienen mir ins- 
beaondere die' auf das Brechungs- und Zerstreuungsvermogen des 
Camphens gegriindeten von Wichtigkeit zu sein. 

Die Messungen des Brechungs- und des Zerstreuun,asvermBg~ns 
dea Camphene, auf welche ich mich stiitzte, riihren von GladstoneP) 
her. Dieselben sind nicht an dem homogenen Kohlenwasserstoff, 
sondern an LBsungen desselben in Alkohol ausgefiihrt worden. Es 
liegen vier derartiger Bestimmungen an zwei verschiedenen Priiparaten 
in Liisungen verschiedener Conceniriltion vor und alle diese Beob- 
achtnngen fiihren zn dern iibereinstinimeriden Resultate, daas sowohl 
die Refraction als auch die Dispersion des Camphens bedeutend ge- 
ringer ist als die entaprechenden Constanten des Pinens. Nun sind 
bekanntlich jene optischen Constanten aim Liisungen nieht immer mit 
geniigender Genauigkeit ableitbar und ich hatte mir daher gleich vor- 
genommen und dies auch, Scite 160, ausgeaprochen, die Messungen 
an reinem geschmolzenem Camphen selbst en controlliren. Bald 
daranf hat; Hr. Wallach,  aiiliisslich einer gegen mich gerichteten 
Polemik, solche Bestimmungeii mitgetheilt und zwar zoerst an Cam- 
phen in geschmolzenem Zustande3) und spiiter auch an Liisungen in 
Pinen 4). Die erste derselben betrachtete er selbst, wegen der Unzu- 
liinglichkeit der ihm ZII Gebote gestandenen instrumantellen Hiilfs- 
mittel und der Schwierigkeit der Restimmung der Hrechungsindices 
wie dee speci6schen Gewichts bei hiiheren Temperaturen fiir nicht 
geniigend sicher, die spiiteren, an Losungen angestellten Messungen 
hiilt er  dagegen fiir entscheidend. Ich ktlriii mich dieser Ansicht nicht 
anechliesaen. Denn wenn die Resultate G lads tone ' s ,  die aus alko- 
holischen Liisungen ahgeleitet wurden, unrichtig sein sollten, so liegt 
ron vornherein keine Veranlaesung vor die Ergebnisse Wa llach'a, 
die a08 LBsungen in Pinen ermittelt murden, als richtig anzunehmcb~i. 

*) J. W. Briihl, diesoBerichteXX1, 158u.f. (1.388). 
3 J. H. Gladstone, Jonrn. Chem. SOC. 49, 614 (1886). 
9 0. Wallach, Liab. Ann. 233, 210 (1888). 
') 0. Wallach, Lieb. Ann. 252, 136 (18S9). 
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In Betracht der Wichtigkeit, welche einer einwandfreien Featatellung 
der physikalischen, insbesondere der optischen Eigenschaften der 
Camphene fiir die chemische Constitution dieser merkwiirdigsten aller 
Terpene zukommt, babe ich es fiir angezeigt gehalten, mich durch 
eigene Versuche vom Thatbestande zu iiberzeugen. Ich habe mir da- 
her zu diesem Zwecke die betreffenden Priiparate mit miiglicbster 
sorgfalt dargestellt und ferner eigens fiir die vorliegende Aufgabe 
eiaen Apparat construirt, welcher die optischen Constanten bei hiiheren 
Temperaturen leicht and sicher zu bestimmen gestattet. Es ist mir 
ancb gelnngen die iibrigens nicht bedeutenden Schwierigkeiten, welche 
sich der genauen Bestimmung den specifischen Gewichts der Camphene 
bei hiiheren Temperaturen entgegen etellen, so vollettindig zu iiber- 
winden, dass ich die weiter unten angefiihrtea Zahlen fir  nicht minder 
sicher halten darf als die fiir fliissige Kiirper bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur zu erzielenden. U m  das pbysikalbche Verhalteu der Campherie 
mit demjenigeu des Pinens uiiter analogen Urnstanden vergleichen zu 
kiinnen und ebenso auch den Einfluss der Verschiedenheit der Priipa- 
rate festzustellen , sind die im vorstehenden angefiihrten Messungen 
an den beiden Fractionen des Terebentheris auch bei iihnlichen Tem- 
peraturen ausgefiihrt warden wie die Bevtimmungen der Camphene. 

Zur Messung der Brechungsindices bediente ich mich desselben 
hstruments, welehos auch fiir das Terebenthen gedient hatte, nlm- 
lich eines ron niir sorgfaltigst gepriiften P u l  fri c h’schen Totalreflec- 
tometers. Zur Erzielung hiiherer Temperaturen uud zur Constunt- 
haltung derselbrri benutate ich deli bereits ror einiger Zeit roil mir 
beschriebenen Apparat I), welcher sich seither auch i n  anderen Fiillen 
bewahrt hat. 

Zur Bestimmung des spocifischen Gewichts bediente ich mich 
eines engholsigrn Flaschenpykriometers, welches bei 40° 12.8297 g 
Wnsser frrsste. Das Fliischchen wurde nahezu hie ziir Marke in ein 
grosses, geheiztrs Wasserbad eingesenkt nnd mittelst der i n  neben- 
stehender Ykizze 

dargestellten Klammer festgehalten. Das Wasserbad war mit einer 
Metallplatre bedrckt, in welcher sich eiiie kleine Oeffnung fiir das 
in fiiiiftel Grade getheilte Thermometer und unmittelbur daneben eina 
grassere fir das Maassflaschchen befand. Diese letztere Oeffniing 
wurde durch zwei halbkreisfirniige Metallscheiben bedeckt, die in der 

1) J. W. Briihl, diem Berichto XXIV, 286 (1891). 
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Mitte so weit ausgeschnitten waren, um gerade den Hale des Pykno- 
meters hindurcbzulassen. U m  die Erstarrung des Camphens im Halse des 
Pyknometers zu verhindern, wurde die Klammer von Zeit zu Zeit durcb 
eine kleine Lampe leicht angewarmt. Das Wasserhad wurde unter Um- 
riihren auf einige Grade iiber die gewiinschte Beobachtungstemperatur 
gebracht, dann das Pyknometer eingetaucht und das Ganze langsam 
erkalten lassen. Wie genau man auf diese Weise auch bei hoheren 
Temperaturen das specifische Gewicht geschmolzener und wie die 
Camphene sehr leicht erstarrender Korper festetellen kann, zeigen 
die nachstehenden geiiiigen Differerizen bei wiedrrholten Gewichts- 
bestimmungen. 

t" Terecamphen t o  Bornecamphen 
54.0 10.8311 g 1. Bestimmung 58.6 10.7792 g 
5 4 0  10.8318g 2. > 58.G 10.7789 g 

54.0 10.83145 g Mittel 58.6 10.77905 g 

63.4 10.7372 g 1 .  Bestimmung 68.7 10.6737 g 
63.4 10.7369 g 2. > 68.7 10.6748 g 

63.4 10.73'705 g Mittel 68.7 10.67425 g 

Die aus diesen Zahlen abzuleitende Dichte der Camphene ist 
also in  den vier ersten Decimalm sicher und auch noch die fiinfte 
ist nicht ohne Bedeutung. 

Das zur Untersuchung benutzte Terecamphen destillirte zwischen 
158.5 bis 159.05 (F. i. D.), es schmolz bei 51 his 520 und erstarrte 
scharf bci 500. Bei raschem Abkiihleu grosserer Mengen erstarrt dieser 
Korper zu einer vollkommen d urcbsichtigen, glasigen Masse, die beim 
Anwarmen plotzlich krystallinisch und undurchsichtig wird. Die fol- 
gmden Constanten wurden fiir das Terecamphen bestimmt : 

Temper. Dichte Brechungsindices n 
t o  d; Li H, 9 Na T 1  

54.0 0.84224 1.45200 1.45246 1.45514 1.45836 
63.4 0.83473 - - 

63.7 0.8344ga) 1.44775 1,44820 1.45085 1.45377 
- - 

0.00775 0.00425 0.00426 0.00429 0.00449 63.7 
dlo 0.000799 0.000438 0.000439 0.000442 0.000463 

l) Ans den Brechungsindices fiir Li und Na mittelst Cauchy's Formel 

2) BUS den Beobachtungen fir 54.0 und 630.4 extrapolirt. 
interpolirt. 
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t o  %i %a 3 N a  %Ti %Tl-’Li 

54.0 0.3203 0.3206 0.3222 0.3241 0.0038 
63.7 0.3206 0.3209 0.3226 0.3244 0.0038 

0.0003 0.0003 0.0004 0.0003 0.0000 63.7 

t o  m L i  mlla ImNa %TI mT1-mI.i 

54.0 43.56 43.60 43.82 44.08 0.52 
63.7 43.61 43.65 43.87 44.12 0.51 

Berechnet f i r  C ~ o H l s  I= : 43.18 43.54. 

Vergleicht man diese Constanten mit denjenigen des Terebenthens, 
so ergiebt sich Folgendes. Bei correspondirenden Temperaturen, zum 
Beispiel bei circa 54O oder um 60°, ist ubereinstimmend die Dichte 
des Terecamphens die grBssere, um etwa eine Einhcit der zweiten 
Decimale, also in nicht unbetrlchtlichem Maasse. Auch die Brechungs- 
indices sind hBher bei dem Camphen, jedoch nur urn ungefahr drei 
Einheiten der dritten Decimale. Die Veriinderlichkeit dieser Con- 
stanten niit der Temperatur, uod zwar die Werthe fiir 10 ( d i o ) ,  sind 
bei beiden Kijrpern annahernd gleich. Diese Werthe sind in den 
beiden Fiillen nicht aus einem gleich grossen Ternperaturintervall ab- 
geleitet , daher auch nicht strenge, sondern nur approximativ ver- 
gleichbar. Das specifische BrecbungsvermBgen 91 ist bei dem Camphen 
fiiralle Wellenlangen iibereinstirnmend um 0.001 8 bis 0.0020 kleiner als bei 
gleicher Temperatur beim Terebenthen. Die Dispersionsconstante %TI-- 
% ~ i  ist dementsprechend fiir beide Korper dieselbe und sie ist in beiden 
Fallen von der Ternperatur unabhangig. Die Refractionsconstante 91 
andert sich mit der Temperatur beim Camphen in annahernd dem 
niimlichen Maasse wie bei der zuerst angefiihrten Fraction des Tere- 
benthens, und zwar wachst diese Constante etwas mit steigender 
Temperatnr, urn ungefahr 0.0003 fiir 1 0. Die Molecularefraction ist, 
wie aus Vorstehendern von selbst hervorgeht, bei dern Camphen und 
Terebentben nur wenig verschiedeii und zwar fiir alle Lichtarten etwas 
kleiner beim Camphen. Bei ca. 540 betragt der Unterschied 0.25 bis 
0.27. Die Malecularrefraction wie % h a  ergiebt also unzweifelhaft 
die Anwesenheit einer Aethylenbindung im Terecamphen wie im Tere- 
bentben und zwar ist die Uebereinstirnmung zwischen Beobachtung 
und Rechnung beim Camphen eine noch bessere. Wie sicb bei dem 
Terebenthen (1. und 2. Fraction) zeigte, bewirkt ein Wacbsthum der 
Temperatur um ca. 40° eine Zunabme der Molecularrefractionswerthe 
urn etwa 0.20-0.30. Nehmen wir  das  Mittrl 0.25 auch fiir das 
Camphen an ,  was nach dem Obigen zullssig is t ,  SO wird die Mole- 
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cularrefraction des Camphens bei 200 mit einem Fehler ron wenigen 
Einbeiten in der zweiten Decimale bestimmbar, und sie ergiebt sich 
dann : 

ma %. 
43.40 43.62 

wiihrend die Rechnung f i r  CloHIB ,= verlangt: 

43.13 43.54 

Die Differenzeri -t 0.27 + 0.08 sind verschwindend 
klein. 

211 demselben Resultate fiihrt auch die Moleculardispersion. Beim 
Terebenthen ergab die Constante %,-!Ill, ebenfalls die Anwesenheit 
einer Aethylenbindmg. I h  nun der Werth !&-%lfi bei Camphon 
und Terebenthen identisch gefunden wurde, so wird dasselbe jedenfalls 
such fiir den Werth %Rl-9JL, welcher beim Carnphen nicht direct 
gemessen warde , sehr anniihernd statfinden. Auch die Molecolar- 
dispersion des Terecamphens bestltigt sonach die Saturationsformel 
Clo Hi6 '=. 

B o r n e c a m p h e 11. 

Der Schmelzpunkt des Priipsratecl lag bei 93.5-540, der Er- 
starrongspunkt bei 53 - 3P.5. Ungleich dem Terecamphen erstarrt 
das geschmolzene Bornecamphen beim raschen Abkiihlen niemals 
amorph, sondern immer sofort krystallinisch. Es ist spriide, krtimelt, 
zwischen den Fingern gepresst, wiihrend das Terecamphen weich und 
plastisch ist. Auch dzr Ueroch ist ein siiderer, beim Terecamphen 
lihnlich, aber schwiicher s i c  beim Terebenthen , beim Bornecamphen 
entferrit an Borneo1 erinnernd iind zugleich fruchttrrtig, an  Himbeerrn 
erinnernd. Noch sei erwlhnt, dass beide Camphene gegen den Luft- 
sauerstoff vie1 weniger empfindlich sind als das Terebenthen, welches 
sich bekanntlich, iiamentlich le i  hBherer Temperatur, an der Loft 
eebr rasch oxydirt. Man kann das durch die rapide Aenderung, 
welche die Lichtbrechnug des wahrend der Rcobachtung im Total- 
reflectometer auf eine hiihere Temperatur erhitzten Terebenthens 
zeigt, gsne auffiillig nachweisen. Das Terecamphen wurde eur 
Vergleicbung circa 8 Stunden im Totalreflectometer auf 54O er- 
hitzt, ohne dass hierdurch eine bemerkbare Aenderung in der 
Ablenkung des Lichtes eintriit. Selbst langeres Erhitzrn auf ungefghr 
700 ist ohne merkliche Einwirkung. Aehnlich verhiilt sich aucb das 
Bornecamphen. Beide Camphene erscheinen also auch durch dieses 
Verbalten ale betriichtlich stabilere Verbindungen als die Pinene. 

Das Bornecamphen lieferte bei der physikalischen Untersuchung 
folgende Resultate. 
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Temper. Dichte Brechungsindices n 

to d: L i  Ha1) Na T1 
58.6 0.83808 1.44983 1.45031 1.45314 1.45611 
68.7 0.82973 1.44535 1.44579 1.44842 1.45143 

0.00835 0.00448 0.00452 0.00472 0.00468 58.6 
68.7 
dl0 0.000827 0.000444 0.000448 0.000467 0.000463 

to 92Li 3i,, ST, !JlLi--9lT, 
58.6 0.3205 0.3208 0.3226 0.3244 0.0039 
68.7 0.3210 0.3213 0.3229 0.3248 0.0038 

A i::! 0.0005 0.0005 0.0003 0.0004 0.0001 

58.6 43.50 43.63 43.87 44.12 0.53 
68,7 43.65 43.69 43.91 44.17 0.5% 

to  m L i  mHa %lxa %?TI m T i - m L ,  

Berechnet fur CloHls ,=: 43.13 43.54 

Stellen wir zunachst feat, dass die Aenderungen der Dichte und 
der Brechungsindices mit der Temperatur Lei beiden Camphenen 
nahezu die gleichen sind, so liiinnen wir weiter mittelst der Differenzen 
dl0 constatiren, dass sowohl die Dichte der beiden Camphene, als 
auch ihre Brechungsindices fur ein und dieselbe Temperatur sehr nahe 
ubereinstimmen. Hieraus ergiebt sich unmittelbar , dass auch alle 
ijbrigen Constanten Lei gleicher Temperatur fur beide Camphene 
nilhezu ganz zusarnmenfallen, wie es auch in der That  die Tabelle 
zeigt. Also auch im Bornecamphen wird die Gegcnwart piner Aethglen- 
bindung sowohl durch die Molecularrefractionswerthe, als auch durch 
die Moleculardispersion auf das besti mmteste nachgewiesen. Beide 
Kiirper sind demnach mit drm Terebenthen sicher nicht sattigungs- 
isomer, aondern nur stellungsisomer. Die Molecularrefractionen der 
Camphene sind nur UIII etwa 0.25 bis 0.27 kleiner als die entsprechen- 
den Werthe des Terebenthexie, ein Unterschied, dr r  noch ganz inner- 
halb der Fehlerquellen liegt und in Bezug auf das  Mehr oder Weniger 
der vorhandenen Aethylenbindungen, also fur die abgeleitete Saturations- 
formel C1,H16 =, ohne jede Bedeutung ist. Die nahezu absolute 
Uebereinstimmung der Molecularrrefractionen SM, und %,a bei beiden 
Camphenen, fur gleiche Temperatur hiichstens Differenzen von 0.01 
bis 0.02 erreichend, deutet allerdings darauf bin, dass die zwischen 
diesen Verbindungen einerseits und dem Terebenthen andererseits ge- 
fundenen Abweichungen von 0.25 bis 0.27 in der Molecularrefraction 
thatsachlich nicht von Versuchsfehlern herruhren, sondern in Wirklich- 

1) Ails den Beobachtungen W r  Li und Na mittelst Cauchy's Formel 
interpolirt. 
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keit bestehen. Diese geringen Abweichungen werden daher wohl dem 
Einfluss der verschiedenartigen Gruppirung der Atome in den Cam- 
phenen einerseits und in dem Terebenthen andererseits znzuschreiben 
sein. Die Moleculardispersionen sind in allen drei Kiirpern kaurn 
merklich verschieden. 

Hiernach sind die vorher erwahnten Beobachtungen Wal lach’s  
ale richtig anzuerkeunen. Die Bestirnmungen G l a d  s t o n e ’ s  sind da- 
gegen als weniger genau zu bezeichnen. Unterschiede von dem Grade, 
wie sie G l a d s t o n e  zwischen dem Pinen und den Camphenen in 
Bezug auf die Molecularrefraction und auch in Bezug auf die Mole- 
culardispersion gefunden haben will, existiren thatsachlich nicht. 

Durch die Molecularrefractionen fiir zwei Lichtarten und ebenso 
durch die Moleculardispersion ist es also zweifellos nachgewiesen, dass 
die Camphene, deren Zusammensetzung der  ernpirischen Formel Clo H16 

entspricht, eine und zwar nur eine Aethylenbindung enthalten, dass 
diese Kijrper demnach bicyclische Systerne darstellen. 

Dagegen kanu ich der Ansicht W a l l a c h ’ s  1) nicht beitreten, dass 
dieses Resultat bereits aus dem chemischen Verhalten der Camphene 
mit Bestimmtheit hervorgehe. Die Camphene bilden freilich mit Salz- 
saure Verbindungen von der Zusammensetzung (2x0 H16 . H C1, deren 
Stabilitat aber verhaltnissmassig gering ist, so dass das  Vorliegen von 
Molecularverbindungen nicht von vornherein ausgeschlossen war. Es 
giebt bekanntlich Molecularverbindungen genug , die sogar recht be- 
standig sind. Wenn W a l l a c h  die Thatsache, dass das Bornylchlorid, 
CloH16 . H C1, welchev moglicher Weise mit Carnphenhydrochlorid 
identisch ist, aus Borneol, Clo HI, . OH, und Phosphorchlorid entsteht, 
fiir ein entscheidendes Argument zuGutisten der atornistischen Auffassung 
der Verbindung CIoH16 . H C1= CloH1~ C1 h d t ,  so karin auch dieses 
Argument nicht als einwandfrei gelten, denn es bildet sich bei jener 
Reaction Salzsaure, welche sich sehr wohl in statu nascendi a n  das 
unter Wasseritbspaltung entstehende Csniphen anlagern und die Mole- 
cularvcrbindung C ~ O  HIG . H CI liefern kiinnte. Die Thatsache, dass 
iingesattigte Kijrper, wir l’hellandreii, Terpinen, Carvol, Carroxim etc. 
sich mit Halogenwasserstoff garnicht oder nicht in dern ihrem Satti- 
gungsgrade entsprecheriden Maasse vereinigen, zcligt doch deutlich, dass 
die Additionsfiihigkeit gegeniiber Halogenwasserstoff keineswegs ein 
immer hinreictiendes Ibiteriurn des S:Lturationszustandes eiries Kijrpers 
ist. Ebensowenig ist bekanntlich die Additionsfghigkeit gegeniiber Hroin 
ein untriigliches Diagnosticum. Ausser den eben genannten Kiirpern, 
welch e sich gegeii Brom Ihnlicb wie gegerl Halogenwasserstofi ver- 
halten, ist geradc das  Carnphen dafiir ein classischer Zeuge. Denn 
es  addirt, wie W a l l a c h  sel ts t  gezeigt hat, kein Rrorn, sonderri giebt 
damit ein Substitutionsderirat. 

0. Walltich, .LLieb. Ann. 245, 209 (1858), 452. 140 (1889). 
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Die Gegenwart einer und uiir einer Aethylenbindung in den 
Camphenen hake ich nach alledem durch das  chemische Verhalten 
dieser Korper nicht mit Bestimmtheit erwiesen, sondern erst durch 
die spectrometrische Untersuchung. 

Ich mijchte mich aber hier ausdriicklich dagegen verwahren, dase 
Hrn. W a l l a c h ' s l )  Beschuldigung, ich hielte nicht nur in besonderen 
Fallen die chemische Untersuchuugsmethode beziiglich der Consti- 
tutionsfragen in der Terpengruppe als nicht immer sicher entscheidend, 
sondern ich bezeichnete die chemische Methode im Allgemeinen 
f i r  weniger wichtig als die physikalische, oder fiir Bminderwerthiga, 
meiner Ansicht entspreche. Ich bestreite es entschieden jemals eine 
derartige Ungeheuerlichkeit geaussert zu haben. 

Den mir von Hrn. W a l l  a c h  a) in den Mund gelegten Satz, dass 
die Structnrverhaltnisse der Terpene Baus den chemischen Thatsachen 
abzuleiten a h  geradezu unmcglich bezeichnet werden mu~sa habe ich in 
dieser Form nie aosgesprochen. Der Satz lautet vielmehr wortlich 
>Diesea (niimlich die Structurverhaltnisse der Terpene) ,am den che- 
mischen Thatsachen allein abzuleiten , diirfte wohl hier geradezu als 
unmiiglich bezeichaet werden.a Jeder  wird anerkennen, dass der Sinn 
dieser Ausdrucksweise ein ganz wesentlich anderer ist als derjenige 
des um das Wort  Balleina gekiirzten W a l l a c h ' s c h e n  Citates. Und 
dies wird urn so zweifelloser, wenn man dieben Satz nicht aus dern 
Zusammenhrtrige herausreisst , sondern auch die ihn erlauternden 
vorausgehenden nnd folgenden Satze mit berkksichtigt, welche lauten : 
BDurch das vorstehende ist es nun wohl auch zur Geniige nachgewhen, wie 
werthvoll, j a  wie nothwendig nicht nur das Studium der chemischen Elgen- 
schaften, sondern auch dasjenige der physikalischen Beziehungen der Terpene 
zur Aufklarung ihrer Structurverhaltnisse ist. Diese aus den chemischen 
Thatsachen allein ubzuleiten, diirfte wohl hier geradezu als unmc'iglich 
bezeichnet werden. Man iet j a  viclfach nicht einrnol im Stande den 
Sattiyungszustund der Verbindungen aus ihren chemischen Reactionen 
ntit Bestimmtheit festzi~lxtellen, d. h. anziigeben, ob und wie viele Aet hylen- 
gruppen in der ilfolekel vorhanden sind.c Folgen die vorher genannten 
Beispiele, Ptirllandreii, Terpinen 11. s. w., dann einige Zeilen weiter: 
PZiir Entscheidung der Frags, ob und wie viele Aethylengruppen in 
einem Terpen oiler Abkiimmling desselben vorkoininen, ist aber die 
Bestiinmung rler Molecularrefraction ein zuverlassiges IIulfsm~ttel, immer 
werthvoll zur Pontrolle der auf chemisclie Thatsachen gestiitzten An- 
nahinen, hiiujig aber das einzi.p il-littel zur Lcsung der genannten 
Aufgabe.u 

1) 0. Wallach, Lieb. Ann. 843, 21-3 (ISSS). 
2) 0. Wallach,  loc. cit., S. 201. 
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In diesen SHtzen, welche meine I. Mittheilung iiber die Terpene l) 
beschliessen, ist meine Auffasaung iiber die Benutzbarkeit der 
Molecularrefraction fir Conetitutionsbestimmungen deutlich genug 
ausgedriickt. Ich brauche hent, nach vier an neuen Eotdeckungen 
in dem Gebiete der Terpene reichen Jahren, kein Wort von dem 
oben angefiihrten zuriick zu nehmen. Die jetzt in der Terpengruppe 
ganz allgemein gewordene und erfreulicber Weise auch von 
Hm. W a l l a c h  nicht verschmiihte Anwendung der optischen Unter- 
suchungsmethode hat den Beweis geliefert, dass meine Empfehlung 
dieser Methode in eben jener, von Hro. W a l l a c h  so heftig kritisirten 
Abhandlung bei den Fachgenossen nicht fruchtlos geblieben ist. Von 
einer Herabsetzung des chemischen Untereuchungsverfahrns und der 
Wal l ac  h 'schen Verdienete, welche niemand riickhaltloser ale ich 
anerkannt, wird der Unbefangene in keiner meiner Arbeiten auch nur 
die Spur entdecken und wenn es Hrn. Wallach dennoch gelungen 
ist, so beruht dies offenbar auf einem vollkommenen Missverstiindois. 

Was nun die Constitution der Camphene anbelangt, so darf man 
diese Frage zuniichst in Bezug auf das Bornecamphen jetzt als mit 
grosser Wahrecheinlichkeit geliist betrachten. 

Nuchdem durch meine neulich mitgetheilten Versuche 9) die 
Structur des Camphers and seines Alkohole, des Borneols, sowohl 
auf chemischem wie auf physikaliscbem Wege ale mit Wahrecheinlich- 
keit festgestellt betrachtet werden darf und nachdem es nun zweifel- 
10s ist, dass das Bornecamphen ein bicyclisches System mit eioer 
Aethylenbindung darstellt, argiebt sich seine chemische Constitution 
ohne weiteres. 

Ans dem Borneol 
C3 H7 
I 

I l l  HgC. I ;CH. OH 
'C 

enteteht das Camphen direct oder durch Vermittlong des Bornyl- 
chloride unter Wasserabspaltung. Da hierbei eine, im Borneol nicht 
vorhandene, Aethylenbindung gebildet wird, so treten OH und H in 
Orthostellung heraus. Da zur Annahme einer Atomumlagernng hier 

'1 Diew BerichtaXXI, 17s (1688). 
3 J. W. Briihl, dieso Berichte XXlV, 3373 nod 3701 (1891). 
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nicht die geringste Veranlassung vorliegt, so ergiebt sich aus dem er- 
wlihnten die Constitution 

Cs H7 
I 

C 
HtC( C H  

I 
c H3 

fiir das Bornecamphen. 
Es ist dies dieselbe Forniel, welcbe bereits friiher von Wallacb 1) 

ah rniiglich hingestellt wiirde. Ale experimentell erwiesen be- 
truchtete sie indessen Wal l ach  selbst bis daliin nicht, da die Con- 
stitution des Camphers, der Muttersubstanz des Camphens, nicbt zu- 
verllissig begriindet war. In  diesem Sinne hat aicb der genannte 
Forscher auch noch gelegentlich seines For der Gesellschaft gehaltenen 
Vortrages riiber Terpene und Caniphrra *) ausgesprochen. Kunmehr 
darf aber sowohl die Constitution des Campbers und Rorneols ale 
auch diejenige des Bornecamphens als experimentell beglaubigt be- 
eeichnet werden. Man wird die fiir diese Riirper chemisch und 
physikalisch begriindeten Structurforrneln so lange als richtig be- 
tracbten diirfen, bis neue Thatsachen, die etw‘a unsere Anscbauungen 
iiber die Natur des Campbers in  ganz andere Babnen lenken, be- 
kannt werden. 

Eine andere Frage ist es nun, ob das Bornecamphen mit dem 
Terecamphen identisch ist. W a l l ach  nimnit dies an und unmaglicb 
ist  es freilich nicht, dacs aus dem ‘rerebentheiih~droclilorid 

CS Hi 
I 
CH 

HC I C A Y  C1 H C ,/ C I3 
H C  

I 
C H:j 

durch Entziehung von Salzsaure ein Kohleiiwasserstoff ron der obigen 
Structur dea Rornecllmphens entsteht, indeasen ist dunn, wie aurh 

0. Wallach,  Lieh. Ann. 230, ?69 (1SP5). 
4 Dorsolbe, die= Beriehte XXIV, 155.3 (1891). 

Reri4itP d. n. i.hcm. C;rwllwhnh. d:dirc. SSV. l ?  
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Wallach bemerkt, die Annahme einer Atomumlagerung unumgiinglich. 
So vie1 geht nun aber  aus dem Vorstehenden sicher hervor, dass  
Terecamphen und Bornecamphen nicht siittignngsisomer sind, sondern 
hSchstens stellungeisomer. O b  aber  iiberhuupt Iaomerie stattfindet 
oder Identitiit, liisst eich nach den gegenwiirtigen Reobachtiingen nieht 
rnit Bestimmtheit feststellen. 

Im cheniischen Verhnlten ist bishcr zwische!; den beiden Cam- 
phenen kein Unterschied wahrgenommeii worden. 1111 physikalischeu 
Verhalten findet zum Theil ebrnfalls cine sehr nirhe Uebweinstirnmung 
statt,  zuni Theil aber  nuch eine merkliche Verschiedenheit. Die  
Dichte beider Camphene ist wie gesngt nahcszu idcntiseh, ebenso ihre  
Brechungsindicea fiir alle beniitzteri Lichtarteu und daher aiich alle 
iibrigrn optischen Constanten. Dngegen sind die Schmelz- und Er- 
starriingspuntte nach meineu Beobachtungen um circa j o  3 0  ver- 
achieden; ahweichend ist ftwier der Oernch, die Aggregatfnrm, in 
welcher sie erstarreri (amorph oder krystalliiiiscti) iind iruch der Co- 
hiisionszuatand ( SprBdigkeit oder Plasticitst.) Dass diese Ab- 
weicliungen auf einer iingleiclien Reinheit drr Priiparate bernheo, 
iat nicht wahrscheinlich , den11 sonst kiinnten die speeilischen Qewichte 
und die Hrechungsindices, diese sehr empfindlicben Coiistnnten, nicht 
so nahe gleich eein. 

Um eiii weireres Rritcriurn zu gewinnen, habe irh die zu meinen 
Untersuchuiigen beoutzten Prilparate Herrn Prof. S t o  h m a n  n in 
Leipzig iibersandt und dersclbe hatte die grossc Giite die Verbrennuuga- 
wiirnie der Siibstauzen zu bestimmen. Hr. S t o h r i r a n  n theilt mir  
hieruber das  folgende init: 

Mol. -Verbr. -\Viiriiio 
bei const. Uruck 

Cal. 
BTerecamphen 1466.7 (Mittel BUS 3 Beutirnmungen) 
Bornecamphen 1470.3 3 > 

Heide scheirren demnach iiicht ideiitisch zu win. Die Verschiedenlieit 
gab aich auch iu der Art des Verlaiifs dcr  Verbrennung zu erkennen. 
Wahrend ‘rerecamphen untcr grwohnlichen Hedingungen ganz normal 
und glatt verbrannte fand lreim Bornecamphen unter den gleictien 
Umstiinden eine starke Russbildung atatt, welche dann durch besonderen 
Kunstgritf verhindert werden niasste. 

Die immerhin und aiich in deu Vrrbrennungswarmen relativ 
geringen Unterschiede im physikaliscbeii Verhalten der  beiden Caniphene 
mschen es nicht gerade wahrscheinlich , dass dieselben structurisomer 
sind. Wohl aber liegt der Gedanke einer Stereoisomerie nohe, der 
hier um so rnehr in Betracht kommeii kann, als daa Camphen nach 
der  obigeii Constitution5forme.1 zwai asynrmetrische Kohlenstoffiltome 



enthiilt. In der That sind denn auch schon bisher drei optisch ver- 
schiedene Bornecamphene bekannt iind ebenso leiten sich von den 
Pinenen ein rechtsdreliendes, ein linksdrehendes ond ein. inactires 
Camphen ab. 

Hr. S tohm ann hat auf meine Bitte ruch die FerbreniiuugswHrme 
des von mir untersuchten Linkspioens (Terebenthens) bentimmt ond 
wie er mir niitziitheilen die Freurrdlichkeit hatte den Werth 1480.4 Cal. 
f i r  constanten Druck gefunden. Diese %ah1 weicht von derjenigen 
der Camphene um 10.1 bis 13.7 Cal. ab, wahrend diese letzteren 
unter einander niir um 3.6 Cd. differireti. Die Verbrennungswiirme 
fiihrt demnach zii demselben Ergelniss wie die Dichte und die optischen 
Constaoten, dass niimlich dus Terecctmphen und das Hnrnecnmpben 
einander riel uiiher stehen als dem Twebenthen, wie es auch durch 
den aridereri Aggregatzust:ind des Irtzteren Kiirpers evident ist. Die 
Camphene sind mit dern Terebenthen sichrr structurisomer und zwar, 
wie es die rorhererwiibnten Thatsuchen und Structorformeln ergeben, 
stellungrisorner. Ee int \-on Intcresse, dais3 eine derartige StellungR- 
isomerie einm so betriichtlicher! Unterschied in den Verbrennungs- 
war men her vorbri iigeu kair 11. 

Cyniol a u s  Cuminiil.  

EY wurden zwei Ih-actionen des, wie in der vorigen Abhandlmg 
beschrieben, gereinigten Cymols aus dein Oel ron Cuminom Cyminom 
untersucht. Die erste, bei cinem Druck Bo = 73'2 mm zwischen 174.5 
bis 175.02 iibergegangene Hauptfraction ergnb folgende Zahlen: 

D i c h t e  Rrechungs ind ices  n be i  23.80. 
d y  ' K Li H, Na 

0.S557 '1 1.47529 1.47866 1.47925 1.48303 

1.487 13 1.49222 1.50017 1.50508 0.8527 ' 
Ti H, HY % f23.h * I  

32, Yt,, !R, %,-9l, IIR, 9tsa 9ty 

0.3317 0.3349 0.3450 0.0123 44.58 44.88 46.23 1.65 
Rercchnet ftir CloHlt =I: 44.60 4hS4 - 1.58 

Mittelst des Tot~lreflectonieters waren bei derselben Temperatur 
die folgenrleii Brechungsindices beobachtet worden: 

Li Na TI 
1.4i8CiO 1 A8292 I .18706 

welche mit den obigeri in  maximo um eine Einheit der vierten Deci- 
nide differiren. 

12. 



172 

Die beobacbteten Molekularrefractionen etimmen, wie man siebt, 
mit den berechneten anegezeichnet iiberein, und auoh die Molekular- 
dispersion mi@, namentlicb i n  Anbetraeht der Unstetigkeit des Dis- 
persionsffqnivalents der Aetbylenbindimg, eine geniigende Ueberein- 
atimmung. 

Die zweite, bei Bo 752 mm zwischen 175.2 bis 175.09 iiber- 
gegangene Hmptfraction des Cpniols ergab die folgenden Werthe: 

Hrechnngs ind ices  11 be i  22.6O. 
Li Ha NLI. 

4 ;i BY Hi 

0.8551 1 A7676 1.4YOP6 1.4S09 1 1.48466 

0.85:N // 1.4SS85 1.49409 1.50207 1.50696 

da2.1; 

R, 91,, 91, 9L Y - X a  ma WXa 91, 9Iy-9la 
0.:3330 0.3:i.i8 0.3164 0.0128 44.70 45.00 46.41 1.71 

Berrchnet Er CloH14 /=s : 44.60 44.84 - 1 .os 
Ihs Totalrefleetonic~ter erg& bei derselbcu Tempertrtur die 

Brecbuiigeindices: 

Li Nu TI 
1.48018 1.484(iCi 1 A8868 

die rnit den obigen bis auf einige Eiriheiten drr fiiiiften Decimale iiber- 
einstinimen. 

Die Dichte, die Brechorigsindices uiid die iibrigeii optischeu Con- 
stanten etimnien mit den entsprc~rhenden Werthen der vorigen Fraction 
aelv nnhe iiberein. Die Diepersian ist ixtwas stlirker. 

Cymol aus Cumpher .  
Das zwischen IT5  -1 76 aufgefangetie Destillat ergab nnch- 

stehende Resultate: 

D i c h t e  1) 
I /  

H r ec  h on g s ind  i c  e s be i 31 0.5. 

d 2 ' ) I I  K Li H a  Kiu 

[Zff9 1 1.47953 1.48309 1.18373 1.48773 

TI qi HY =, I) 
O.S.%d . I 1.49218 1.49773 1.50650 1.51 168 

9tm 9tNa 9Iy 9I7-9lv 9ta 9tY 91r-%ta 
0.9352 0.3373 0.3484 0.0132 44.91 45-22 46-68 1.77 

Bcrechnet fiir C,,,HIr ,=J: 44.60 4 4 3 4  - 1.58 
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Die Dichte, die Brechungsindices, ebenso das Breehungs- und 
das ZerstreuungsvermGgen sind bei diesem Praparate merklich grosser 
als bei den beiden vorigen. Immerhin ist auch hier die Ueberein- 
stimmung zwischen den beobachteten uiid den berecbneten Molekulnr- 
refractionen noch eine vollkommen geniigende. Die Molekulardisper- 
sion zeigt von allen Constanter! dieser drei Praparate die betrachtlich- 
sten Schwankungen, wie es bei dieser sehr empfindlichen physika- 
lischen Constante nicht anders zu erwarten war. In allen Fallen ist 
die gefundene Molekulnrdispersion etwas hijher als die (wie gesagt n u r  
naherungsweise anwendbare) Rechnung fur Clo H14 verlangt. Bei 
dem letzten Praparate ist der beobachtete Werth a m  grijssten und der 
Ueberschuss desselben iiber den o h n  e Beriicksichtigung der Aethylen- 
bindungen gen au  berechenbaren Werth fur die empirische Zusam- 
mensetzung Clo H14 stimmt nahe uberein mit demjenigen Dispersions- 
zuwachs, welcher fruher schon fur die meisten Kohlenwasserstoffe der 
Benzolreihe gefunden wurde 1). 

y - Met h y 1 i n  d e n. 

Das von Hrn. W. R o s e r  erhaltene, bei 205 bis 2060 destillirende 
Priiparat ergab die folgenden Constanten: 

D i c h t e  , I  
0.9682 / I  1.55212 1.55319 1.55907 1.57460 1.58865 

Brechungs ind ices  n be i  27O. 

B, Na % H, d2,? , I  Li 

3% "a g7 9I7-YtR, sm, WNa rnT Sm,-sm, 
0.3306 0.3335 0.3479 0.0173 42.98 43.36 45.43 2.25 

Bereehnet fiir CloHlo : 42.02 42.35 - 1.67 

Dem y-Methylinden kommt die Constitutionsformel 

H 
C 

HC!/ ,,;-f-CH3 

HC!*/, ,CH 
c c  
H Ha 

ZU. Es ist demnach in diesem KGrper ein athylenisch gebundenes 
Kohlenstoffatom direct mi t  dem Benzolkern verkettet, wie in dem 
Styrol, den Cinnamylderivaten, dern Niiphtaliii u. s. w. Durch eine 
derartige Atomconfiguration findet, wie an zahlreichen Beispielen fest- 

l) J. W. Briihl, Zeitschr. phpeik. Chem. 7, 183 (1891). 
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gestellt worden ist, immcr ein sehr kwtriichtliches Anwachsen der 
Dispersion und daniit auch eine Erhijhung der Refraction stott '1. 
Demselbeu Urnstande brgeguen wir auch im vorliegenden Falle. Die 
Molekulardispersion ist bedeutend biiher uls die nlherungsweise an- 
wendbare Rechnung tiir die Formel CloHlo l=4 ergiebt. Mit Reriick- 
sichtigung diesea Umatandes darf der Grad der Uebereinstirnmung 
swiecheri der Beobrchtung uiid Rechnuiig in Bezug auf die Mole- 
kularrefraction als ein geniigender bezeichnet werden. Sowohl der 
Zahlenwert der Constante !lXx als dorjenige von DNm bestltigen iu un- 
eweideutiger Weise, und soweit dies mit Beriicksichtigung der er- 
wahuten Atomgruppirung erwartet werden kann, die vorstehende Con- 
stitutionsformel des 7-Methylindens. 

H e i d e l b e r g ,  im December 1M1. 

81. J. A. Bladin: Ueber Phenylathyl-, Phenylpropyl- und 
Phenylieopropyltriasolverbindungen. 

(Eingeg. am 31. December: mitgedicilt in dor Sitxung Ton Brn. A. Pinner.) 

Ich habe friiher die PhenyIniethpltriazolverhindungen beschrieben2) 
und bt!riChtt? im Folgeiiden iiber drei mit diesen homologe Iteihen 
voii Triarolverbindungeii. 

In  gleicher Weise wie Essigsiiureanhydrid und Propionsaure- 
anhydrid4) wirken Buttersaure- iind Ieobutlersaureanhydrid auf Di- 
cyanphenylhydrazin nach der Gleichung: 

Cs H5. N . NHa 0 C . R  C 6 H g . N . K  
I + 0,:' - - I 'C.R 

NC.C:NH 'OC. R N C . C : N  
+ HOOC. R + H20.  

(It : ein alipliatisalies Allrohol-lladicnl.) 

1) bfan vorgleiche diesbeziiglich Zeitschr. physik. Chem. 7, 155 u. f. u i ~ d  

3) Diese Berichte XVIII, 1514 u. XIX, 2599. 
3) Ich habe friihcr auch gezcigt (diesc Bcrichte XIX,  2599), dass das 

Phenylmethylcyantriazol iiberranchend loicht diircli Einwirkung der Brenz- 
traubensiure nuf drs Dicyxnphenylhpdrazin gcliildct wird. Ueber einipr? 
andere Bildungsarten dieser Verbindung werde ich in don folgondeii Mit- 
theilungen berichten. 

185 u. f. (1891). 

4) Diese Bcrichte XVIII, 1548. 




