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w e r d e n ,  a l s  M e t h y l g r u p p e n  irn M o l e k i i l  v o r h n n d e n  s i n d .  
Somit finden wir beim Xanthin und bei der Harnsiiure keinen stick- 
etoff haltigen Phosphorwolframsaure -Niederschlag. D e r  iibrige Theil 
des Stickstoffes lasst sich durch Brornlauge freirnachen, und zwar tritt  
er entweder als Harnetoff oder als Arnrnoniak nuf. Wiihrend bei den 
Trimethyl-Verbindungen die Harnstoff bildung , ohne innerhalb ziem- 
lich weiter Grenzen von der Saure-Concentration beeinflusst zu wer- 
den, quantitativ vorsichgeht, zeigten die Dimethyl- und Monomethyl- 
Verbindungen ein anderes Verhalten, indem mit steigender Saure- 
Concentration der Harnstoff resp. Methylharnstoff zerfallt und sich 
so -- j e  nach der Siiure-Concentration - wechselnde hlengeii von 
A mmoni a k bilden . 

337. G e o r g  W a g n e r  und WTaClaW Brykner :  Bornylen, ein 
neues Terpen 

[Mittheilung aus dcru Laborat. fiir organ. Cliemie der Universitfit Warschau.] 
(Eingegnngen am 12. Juli.) 

In unserer letzten, vor einem Jahre  erschienenen Abhaodlungl), 
haben wir rnitgetheilt, dass Rornyljodid, welches sich, sowohl aus 
Boi neol, als auch aus Pinen , vermit telst Jodwasserstoff darstellen 
llsst, kein Erwiirmen mit weingeistiger Kalilauge, bei der Ternperatur 
des kochenden Wasserbades, Camphen, dem eine hiiher schmelzende 
und niedriger eiedende Verbindung beigemengt ist, liefert. Bezijglich 
dieeer Beimengung wurde die Vermnthung, dieselbe sei das eigentlicbe, 
direct am dern Jodiir entstehende Terpen, ausgesproehenl) und aus 
den1 Nachfolgenden wird ersicbtlich, dass diese Vermuthung wirklich 
richtig war. 

Wegen der Langsamkeit uiid Uiivollkommenbeit, mit der die Zer- 
setzung in der angegebenen Weise sich vollzieht, wurde vor Allen1 
aiigestrebt, Bedingunpen, welche fijr die Darstellung der fraglicben 
Vei bindung geeigneter waren, aufzufinden. Dabei hat es sich ergeben, 
dass, wenn xur Jodwasserstoffabspaltung statt der Kalilauge Kalium- 
phenolat verwendet wird, die Reaction zwar schon in 20-25 Minuteu 
sich vollendet, dafur aber ausschliesslich zu dem gewohnlichen Camphen 
fiihrt. Der Versuch wurde in der iiachfolgenden Weise ausgefiihrt. 
_ -  - 

1) Diese Berichte 31, 2302-2325. 2j 1. c .  2316. 



N i n  erliitzte 35 g Pinenjodhydrat’) rom Sdp. I 18--119° (15 mm), uncli 
der  voii Reyc  b l e r  fiir das  Chlorliydrat gegebeiien Vorschrift*), rnit 
!I0 g Knliumphenolat 20 Miniiten iri rnit einem Kiibler verseliencii 
Kolhen niif 160-170° und destillirte daraiif dns gebildete C;implieii 
nb, wobei die Temperatur allmiililich aiif 1900 gesteigert wurde. D:is 
Pestillnt wurde rnit wassriger Kalileuge durchgescbiittelt, d:is iiiigelost 
Gebliebene mit Wasserdampf iibergetrieben, zwischen Leinwaiid ab- 
gepresst und uber Knlihydrat entwiissert. D.zs so geworinene Prii- 
parat war rollkomnien jodfrei, ging rom ersten bis ziini letzten Trapfeii 
zwischen 158O und 1590 iiber, schniolz bei 48-48.50 iind zeigte ir i  
einer 10-proceiitigen alkoholischeii LGsiing, liei 1 = 1 ,  eine Ablenkuiig 
des 1,ichtstrahlu = - 5.50”. 

Uagegen gelaugten wir zii dein gewiinschteii Ziele, iudein wir 
zur weingeistigen Kalilauge zuriickgriffen, dieselbe nber ii i  weit con- 
centrirtereni Zustaude, als friiher, rerwerideteii und d;is Erhitzen in 
einem Autoclaven bei 1700 4 Stuodeii hiiidiirch vornahinen. Ziir Eiii- 
wirkung kamen 210 g Jodiir, 120g Knlibydrat wid 180 g Alkohol 
(96-proc.). Die resultirende alkoholische Losung wiirde zuerst irn 
Wasserbade destillirt und darauf der von den Alkoholdiimpfen &lit 
niitgerissene Tlieil vermittelst Wasserdainpf iibergetrieben. Dns weiii- 
geistige Destillat gab ,  iiacL dern Versetzen rnit Wasser, ein festes 
01- uiid jod-freirs Product. wogegen das  mit den Wasserdampfrri 
Uebergegangene olltaltig war und Spureri von Jod  entliielt. Beide 
Producte wiirden , jedes fur sich, frnctionirt uiid lieferten schliesslich 
iieben einem ca. 98 g betragenden, zwischeii I52O und 1600 iibergeheii- 
den,  festen Kohlenwasserstoffgenienge 6.5 g eines zwischen 155 und 
220O siedendeii Oels. Letzteres reducirte Kaliumpermanganat in  der 
Kiilte iiur langsam, siedete grosstentbeils bei 200-2100 uiid beatand 
in der Hauptsache anscheinend uiis dem Aethylatlier des Borneo13 
oder Isoborneols. Zur Treriiiung des Kohlennnaserstoffgemenges er- 
wies sich ein 3-stiiiidiges Ertiitzen desselberi, im gescblossenen Rohr, 
i i i i t  schwefelsliirehnltiger Essigsliure 5 )  auf 55 - G O O  geeignet. Das 
gewohuliche Ciiinplien gebt dabei i n  Isobornylaeetnt uber, wlhreild 

Beziiglich einer der unseren widersprechenden Angabe von Asclia n 
(diese Berichte 38, 1009), welche den Siedepunkt des Pinenjodhydrats anbc- 
langt, mag bemerkt werden, dsss im hiesigen Laboratorium von verschiedenen 
Persoiien und zu verschiedenen Zeiten mehrere Kilogramme des Jodiirs dar- 
gcdellt wiirden, aber an keinem einzigen Priiparate eiu andercr Siedepunkt, als 
der von uns angegebene, sich beobachten liess. 

~. ~ 

*) Diese Berichte 29, F3 i .  
3, 250 g Eisessig und 10 g 50-procentiger Schwefelskure. Diese V‘OP 

sclirift empfehlea B e r t r a m  iind W a l b a u m  (Jonrn. fiir prakt. Chem. 49, I )  
zur Ueberfiilirung des Camphens i n  lsohornylacetat. 
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das  neue zuriickbleibt und durch frnctionirte Destillation und Ab-  
driickeu zwischen Leinwand sich isoliren Iasst. Bei der Ausfiibruug 
aller dieser Operationen muss man, um grossen Verlusten vorzubeugeii, 
die enorme Fliichtigke{t des Kohlenwasserstoffs beriicksichtigen. 

Das neue Terpen ist ein fester, bei 97.5--980 schmelzeuder uud 
bei 149--150° (750 mm) eiedender Korper, welcher ungemein fliichtig 
ist und a n  den Oefasswandungen in diirchsichtigen, priichtig gliiuzen- 
den Rrystallen sublimirt. Streut mau kleiaere Quantitgten des- 
selben auf ein Uhrglas, 80 ver~cbwinden dieselben fast augenblicklich. 
Diese Eigensehaft erschwert sehr das  Arbeiten, sodass es  uns bisher 
niclit gelungen ist , vollkommen einwurfsfreie analytische Resultate 
zu erzielen. 

CIOHIG. Ber. C 86.23, H 11.76. 
Gef. * 87.77, 11.96. 

Wie sein Verhalten gegeniiber l’ermangauat beweist, ist das neue 
Terpen von dem geaohulichen Camphen structurverscbieden , w i l d  
jedoch von dem genannten Oxydationsmittel, obwohl es in der I’ihig- 
keit, Essigsaure zu addireu vou jenern Camphen, wie wir gesehcn 
haben, stark abweicht, in der Kiilte nicht merklicb schwerer ange- 
griffen. Zur Oxydation werden 2.5 g des in reinem Benzol aufge- 
liisteri Terpens wid 7.7 g Permnnganat in einprocentiger Losung ver- 
wendet. Nach etwa 12-stundigem Schiitteln bei Zimmertemperatur 
auf  der Mliscliine wurde der Rest de3 unverbrnuchten Oxydationemittels 
durch wenige Tropfen echwefliger Saure entfernt und dann das ent- 
atandene saure Product in der iiblicheii Weise isolirt. Letzteres gab 
sich ale active Camphersiiure, welcbe nnch dem Lagern auf einer 
poiosen Thonplatte 2 g wog und den Schmp. 183O zeigte, zu el’- 
kennen. 1.9 g der Siiure wurden bei Zimiiiertemperatur, naeh der 
Vorschrift voii A s  c h a n  l), vermittelst Acetylchlorid in das zugehorige 
Anhydrid, von welchem 1.7 g entstanden wareii und welches nnch 
einmaligem Umkry~tallisiren den richtigen Schmp. 320 - 221 O auf- 
wies, Gbergefiibrt. 

CtoHlr03. I3er. C 69.93, H 5.G9. 
Gef. w 65.44, 3 7 M .  

Die aus dem Anhydrid regenerirte Shure scbmolz bei 186’. 

Aus den angefiibrten Ergebnissen ist zu erseheu, dass in dein 
lieuen Terpen das eigentliche, dem Campher und dem Borneo1 ent- 
sprechende Camphen rorliegt , das sich mit Chlorwasserstoff rorais- 

I) Diese Berichte Y i ,  2033. 
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skhtlich zum Chloranhydrid des  Borneols (Piuenhydrochlorid) verbinden 
lnseen wird, rorliegt: 

C H  C H  

\ I  

C .  CH3 C . CHS 

CH 
Campher. Borneo]. 

C.CH3 
Bornylen. 

Wir scblagen deshalb vor, demselben den Nnmen B B o r n y l e n  c 

beizulegen. Das aodere Camphen, wclches sich durch Permanganat 
zu Camphencampherslure, Camphenylsiture und Camphenylon oxydiren 
laisst'), nach den, im vorigen Herbst in dern Journal der russ. pbys.- 
<.hem. Gescllschaft a )  zum Abdrnck gelangten Ausfiihrungen des Ersten 
1-011 U D ~  dem Isoborneol entspricht und abrscheinlich die nachfolgende 
btructur hat, 

C H  C CI 
I 

C;H? , CHz 1 (CH+:;C CHa (CH3)Z c 'CH2 

CH3.C CH. CH2 : C 'CH, 

C H  
Isohornylen 

Ho C H  
Isc~lrorneol 

glnuben wir als Isobornylen bezeichnen zu diirfen. 
Schliesslich iet noch zu erwhhnen, dass bereits S p i t z e r s )  in 

dem .ius Campherdichlorid gewonnenen Canipberi , welches zwischen 
_ _  

1' Jonrn.  rusq. plij-s.-chem. Ges. 1896, 73; l W i ,  124. 
2, im. cit. 189!), 6SO. 2) Ano. (1. Chem. 197, 129. 



150- 1580 iiberdestillirte m d  deeeen hbher siedender Theil (155-1580) 
bei 55-590 s c h m d z ,  wahrend die niedrigere Fraction erst bei 830 
fliieeig wurde, wahrecbeidich Bornylen unter den Hiinden gehabt hat. 
Ebenso kann wohl kaum bezweifelt werden, dasa ale identisch mit 
Bornylen i c h  awh das von T s h u g a j e w ' )  soeben aus Bornylxantho- 
geneffureester gewonnene Terpen vom Sdp. 1490 und Schmp. 103-104° 
erweieen wird. 

Die weitere Untersuchung des Bornylens behalten wir UDS aue- 
driicklich vor. 

W a r e c h a u ,  10. duli 1900. 

388. Henry Moiesen und Alfred Stook: Ueber die beiden 
Borsilictiumverbindungen SiB3 und 8i&. 

(Eingegangen am 12. Juli.) 
Verbindungen dee Bors mit dem Silicium waren bis jetzt nicht 

bekannt. Ihre  Exietenz Less sich aber voraussehen, seitdern Verbin- 
dungen des Bore mit dem Kohlenstoff dargestellt waren. Eine eolche 
ist der Kbrper CB6, den wahrscheinlich schon W 6 b 1 er  nod D e v i l  1 e 
als einen der Bestandtheile ihres sogenannten *krystallisirten Borsa 
unter den Handen hatten, deseen Reindarstellung und Analyse J o l y  
zu rerdankeri ist und fiir dessen Darstellung im griisserm Maassetabe 
d e r  Eine von uns mehrere Wege angegeben hat a). 

Wiihrend man den Borkahlenstoff stets mit Leicbtigkeit rein er- 
balten kann: sobtlld man nur ein Gemenge seiner Bestandtheile auf 
geniigend hohe Temperatur erbitzt, bietet die Herstellung dee Bor- 
siliciums erhebliche Schwierigkeiten. Aus unseren ersten Versuchen 
ging bereits herror ,  dase die Reaction zwischen diesen beiden Me- 
talldiden gleichfalls nur bei sebr hober, dern Scbmelzpunkte des 
Siliciums naheliegender Temperatur erfolgt. Und d a  kam dann zu 
zu den Schwierigkeiten, welche die Wahl  des Gefassmaterialee bei diesen 
hohen Hitzegraden stets bietet , eine weitere, niirulich der schiidliche 
Einfluss der Kohlensinre und des Kohlenoxydee auf das Bor. Da 
dieeelben mit letzterem schon bei niederer Temperatur unter Kohle- 
abscheidung reagiren, so erhielten wir Lei einer laogeu Reihe vou 
Experirnenten, die wir im Gebllieefeuer und im gewohnlichen elek- 
trischen Ofen unternahmen, ausscbliesslicb durcb Carborundum und 
Borkohlenstoff stark verunreinigte Producte. An deren Entfernung 

Chem-Ztg. 24, 519. 
'1 Moissan,  Compte8 rendus CXVIII, 556. 

137 Beiichtc d. I). rhem. Oesellsrbrlt. Jabrg. XXBIII. 


