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stirnrnendr Zahleii. An der Luft sind sie ziernlich bestandig. wenn- 
glrich sie bei IHrigerem Liegen auch theilweise verwittern. In wass- 
riger Lijsung mit A l l y l a m i n  behandelt, wird die Substanz in die 
bereits beschriebene rothe Verbindung (C, HI 0 2  N)a Cu. 2 CJ H6. NH2, 
urngewandelt, welche sicli ihrer Schwerliislichkeit wegen in der Kalte 
leicht in charakteristischen, verfilzten Nadeln anscheidet. 

Die 

bildet kleine violette Krystalle und ist der Amrnoniakverbindung in 
allen Stiicken, auch in der Zusammensetzung ganz iihnlich. Zum 
Schluss seien noch folgende Beobachtungen erwahnt. Ersetzt man  
Kupferchlorid durch N i c k e l c h l o r i d ,  so erhalt man mit Aethylamiu, 
Allylamin etc. eine Reihe g e l b  g e f a r b t e r  Succinimidderivate. l h r r  
Zusammensetznng ist indessen norh nicht ermittelt worden. 

Andererseits bekommt man aus Succinimid , Kupferchiorid und 
Kxli eine gut krystallisirende Substanz vori ziegelrother Farbe. Viel- 
leicht grhiirt dieselbr in die Reihe der von S c h i f f  I) beschriebrnen 
Verbindungen, durch deren Entstehen die Riuretreaction der Eiwciss- 
kiirper bedingt wird. Es muss indessen brrnerkt werdeii, dass unsere 
kaliumhaltige Verbindung in Wasser und Alkohol mit blauer, nicht 
niit rother Farbr  liislich ist. Ein Bhnliches Verbalten zeigen auch die 
biimmtlichen iibrigen, in dieser Mittheilnng brschriebenen Kupferver- 
bindungen. 0 b  dieser Unterschied in der Farbe zwischrn den festen 
und den gelijsten Substnnzen etwa auf Dissociationserscheinungen be- 
ruht. muss zur Zeit dahingestellt werden. 

Nit weiterer Untersuchung der hier kurz skizzirten, complexen 
Verbiudungen bin ich gegenwiirtig beschaftigt. 

231. L. T s c h u g a e f f :  U e b e r  einige Der iva te  des T h u j o n s 2 ) .  
(Eingegangen am 2. April 1904 ) 

Vor einiger Zrit3) habe ich in diesen ,>Berichten(( iiber einen 
Iinksdrehenden Kohlenwasserstoff Mittheilung gemaclit, welcher von 
rnir aus dem leicht zersetzlichen Antheil des T h u j y l x a r i t h o g e n -  
d l i u r  enie  t ii y 1 e s t e r s ,  CI0H17 0. CS. SCHs) dargestellt und ids bi- 
cyclisches ‘t’hojen angesprochen wurde. 

’) Ann. il. Chem. ‘299, 2336: tliese lierichte 29, I [tS96’. 
2, Auszug aus dei Schrift dci Verfassers: nUutersuchungen in der Terpon- 

~ i ~ d  CampIif~-Rcihep. Moshau, 1902 (Iiap. VI). 
Die-e Berichti. 33, 31 1s [1900]. 
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Bald darauf habe icli vrkannt'). dass der fchwer zersetzliche An- 
theil des Tl~ujylxanthogenats bei der Destillation einen anderen und 
zwar stark rechtsdrehrnden Kohlenwasseratoff Clo €116 liefert, welchen 
ich nuf Grund seiner Eigenschafteri fur ein ebenfalls bicyelisches 
Isomeres des linksdrehendeii u - T h  uj e n  s b e l t  und mit dem Namen 
p- T 11 u j e n  bezeichnete. 

Um das i)'-Thujen in reinerem Zustande zu erhalten, habe icli 
eine gr6ssere h'ienge von rohem Thujy lxanthogensdureester bis auf 
einen kleinen (etwa '/lo des urspriinglichen Qnantums betragenden) 
Riickstand durch vorsichtiges Erwlirmen zersetzt. Iler im  Destillir- 
kolben zuriickgebliebene Ester wurde alsdann mit Wasserdampf br- 
handelt, urn fliichtige Zersetxungsproducte zu entfernen, der Ruckstand 
in Aether aufgenommen, mit Natriumsulfat getrocknet und nach dem 
Entfernen des Liisumgsmittels auf iibliche Weise darch Erwiirmen auf 
etwa 210-230° zersetzt. D r r  nuf solche Weise erhaltene feste Kohlen- 
wasserstoff wurde durch Schutteln rnit 40-procentiger Natronlauge vou 
Methylmercaptaii befreit, mit Wasserdampf destillirt und schliesslich 
iiber Natriuni rectificirt. [UJU = + 
77.43O; d?'' = 0.8248; d:.'= 0.8'132; n? = 1.44842. Aus diesen 
Zahlen berechnet sicli die Molekularrefiaction 44.26. 

Sdp. 150-151° (B = 750 mm); 

Dnneben seien dir Constanten des (1. Thujens angegeben : 
Sdp. 152-152.T,11: d = O.Sdi.5; n g  = 1.45042. 

~lole1;ularrefraction 41 2 1. ( I  icrcchnet fiir eincn Kohlenwasselstoff Clo HIZ, 

Auch K o n d a k o w  konnte meine Angaben iiber die Existenz von 
ewei isomeren Thujenen bestatigen2). 

Renutzt man als Ausgangsproduct frisch gereinigtes Thujori und 
sorgfiiltig fractionirten Thujyldkohol , so erhalt man die eben erwlhnten 
beiden Kohlenwnsserstoffe ohne wesentliche Beimischungen hoher und 
niedriger siedender Producte, wenigstens wenn man hei der Destillntion 
des ~anthoaensaureesters  die I on mir angegebenen Vorsichtsmaasaregeln 
beachtet. 

Die gleichzeitige I3ildung von zwei isomeren Terpenen bei dar 
Destillation des Thujylxanthogensaureesters lasst sich , worauf ich 
bereits friiher 3) bingewiesen habe, aus dem Umstande in befriedigender 

mit einer Aethylmbindung: 13.54, rnit zwei Methylenbindungen 4.525.) 

1) Diese Berichte %4, 2279 [1901]. 
2, Cliemiker-Ztg. 1902, 720. Journ.  fu r  prakt. Cliern. [ 2 ]  67, 573. D I ~  

Augabe von Kondakow uutl  Skworzow (Journ. f8r grakt. Chem. [2] 69. 
176), dabs die in Frage stehcnde Tbatsachc iuerst von K o n d a k o w  beobsc.htet 
uod von mir erst bestatigt worden ist, eischeint jcdenfalls unzutreffend. \'erg1 
die,e Berichte 34, 2279-2280 [l(iOl], auch ibid. 33, 3120 [1900], Anmerk. ' 

) Diese Beiichtf 33, 2280 [1901! 
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Weire erkliren, dass bei der Reduction des Thujons zwei stereoisoni.1 e 
Thujjlalkohole entstehen konnen. Die Abspaltung des Xanthogrn- 
saurereetes kann demzufolge nach zwei verschiedenen Ricbtungen er- 
folgen'). 

Dn die beiden Thujene, ihren physikaliscben Eigenschaften zu- 
folge, iidchstwahrscheinlich denselben Thujonkern enthalten, so erscheint 
die Annahme naheliegend, dass sich dieselben nur durch die Lape der 
Doppefbindnng unterscheiden. 

Mil einer solchen gegenseitigen Reziehung der beiden Kohlen- 
wasserstoffe wiirde auch der geringe Siedepunkts-Unterschied, welcher 
zwischen dern a- und 6-Thujen vorhanden ist, in Einlrlrrng stehen, 
und ferner die folgende, von mir gernachte Beobacbtung. 

Liss t  nian bci sorgfaltiger Kiihlung iiberschiissige Bromwasser- 
stoffs&urr in  EisessiglHsung auf u-Tbujen einwirken, so entsteht in 
zienilkh grosser Ausbeute das D i p  e n t  e n d i  b r o m h y d r a t .  Schmp. 
58-59'". 

Ber. Br 53.91 a). Gef. Br 53.69. 

Aus den] (3-Thujen konnte ich dagegen kein krgstallinisches Di- 
loromid erhalten. Es entstehen ausschliesslich fliissige, brornhaltige 
Producte. Wenngleich dieses negative Ergebniss nicht als definitiv 
beweishraftig 3, angesprochen werden kann, scheint re dennoch darauf 
tiinzuweisen, dass dns u- Thujen leichter in Derivate der Limonen- 
Teihe iiberfiihrbar ist, als der isomere $-Kohlenwasserstoff. 

Diese Ueberlegungen haben mich vor etwa einem Jahre  veran- 
lasst (Untersuchungen in der Terpen- und Campher-Reihe, 5. 170: auf 
Grund der von S e m r n l e r  aufgekllrten Constitution des Thujons fol- 
qendr Structurforrneln fiir a- und $-Thujrn aufzustellen: 

CH . CH3 
HC/'-CW 

C H  

11. B-Thujen. 

/\ 
CH3 CHB 

1 )  Behnlichc Verhiiltnisse sind in einer sehr interessanten Ahhandung 
Semml er ' s  (diese f:erichte 34, 108 [1901J) niiher verfolgt worden. 

2) K o n d r t k o w  hat unabhangig yon mir bei lhnlichen Bedingungen daa 
Dipentenchlorhydrat erbalten, ohne indessen das ungleichartige Verhaltzn der 
beiden isomeren Tbujene festzustellcn (vergl. Chem.-Ztg. 1902, 720). 

3) Der Versuch bedarf jedcnfalls einer sorgfaltigen Wiederholung tn 
grossenam Maassstabe. 
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Entsprechen diese Pornirln dem thatsachlich bestehenden Sach- 
verhalt, so findet auch die verhaltnissniassig gerinqere Bestandigkeir 
desjenigen Antheils des Thujylxanthogensaureesters , welcher den; 
a-Thujen entspricht und bei der Destillation zuerst zerstijrt wird, eine 
plausible Erklilrung. Denn bekanntlich erfolgt die Wasserstoffabspal- 
tung leichter Ton einem tertiar, als yon einern secundar gebundenei 
Kohlenstoffatom. 

Nun erhalt die von mir geausserte Ansicht in der kiirzlich er- 
schienenen Arbeit von K o u d a k o w  und S k w o r z o w  ihre vollkomrnent 
Bestatigung. Diese Forscher haben namlich sverschiedene Fractionen 
des Thujeus aus Xanthogenat mit Kaliumpermanganat roil verschie- 
dener S t l rke  oxydirta und aus den Oxydationsproducten die a- und 
$-Tanacetondicarbonsauren nnd die Homotanacetondicarbonsaure isci- 
liren kijnnen. 

Das Auftreten dieser Sluren, welche bekanntlich auch bei directei 
Oxpdation des Thujons entstehen, ist an und fiir sich interessant, da 
es nochmals die Thatsache bestatigt. dass die beiden Thujenr 
u n m i t  t e  I b a r e  T h uj o n d  e r i  v a  t e  mit unwriindertem , bicyclischen, 
Kohlenstoffskelett darstellen. 

Ferner ist es aber aus dem Vexgleich der Structurformeln dci 
beiden Sauren (nach S e m i n l e r ) :  

COOH 
HC ' COOH 

C H .  CHs 
HC"CO0H 

HPC-.,,,CH~ HgC\,COOH 
C C 
CH CH 
,' -, 

CH3 CH3 ca;' 
1-1. a-l'anacetondicarbonsdure IIA. Homotanacetondicarbonsaure. 

n i t  meinen obigen Thujenformeln (I und 11) sofort ersichtlich, dazF 
die Entstehiing der Saure 1A nur aus dem it-Thujen (Formel I)  UII- 

gezwungener Weise reratandlich ist. Andererseits kann die SHure 11.4 
offenbar nur als ein Oxydationsprodnct des p'-Thujens (Formel 11) an- 
gesehen werden. 

Mit diesen Verhaltnissen stimmt auch die Aogabe von K o n d w -  
k o w  und S k w o r z o w  iiberein. dass die tr-Tanacetondicarbonsaure 
bei der Oxydation der hochsiedenden Thujenfraction (also M- Thujenl, 
die Homotanacetondicarbonslure dagegen aus der niedrig siedendrrr 
(also aus @-Thujen) entsteht. 

A19 Nachtrag zu meinen Studien in der Thujonreihe miigen ~ i o c t  
die folgendrn Versuche beschrieberi werden, welche von mir in der 
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Absicht unterromnien wurden, den bisher unbekaiinten Iiohlrnwasaer- 
stoff Clo Hla darzustelien, welcher dem von W a l l a c h  eiitdecktvri 130- 
thujon und Thujamenthol entspricbt und 31s T h u j a r n e n t h e n  z s  be- 
zeichnen ist. 

Als  Ausgangsproduct wnsde das T h u j a m e n t h o l  gewih l t  und 
zur Ausfiilirung der Wasserabspaltiing die Xanthogenreaction benutzt. 

Das Thujamenthol wurde nach der W a l l  ach'scheir Vorschrift 
dargeatellt und auf ijbliche Weise in die Verbindung, C1,HI ) .  0 .  Cs . 
SCEI3 I) ubergefiihrt. Leiztere zersetzt sich hei vorsichtiger Urstilia- 
tion nach der Gleichung: 

Der durch Natronlauge, Wasserdampfdestillation und Rectifi- 
ciren iiber Natrium gereinigte Kohlenwasserstof sirdete \lei 15i- 159" 
(i. D., B = 750 mu:) und zeigte: d y  = 0.8046; n g  = 1.44391. 

Fur die Molekularrefraction berechnet sich aus diesrn Znhlen 
54.74, statt des theoretischen Werthes (C~OTT1~ ) 45 G3. Optisch 
inactiv. 

0.1706 g Sbst.: 0.5431 g GO>, 0.2018 g HjO. 
~ ' ~ ~ H c s .  Ber. ( '  8G.96, H 13.01. 

Gef. n S6.82, 13 14. 

Von den chernischen Reactionen wurde nur das Verhaltm z u m  
Nitrosylchlorid untersucht. Mit Aethylnitrit und Salzs511re in khe-sig- 
losung zusammengebracht, liefert das Thujnmenthen ein kr? stallisirtes 
Nitrosochlorid, und zwar, wie es scheiot, mit guter Ausbeute. Leider 
hat die niibere Untersucbung dieses interessanten Kiirprrs bis znr Zeit 
unterbleiben mussen. 

Die physikalischen Eigenschaften des Thujarnenthens niachen es 
sehr wahrscheinlicb, dass in diesem Kohlenwasserstoff ein Pentame- 
thylenderirat, vielleicht von der folgenderi Constitution: 

CH3 
d 

CH3.BC"CH 

E $ X H  .€IC CHr 

vorliegt. 
Namrntlich scheint auf diesen Umstand sein niedriger Siedepunkt, 

(Menthomenthen: 167", Carvomenthen: 1 i40),  vielleicht auch seiu spe- 
cifisches Gewicht, zu deuten. 

I) Die>elbe stcllt eine gelbliche, nicht uuzersetzt destillirbaie F I i i s - ~ g k ~ t b  
dar. m?lclLr nicht ziim lii ystaliisiren gebracht werden konnte. 
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DaF Verhalten des Thnjamenthens spricht sonlit, ebenso wie viele 
andere, noch vie1 Gberzeugendera Thatsachen, zu Gunsten drr Sem n? - 
ler '?chen Thujonformel l). 

M o s k a i i ,  Xarz 1904. 

232. E. G r o s c h u f f :  Saure Nitrate .  
S f u d i e n  uber die Loslichkeit der Salze. XIII. 

;Mittheilunp a u i  der PI.iysiItalisch-Terhnischen Relchsanstalt.1 

(Eingegangen am 31. N5rx 1904.) 

Cnter den snnren Salzen einbasischer Siiuren verdienen die sauren 
Nitrare besondere Aufmerksamkeit. D i  t t e  2, giebt an, von Ammo- 
nium, Kalium, Rubidinrn und Thallium folgende saure Nitrate erhal- 
ten zu  haben: N H I . N O ~ . ~ E . I ? S O ~ ,  SHa.NOa.HP1'03, K N O J . ~ H N O ~ ,  
2RbS03.5HNO3, T l N 0 3 . 3 H N 0 3 .  W e l l s  und M e t z g e r 3 )  erhiel- 
ten dnqegen etatt drs b a u r e u  Thalliumnitrats TlNOa.3HNGa und statt 
des s turen Rubidiumniirats 2 RbN03.5 HN03 die Salze TlNOs .2BNOa, 

Wihrend die neutralen Nitrate der Alkalimetalle auch in Bezug 
auf ihre Lijslichkeit in Wasser wohl untersucht sind, krnnt man die 
Exktenzbedingungen fiir die sauren Nitrate kaum. uud insbesondere 
Insstti auch die Angaben D i t t e ' s  noch manchen Zweifel iibrig. 

In  der rorliegendrn Arbeit sol1 iiber die Gleichgewichtsverhllt- 
nime der sauren Si t ra te  des Ammoniums und IZaliums kurz herichtet 
wrrden. Eine ausfiihrliche Mittheilung, auf  welche ich beziiglich der 
Ein7elkeiteu verweise, wird an einern nnderen Orte erscheinen. 

RbPiO+.?HXOy, R b N 0 3 .  IINOs. 

Die LSslichkeitsbestimmungen wurden nach der sogenannten 
therniometrischeu Metbode ausgefiihrt, indem bestimmt wurde , bei 

'> Eine eingehendc Besprechung cerschiedener Thujonformeln findet sich 
i n  rnei~;+i bereits wwahnten Schrift libcr Twpen-  untl 'ampher-Verbindungen. 
Anf dicZrtbe sei deshalb verwieseo. 

2J t'ompt. rend. S9, 5 i 6  und 641 [IS79]: Ann. chim. phys. [5 ]  18, 
120 [ tS i9 ] .  

3) im. Chem. Journ. 26, 271 [1901]. 




