
den braun gefiirbtc. Liisungen ereengen , wodarch ein grnaues Hrob- 
: r r l l t (~n dcr  Schwefclblribildung schr cwchwei t nnd geringr Mengen 
c o n  Schwefclblri tilwrsehcn wcrderi Itiinrieii. 

Piir die grossr Il:mpfiiidliclrkt.il diesel ILeaction spiicht wohl die 
I liatsachc~, dass rrines Weizenbrod (nichl Milelibrod) rnit dem Jtragclns 
e,elioc.lii zriorst grlb und hernach di~r~krlgran gefsrbl wird in Folge 
tlrr Scliwc.fel\~leibildurig auf Kostcn des Schwc~Lelgehaltes des im Hrod 
rnthaltenr n Klrbt~rs .  

SelbstverstLndlicCi eignet sich diescs Eeagrns cbenfalls zum Nach- 
w& von Schwcfr1w:tsserstoff rind Schwc~felallralien i n  Pliissigkciirit 
i i r i t l  (:ascrt nnd Iranu aurh L u r  quantitafivcn 13rstimmung dicscr 
S c l i w r f ~ ~ l v r r b i n d i ~ ~ l g c n  vrrwcndct wcvderi. ISinc. vwdiinntr L i i s ~ ~ t g  
ties tiragens kanri man zum Arhwarzfiirb~~n von Haaren und Horn 
I ~ c l l l l l / r ~ l l .  

r ,  

C G l n ,  20. Mai 1876. 

236. V i c t o r  N e y e r  und Pr.  V. S p i t z e r :  Untersuchungen iiber 
die (iruppe des Terpentinds und Camphers, 

( I $  r s t o  hf i t t, h e i 1 u 11 g.) 

(Kiiigegangen iini 4. J a n i ;  verlcscn i r i  ticr Silzung voti Ilrri. O p p o i i h e i m . )  

I)ict I(oh1enwasserstoI~R C, TIl welclie m:tn als Terperie be- 
aeichnet, biiden eine K l a s ~ e  von Kiirpern, deron Const,itutioii in befrie- 
digruder Weisc: auf'zukliiren iloch nichl gc:liingett ist. Der neuerdings 
gefiihrte wichtige N:wliwt~is ilircs Zus;rn-rrricritianges mit (3 i n  ern I I  n d 
tl  e rn  s c 1 b c n Cymol C ,  (, 11, 4, Iiisst vielrnchr die Frago ihrer Jsomerie 
:tls cine besonders comp1icirt.e c:rrchcincn. I k r  Wnnscli, aur Kerrritriiss 
tlcr 'L'erpr~ie n(:uos Matcrial zii sammcla, hat zahlrciche Untersuchnn- 
gcii meist aiialyt,ischer Itichturig tiber diaselbcn vcranla.sst; die syn- 
t.ht?tische Porschung hat sich dagegen wenigcr mit itinen besehiiftigt., 
nnd so Irornmt. CS, dass seibst die niichst,eri k o 1 i l e n s t o f ' f r e i c h e r n  
1)erivato der Tcrpene,  die I l o m o l o g e n  derselbt:n, bistier fehlten. 
Versncltc aur Cewinriririg derseiben scltienc:~i Tins voti mannigfachen 
(iesichtspunktrn aus von grossem Intctress(?. 1Crsi.lich war zii priifen, 
ob die eahlreicheti so eigenartigen 1teact.ionen des 'I'erpentinds sicli 
:r.uch bci seinen i loinologen wiedorfinden , rmp. in wiefern modificirt 
sie dort ervcheincri wurderi , iim zii schlie , n ,  in wie weit zwischen 
jencn 1Cigerithiimlic:hkeiten und g e r d e  tier Zusammensetzung c, t) 1-1, 
(:in cnusaler %nsamrricnhang besct,he; f'erncr hess die Ueberlegurig, 
dass wir wisere KenntriissR iibei- das i n  theoretischer Beziehung gana 
besonders erfolgreich beleuchtete K e ri z o 1 nicht zum gcringsten Theil 



d ~ m i  cxirigehenden Studium seiner Homologen verdanken, einen Ausbau 
t l c ~  Trrprngruppc nach dieser Richtung wichtig erscheinen. 

Zur C;ewiiinung der honiologen Terpenr  hielten wir das Aus- 
gclicii von eiiieni M o n  o c h l o  r t e r p c n fur den geeigneten Weg. Man 
uciss  nun  zwar,  dass das Terpentinbl sich nicht wie das Kenzol 
direct durch Miriwirlrung der Halogene in Substitutionsprodukte iiber- 
I’irhrcii liisst; allein belranntlich hat l’fau n d 1 e r  1) durch Einwirkung 
\ o i i  1’ CI r, auf Caniphcr einen Kiirper C, 11, r, C1 erhalten , welchen 
t i i n n  als t k  Moriochlorterpen zu betrachteri alle Ursache hat; denn, 
abgcsrhen davon , dass die analoge Conslitutioii des Camphers und 
‘I’erpentiniils aus der llarstellung des ersteren durch Oxydation des 
Iihtztrren f‘olgt , lirfert bekann tlich das P f a  u n d 1 e r ’sche Chlorid 
6:, I I C1 Lei Abspaltung von I1 Cl das nlniliohe Cyniol, welches 
:uis deri ‘I’cqwricln C, HI durch Entzieliung von 11, gebildet wird. 
l)ic>se Rwctiori beweist den naheii Zusammenhang zwischen: 

iiiid li.sst das i’fau rid l e  r’sclie Chlorid als Chlorsubstitutionsprodi~kt 
t:ines Torpt~ns erscheinen. 

l i i t i e m  wir auf  diese l-lesiehung hiriweiscn, linterlassen wir absicht- 
Iich, iiber die Art, wie tlas TI,  rind I-lC1 an das Cymol arigelagert 
sein niijgc, lrier eirie Ansiclit, zii iirisserii. Zur Qewirinung von Kohlen- 
wassersl.offen, dio als honidoge ‘l‘erpene zu betrachten seien , schien 
r i m  aber hiernacli dcr geeigiiete Weg , i i i  dem Chlorid C, , H C1 
tlas Clilor durch Mlioholradicale zu ersetaen. Versuche in  dieser 
Iliclitung hat  der Mine von u n s  vor einiger Zeit in Gerneinschaft mit 
Hrn. t o r  M e r r  bcgoiineri ; da. Dieser indessen durch deri Wechsel 
seines Wohnortos a n  der I’ortfiihrung der Arbeit verhindert war, haberi 
wir dieselbe neuerdiiigs aufgenommen. 

I)as Chlorid C, oI-I, Ci erhllt man mit der grijssten Leichtigkeit 
iind in iiahrzu f,heoretischer Mengo nach dr:r I’fiLundler’schen Vor- 
wlirift. l3s elitstelit belcanntlich RUS Camphor nach der Oleichnng: 

C i u € l L ( ; O  -& PCI5 = P O C l ,  -i- HCl -I- C,,H,,Cl. 

Die Ersetzuiig des Chlors in demselben durch M e t h y l  haben 
wir bisher noch nioht durchgefuhrt, da Natrium und Jodmethyl, wenig- 
steris in ofknen Gefgssen oder auch wenn der Druck durch Vorlegen 
vori Quecksilbcr erhijht ist, nicht auf dasselbo einwirken. S e h r 
l e i c h i .  aber gelingt e s ,  a11 Stelle des Chlors in diese Verbindung die 
A e t h y l g r  u p  ge eirizufiihren. 

’) Liobig’s  Ann. 115, S. 31. 
%) L i e b i g ’ s  Axle. Suppl. V, 260. 
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A e t e r p e n  C1,H,, - - -  C,H,.  
1 Mol. C , ,  H,, C1 (wir verwandten 100 Grin.) und 14 Mol. 

Jodathyl wurden in 100 Grm. krystallisirbarem und mit Schwefel- 
saure sorgfaltig gereinigten Benzol gelost und zu blanken Natrium- 
scheiben (ca. 3 At.-Gew.), die sich ebenfalls in  Renzoi (100-150 Grm.) 
befanden, gegeben. Die Mischung wurde im Kolben mit aufsteigen- 
dem Kuhler, von dessen oberen Ende ein Rohr 330 Millimeter tief in  
Quecksilber taucht, im Wasserbade erwarmt. Die die Verbindung her- 
stellenden Kautschukstopfen waren durch andauerndes Auskochen mit 
Natriumlauge von Schwefel befreit. Nach kurzem Sieden beginnen die 
Natronscheibm sich zu spalten und Salzkrusten abzuscheiden , die 
Zerstiickelung derselben schreitet dann rasch und regelmassig fort und 
nach ca. 16stiindigem Kochen ist an Stelle des Metalls eine dunkle, 
zerbrockelte Salzmasse vorhanden. Um sicher die Reaction zu been- 
digen, war nach 8 Stunden noch 45 Grm. Jodathyl zugegeberi worden. 
Die Benzollosung wurde nun von den Salzrtickstandcn abfiltrirt und 
das Benzol abdestillirt, wobei ein Oel in reichlicher Menge hinter- 
blieb. Die Natriumruckstande liess man dann an der Luft zer- 
Aiessen, behandelte sie darauf rnit verdunnter Schwefelsaure und ver- 
einigte das noch erhaltene Oel mit dem zuvor gewonnenen. 

Das Oel, uber Chlorcalcium getrocknet, siedet zwischen 140" 
und 210O C. Nach mehrmaligem Fractioniren begannen die urn 
145-1 600 lbergehenden Antheile, namentlich bei Eisktihlung , reich- 
lich Krystalle abzuscheiden , die sich bei weiteren Destillationen ver- 
niehrten. Diese wurden mittelst eines mit Kiilternischung unigebenen 
Saugfilters gesammelt; aus dem Filtrat ward durch weitere Destilla- 
tion und gleiche Behandlung noch mehr von ihnen gewonnen. 

Die Krystalle, gut abgepresst und nochmals destillirt, schliesslich 
aus Aether umkrystallisirt, sind der reine Kohlenwasserstoff 

Die Analyse ergab: 
CIOH1, - C2H5. 

C,, 87.80 87.47 
Berechnet. Gefunden. 

12.26 
100.00 99.73. 

-I_ 

H,, 12.20 

Die Reaction verlief also in  dem erwarteten Sinne: 
C l , H l , C 1 + J C , H , + N a ,  = NaCI + N a J  + C, ,H, , - - -CzH,  
und wir bezeichnen derngemass den Kohlenwasserstoff als A e t e r p e n  
(abgekurzt fiir Aethylterpen). Die hoher siedenden Oele, welche dem 
Cymol ahnlich riechen, sind noch nicht untersucht. 

Das Aeterpen bildet eine blendendweisse Krystallmasse , deren 
Anblick rnit dem des C a m p h e r s  eine tauschende Aehnlichkeit besitzt; 
auch der Geruch ist dem des Camphers sehr ahnlich. Die Substanz 

Berichte d. D. Chem. Gesellachaft. Jahrg. 1X. GV 



ist indessen von einer andern Consistenz, etwa von der des Wachses. 
Sie schmilzt constant bei 63O 5 C. und siedet d l i g  unzersetzt bei 
153, (uncorrigirt, genaue und corrigirte Angabe vorbehalten.) Das 
Destillat erstarrt augenblicklich wieder zur weissen durchscheinrnden 
Krystallmasse. Der Kiirper ist bei gewohnlicher Temperatur ausserst 
fluchtig und verdampft an der Luft oder im Exsiccator fiber Schwe- 
felsaure liegend sehr bald ohne Riickstand. F u r  die Analyse 
musste er , wie Fliissigkeiten, im Glaskugelchen abgewogen wer- 
d e n ,  da er im offenen Platinschiffchen wiihrend des Wdgens fort- 
wiihrend an Oewicht verlor. In Wasper, auf welcheni er geschmolzen 
aufsohwimmt , ist er unloalicb, sehr leicht Ioslich dagegen in Aether. 
Benzol etc. 

Wir beabsichtigen, das Aeterpm einer eingehenden Untersuchung 
zu unterwerfen, und namriitlich zii constatiren, ob es die charakteri- 
stischeii Merkmale der Terpeue zeigt. Wir werden dann auch die 
iibrigen Homologen, die Methyl-, Propyl- etc. Verbindung darzustelleri 
suchen, sowie u n s  bemuhen, aus dem Chlorid C1,H,,C1 den ihm zu 
Grunde liegendeu Kohlenwaaserstoff C,, H I  durch Behandlung mit 
nascirendem WasserstoE, sowie andrre Derivate desselben zu erhalten. 
Nach vorlaufigen Beobachtuugen scheint die Einfiihrung von Propyl 
mit grosqer Leichtigkeit vor sich zu gehen, wahrend wir ,  um Methyl 
einzufuhren, wohl in geschlosseuen Gefissen werden arbeiten mussen. 
Auch werden wir versuchen, lihnliche Umsetzungen rnit dem Brom- 
carnpher durchzufuhren. 

Z i i r i c h ,  Ende Mai 1876. 

237. Em il  F i s  ch  e r: Ueber aromatische Hydrazinverbindungen I )  

(Pittheilnng aus clern chern. Laboratorium der Akadeniie der Wissenschaften 
in Munchen.) 

( V i e r t e M i t t h e i 1 u n g.) 
(Eingeganyen am 12. Jun i ;  verl. in der Sitzang yon Hrn. Oppenheim.) 

Die weitere Untersuchung der aromatischen Hydrazine , welche 
hauptsachlich den Zweck verfolgte, den Umfang des Gebietes in all- 
gemeinen Umrissen festzustellen , hat nicht nur die Giiltigkeit der in 
der Phenylreihe lieobachteten U I A ~  bereits rrdgetbeilten Reactionen fCir 
eine grossrre Anzabl von Homologen des Anifiris festgestellt, sondrrn 
aucb eine Reihe von neuen Thatsachen zu Tage gefordert, welchr 
geeignet sind, diese Korperklasse genauer zu charakterisiren. 

1 )  Die in] letzten Heft des Journals far pract. Chemie erschienene Abhaudlung 
des Hcn. K o l b e  ,,Ueher die Hydrnzime und ihre Verbindungen" enthillt nichts 
Neues nnd ich sehe mich demhalb nicht veranlasst, auf dieselhe nriher einzugehen 


