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ganz oder theilweiee mit aoderen Waseeretoffatomen ala denjenigen, 
womit sie in der Sgure eelbst umpriinglich verbunden war. 

Der eine von uns hat  angenommen I ) ,  dase die Cemphene mit 
dem Campher sehr nahe verwandt sind und dies durch folgende For- 
meln aosgedriickt: 

H, 
Camphene. 

Ha 
Campher. 

Nach dieser Annahme Aollte aber der aus dem Camphen darge- 
stellte Campher in seinen Eigenschaften mit dem gewijhnlichen Campher 
ubereinstimmen. Nun aber hat R i b a n  angegeben a ) ,  dass der aus 
dem linksdrehenden Camphen dorch Oxj-dation erhaltene schwach 
linksdrehende Campher eine Camphersaure liefert , welche erst bei 
197- 198O schmilzt, wogegen die gewijhnliche Camphersiiure den 
Schmelzpunkt 187O zeigt. Oxydirt man das inactive Camphen, welcbes 
am TerpentinBl vermittelst Scbwefelsaure dargestellt worden ist mit 
ChromsPure, soerhalt man einen Campher, welcher,obwohl optisch inactiv, 
mit dem gewijhnlichen Campher die grijsete Aehnlichkeit zeigt und mit 
demselben den Scbmelzpunkt gemein hat, Die daraus vermittelst Salpeter- 
saure erbaltene Camphersaure schmilzt aber, wie wir gefunden haben, 
erst bei 2020. Deren Anhydrid schmilzt bei 223O, und fiihrt man 
es wiederum in die Saure zuriick, so erhalt man ein Produkt, welches 
wie vorher iiber 200° schmilzt. 

Wir sind jetzt mit der  vergleichenden Untersuchung des auf ver- 
schiedene Weisen dargeetellten Camphers beschaftigt und behalten ons 
vor, weitere Mittheilungen iiber diesen Gegenstand zu machen. 

L o n d o n  und B r i s t o l ,  Juli 1879. 

446. Henry E. Armatrong: Ueber die Einwirkung von Jod auf 
Terpentinol. 

(Eingegangen am 30. August.) 

Ee ist von Hrn. G a s k e l l  und mir gezeigt worden, dass das 
Kohlenwaeserstoffgemenge, welches bei der Einwirkung des Jods auf 
Campher gebildet wird - das sogenannte Camphin von C l a u e  - 
ausser Cymol und hiiheren Homologen der Renzolreihe, ale Haupt- 

* I  Diese Rerichte XI, 1698. 
2) op. c. 9. 391. 
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bestandtheil einen parafanartigeo Kohlenwaeaerstoff der For me1 cl , Hlo 
enthiilt I). 

Mir gab  diese Beobacbtung Veranlassung, aucb das Verbalten des 
J o d s  gegen Terpentin81 zu ontersocben, indem ich erwartete, d-8 
aucb aiif dieee Weiae der Rohlenwaeeeretoff C,, H,, zn erbalteo 
sei. Es hatten zwar R e k u l h  und B r u y l a n t a  die Angabe g e  
macht , dam daa Terpentiiiiil dadurch i n  Cymol verwandelt wiirde 3); 

allein ibre Untereucbungemethode war nicht d a m  geeignet, tiber die 
Gegenwart eines eolchen parafhar t igen Kohlenwmseretoffs Rechen- 
acbaft zu gebeo. Obechoo meine Vereuche vor mehr ale Jahresfriet 
angestellt und die Hauptreeultate iiber jeden Zweifel erboben worden, 
babe ich eie erst neulich veriiffentlicht s), nachdem gewieae Erecbei- 
nungen, welche friiher echwer veretHndlich waren, wHhrend der 
Arbpit, woriiber von Hrn. T i l d e n  und mir berichtet worden iet, 
sich aufkliirten. 

Das Terpentiniil wurde mit nur dem vierten Theile seines Qe- 
wichtea J o d  versetzt und sodann destillirt, bie die Temperatur der 
Fliissigkeit auf ungefiihr 2500 gestiegen war. Eret ale beilffufig die 
Halfte iiberdestillirt war, trat eine eichtbare Einwirkung ein und wurde 
Jod und JodwaeserstoffeBore frei. Andere Gase wnrden hiicbsteoe 
spurenweise entwickelt. Dae Destillat wurde wieder in die Retorte 
gegeben und nochmals deetillirt; und ee wurde mebrmale auf diem 
Weise verfahren, bia gleich im Anfange das Auftreten der JoddHmpfe 
zu bemerken war. Schliesslich destillirte man dae game Prodokt im 
Dampfstrome ab. Auf dieee Weise erhielt ich aue 2 1 Terpentiniil 
1200 ccm einer stark Iichtbrechenden FIBseigkeit, welche vollstHndig 
optisch inactiv war ;  der Riickstand bat die Eigenscbaften des Colophene, 
enthalt aber ziemlicb vie1 Jod. 

Ee ging eebr k e n i g  
unterhnlb 150, und oberhelb 185O iiber; was twiacben diesen Graden 
siedete, hPufte aich haupteiicblich bei 155--160°, bei gegen 1700 und 
bei 175-180O an. Beim Fractioniren dea nnterbalb 150° Siedenden 
wurde eine ganz kleine Menge eioer echweren, in Waaeer unterein- 
kenden Fliissigkeit erhalten , welcbe, ale aie fiir eich destillirt wurde, 
bei 40° zu sieden anfing, griieetentheils aber  gegen 500 iiberdeetillirte, 
und sich vollstandig untsrhalb 75, verfliichtigte ; sie hatte ganz den 
Qeruch dee Jodathyls. 

Dee Produkt wurde eyeternatisch fractionirt. 

I )  Diese Berichte XI, 151. Ee braucht kaum darauf aufmerksam gemacht ZP 

werdeii, dass der letzte Satz dieees Berichte ungenau i e t  Wir haben seitdem un- 
sere Versuche fortgesetzt und die Reaultate in eioer Abhandlong niedergelegt, welcbs 
bald in dem Journal der hiesigen chemiscben Geeellachaft abgedruckt a ird .  

2) Diese Berichte VI, 4S7 .  
5, In der Sitzung der cbemischen Gesellscbaft vom 19. Juni d. J. 

115. 
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Die von 130° a n  geasmmelten Destillata wurden alle mit Scbwe- 
fefsgure behandelt. Es zeigte sich, dam sie nur theilweise dario auf- 
liielich waren, aber in sehr veracbiedenem Grade; aus shmmtlichen 
Destillaten erhielt icb schlieeslich gegen 300 ccm einer Fliissigkeit, 
welche genau dieselben Eigenschaften zeigte, wie der aus Campher 
dargestellte Kohlenwaaserstoff C, ,, H,, also fast geruchlos war und 
sich gegen Brom, Salpetersaure und Schwefelsaure vollstiindig neutral 
verhielt. Aber es ist dies scheinbar kein homogenes Produkt, sondern 
besteht aus zwei Kohlenwasserstoffen, von denen der eine gegen 1600, 
der  andere gegen 170° siedet. Man erinnert sich, dass B a e y e r  durch 
Erhitzen des Terpentiniils mit Phosphoniumjodid einen Kohlenwasser- 
stoff der Formel C I O H a O ,  welcher bei 160° siedet, erbalteo hat I), 

wogegen B e r t h  e I o t durch Einwirkung sehr concentrirter Jodwasser- 
stoffsaure bei hohen Temperaturen, ein bei 170° siedendes Produkt  
derselben Zusammensetzung dargestellt baben will; unter den Bedio- 
gungen, welche ich inne gehalten babe, echeinen sich diese beiden 
Kohlenwasserstoffe gleichzeitig zu bilden. Ueber die Entstebungsbe- 
dingungen , sowie iiber die Eigenschaften dieser Kohlenwasserstoffe 
bchalte ich mir weitere Mittheilungen vor ; sehr wahrscheinlich sind 
sie beide nicht primar aus dem Terpeotinol gebildet, und babe ich 
schon Versuche niit den damit isomeren Rohlenwasserstoffen , welche 
die Entscheidung dieser Frage im Sinne baben, beinahe zu Ende ge- 
fiihrt; wahrscbeinlich ist es gerade die Gegenwart des Jods, welche dae 
Baeyer’sche Veifohren unmiiglich macht, eine nothwendige Bedingung 
zur Bildung des hBher siedenden Hydriirs. 

Als die schwefelsaure LBsuog, welche beim Behandeln der bis 
1600 siedenden Destillate erhalten war ,  mit Wasser versetzt wurde, 
schied sich ein dickfliissiges Oel ab, welches im Dampfstrome nicht 
destillirbar war  und alle Eigenschaften des Rohcolophens besass ; dar- 
aus geht mit Wahrecheinlichkeit hervor, dass Campher gebildet ist. 
Die  ganze Sluremenge, welche zur Behandlung der unterhalb 1680 
siedenden Fractionen benntzt worden war, wurde mit kohlensaurem 
Kalk neutralisirt und die Liisung zur Trockne verdampft; ich erhielt 
aber nur gegeii l o g  Kalksalz, und ale dieses durch Erhitzen mit Salz- 
s iure  zersetzt wurde, resultirte eine kleine Menge eines Kohlenwas- 
aerstoffs, welcher leicht als Cymol zm erkennen war. 

Die Sulfosaure, welche sich aus den Destillaten 168-177O dar- 
stellen liess, wurde erst gegen 1700 von Salzsliure zersetzt; der Koh- 
lenwasserstoff, welcher abgeschieden wurde, besass alle Eigenschaften 
des reinen Cymols; er lieferte eine Sulfosliure, deren Barytaalz sofort 
in den fiir den cymolsulfosauren Baryt charakteristischen Blattchen 
krystcrllisirte. 
- 

1) Ann. Chem. Pharm. 165, 276. 



Die cur Behandlung der oberhalb 177O siedendeu Deetillatg be- 
nutzte Siiore lieferte eiri Susserst leicht liisliches Kalksalz und ale die- 
8es auf gegen 1700 mit Salzsiiure erhitzt wurde, zersetzte es sich. 
Es wurde nur wenig Cymol erhalten; das Hauptprodukt war eine feste, 
achwarze, zerbrecbliche Masse. Ein solches Verhalten zeigt kein ein- 
riger von den bekannten, der Benzolreihe angehiirigen Kohlenwasser- 
atoffen; aber ein eben solches Verhalten habe ich bei der Unter- 
suchung des gegen 180° siedenden Theils des Rohcolophens bemerkt, 
und bin ich daher geneigt zu glauben, dass das sogenannte Terpilen 
auch bei der Einwirkung des Jods  auf TerpentinBl gebildet wird l). 

Es geht aus diesen Versochen herror, d a s s  a u s s e r  C p m o l  
k e i n  a n d e r e r  Koh l  e n w a s s e r s t o f f  d e r  B e n z o l r e i h e  g e b i l d e t  
w i r d .  Ein ganz anderesResultat wurde von P r e i s  und R a y m a n n  
erhalten a), aber bei ihren Versuchen wurde das  TerpentinBl mit der  
halben Gewichtsmenge Jod in geschlossenen RBhren wlthrend 12 bis 
14 Stunden auf 230-250° erhitzt, und es  sind wohl die voo ibnen un- 
tersuchten Produkte griisstentheils, wenn nicht ausschliesslich aus dem 
Cymol entstanden. Es ware aber denkbar, dass sie auch theilweise 
aus den oben erwiihnten Hydriiren hervorgegangen sind, und ich be- 
balte mir vor, diese MBglichkeit einer Priifung zu onterziehen. 

447. Henry E. Armstrong: Ueber die Bildang der Cymolr und 
des Kohlenwasserstoffs C,  H,, dorch Einwirkang der Schwefelsanre 

a d  Terpene. 
(Eingegangen am 20. August.) 

Als ich vor mehreren Monaten Hrn. H u g o  Mi i l le r  mittheilte, 
dass ich mit der Untersuchung des T e r e b e n s  beschiiftigt sei, hatte 
derselbe die Giite, mir ein Produkt zu iibergeben, welches er aus 
einer grossen Menge amerikanischen Terpentioiils durch Behandlung 
mit Schwefesaure selbst dargestellt hatte. Nachdem es durch Destil- 
lation iru Dampfstrome rom Colophen befreit war, betrug seine Menge 
ungefiihr 1500 g. Ich habe es zuerst sorgfltltig fractionirt, sodann 
jede Fraction mit Schwefelsaure behandelt. 

Es stellte sich heraus, dass iiberhaupt kein T e r e b e n ,  d. h. Cam- 
phen, vorhanden sei; durch zo lange fortgesetzte Rehandlung mit der 
Siiure war es wohl vollstandig polymerisirt worden. Das Meiste be- 

’) Es wire moglich, dass auch Cymolbihydrlir (Cynen) gebildet w i d ;  dessen 
Siedepunkt sol1 aber nach Gritbe unterhalb 1 7 5 0  liegen (diese Bsrichte V, 680). 
Ich bin dsniit beschiftigt diesen Kohleuivasserstoff dsrzostellen , urn das Verhalten 
seiner Sulfosiure kennen zn lernen. 

2 )  Diese Berichte XII, 219.  


