
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.  
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stand BUS Cpmol, aber  ein immerhin bedeotender Theil - gegen 400 g 
- war in  der S u r e  ganz unliielich. Ee wwde diese unliieliohe Sub- 
o t m z  hauptsicblich aue den gegen 170, eiedenden Fractionen ge- 
r o n n e u  , und nachdem dieeer Theil durch weiteree Fractiouiren ge- 
reinigt wordea war, etellte er eine faet gerochloee, parsffinartige Fliieeig- 
keit vom Siedepunkt 170-172, dar ,  welche der Analyee und den 
Eigenechsficn nach identiech iet rnit dem Kohlenwaeeeretoff C,, Ha,, 
welcher aue dem Campher von Hrn. G a s k e l l  und mir erhalten wurde. 

Ea war  nun die Frage, wie man sich das  Auftreieu eines eolchen 
Kohlenwaesersto5e unter diesen Umstiinden erkliiren eollte. Am nacheten 
h g  ee, anzunehmen, dass e r  echori urspriinglicb im Terpentinol vor- 
haoden aei. Um vollatiindig unverfiilechtee Terpentind zu babenr 
liese ich mir rohee Terpentin, gerude wie ee von den Biiumen herab- 
flieest, von Bordeaux kommeo, und deetillirte ich dae Oel im Dampf- 
etrome hernue. Dieees Oel wurde unter Abkiiblung rnit verdiinnter 
Gchwefeleiiure (2 Vol. Saure auf 1 Vol. Waseer) behaudelt, dae Unan- 
gegriffene vermittelet Dampfee abdestillirt, nochmals rnit einer etiirkereu 
SIure (4 : 1) behandelt und wiederum irn Dampfatrome deetillirt. Auf 
dieee Weiee erhielt ich gegeu 5 pCt. einer geuau wie Cymol riecbenden 
Fliieeigkeit; wurde aber diese mit erwiirmter, coiicentrirten SBure be- 
handelt, 80 lijeten eich our gegen 90 pCt. auf. Der Riicketand war  
derselbe Kohleuwaseeratoff, welchen ich aue dem M ii I ler’echen Pro- 
dukt abgeechieden hatte. Aue dem rueeiechen Terpentiiiiil gewrrnn 
ich auf abnliche Weise ungefiihr 8 pCt. Cymol uiid 2 pCt. dee paraffin- 
artigen Kohlenwaeeerutoffe; aue einer Aozahl anderer Oele, welche 
ich untereuchte, erhielt ich aber uiigefidhr dieselbeu Mengen der zwei 
Verbindungeu wie aus dem cimerikauischen TerpentinGl. 

Bei der Behandlung des Terpeotinols rnit Siiure von verechiedener 
Stiirke bemerkte ich aber bald, daes die hlenge dieaer zwei Rohlen- 
wassereto5e keine conatante eei. Z. B. erhielt ich aue 500 ccrn Oel, 
welches mit verdiinnter Siiure (2 : 1) behrndelt wurde, 23.5 ccm einee 
Eohlenwaseerstoffgemengee, voii deni gegen 4 ccm unl6alich waren ; drr- 
gegen erhielt ich aue 500 ccm desselben Oele, welche aber zueret mit 
60 ccm concentrirter SHure behaodelt wurden, 59.5 ccm eines Gemenges, 
von dem 9.3 ccm unlijslich waren. Hiernach wur ee also kaum zu be- 
zweifeln, dliss eowohl das Cymol wie der paraffinartige Kohlenwaseer- 
etod groeetentbeils, wenn nicLt aueschlieselich, durch Einwirkung der 
Siiure gebildet wurden. Dieee Vermutliuiig stieg zur Gewieeheit, als 
ee mir gelarig, daaselbe Reeultnt mit den] Terpin, C,  , H a , ,  0, + H, 0, 
zu erhalten. Als  400 g dieses Kiirperd im Zustande volletandiger Rein- 
heit rnit verdiinnter Siiuro behandeli wurden , reaultirten echlieeelich 
16.5 ccm eirier Fliieeigkeit von reinem, cymolartigen Geruch, von der 
1.3 ccm iu concentrirter Schwefelaiiure uul6slich waren. Es erklart 
dieee kobucbtung doe voii I I e m p e l  eowie von T i l d e n  beobachtete 
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Auftreten der  ToluylsZiure und TerephtalsHure bei der Oxydation des 
Terpin s. 

Es scheint der Kohlenwtrsserstoff C, H,, mit besonderer Leichtig- 
keit aus den Terpenen und damit verwandten Verbindungen zu ent- 
stehen. Z. B. ist e r  von Hru. T i l d e n  und mir unter den Produkten 
der Zersetzung des Robcolophens gefunden worden. Er ist auch ein 
Bestandtheil der sogenannten Harzessenz, welche durch Destillation 
des Colophoniums gewonnen wird, und er  bildet sich bei der Ein- 
wirkung des Xatriums auf  die Terpentiniilbichlorhydrate, wie ich 
gefunden habe und wie auch neulich M o n  t g o l f i e r  beobachtet hat. 
Hieriiber werde ich spater Xlheres  bericbten. 

448. H. F. Wiebe: Ueber die abeolute Ausdehnung der fliiaeigen 
und stamen Korper. 

(Eiugegangen am 26. August.) 

Die G a y - L u s s a c ’ s c h e  Regel bringt bei der Materie im gas- 
fiirmigen Zustande die ausdebnende Wirkung der Warme zur klaren 
Anschtruung; die zwischen den Molekiilen wirksame Wlirme Zindert 
die Abstande derselben in  einfachen Verhaltnissen, weil die Molekule 
so weit von einander entfernt sind, dass sie aufeiuander keine Wir- 
kung mehr ausiiben. Die fliibsigen und starren Kiirper bestehen aus 
Molekiilgruppen , die offeubar durch diejenigen besonderen Kriifte, 
welche von den Molekiilen ausgeben, gebildet werden. 

Diese molekularen Cohiisionskrafte werden durch die Wlrme- 
ausdehnung gemessen und z w a r  s t e h t  d i e  a b s o l u t e  A u s d e h n u n g  
d e s  A t o m s ,  d a s  i s t  d e r  a u f  d a s  A t o m v o l u m e n  b e z o g e n e  
A u s d e h n u n g s c o e f f i c i e n t ,  i n  B e z i e h u n g  zu  d e r  A n z a h l  
A t o m e ,  w e l c h e  s i c h  zu e i n e r  f l i i s s i g e n  o d e r  f e s t e n  
M o l e  k iilg r u p  p e v e r  e i n i  gen.  

Mittelst dieser Anschauung vermiigen wir in den Kern der Bus- 
dehnuiigsgesetze der flussigen uud starren Kiirper einzudringen und 
zu zeigen, wie f i i r  d i e  g a n z e  S c a l a  d e r  A g g r e g a t z u B t i i n d e  e i n  
g e m e i n  sa m e s  A usd e h n un g s g e  s e t z g i 1 t. Ueberdies ergeben sich 
noch andere interessante theoretische Folgerungen , von denen wir 
aber jetzt nur einige kurz andeuten kiinnen. 

Beim Siedepunkt sowohl als beim Schmelzpunkt haben alle Ear- 
per gleicbe Cohasion. Wenn wir daher die absolute Ausdehnung mit 
den um den umgekehrten Ausdehnuugscoefficienten (0.00365) ver- 
niehrten Temperaturen dieser Fixpuukte multipliciren, so erhalten wir 
vergleichbare Zahlen; d i e s e  s i n d  s i i m m t l i c h  M u l t i p l a  d e s  Bus- 
d e h n u n g  s c o e  f f i c i  e n  t e  n. 


