
zende Same direct dureh die Anlagernng von Wasserstoff enteteht, 
wahrend dae hiiher schmelzende Isomere aus derselben diirch die 
Einwirkung von Natriumhydrat, langsam in der Kiilte, rasch beim Er- 
wiirmen gebildet wird. Die beiden Sauren liefern mit Brom schi;n 
krystallisirende Additionsproducte, die bei 1450 resp. 307O schmelzen 
und sich ohne bemerkbare Zersetzung aus heissem Waeser um- 
krystallisiren lassen. Die erste Verbindung enthalt alsdann ein, die 
zweite dagegen zwei Molekiile Wasser. 

C6H6 Brz 0; . Hz0. Ber. Br 47.60, Hs 0 5.36. 
Gef. n 47.72, D 5.45. 

CsHt;Bra05.2H2O. Ber. Br 45.17, Ha0 10.18. 
Gef. )) 45.04, n 10.03. 

Die Einzelheiten der weiter fortgesetzten Untersuchungen werden 

H a r v a r d  U n i v e r s i t y ,  13. April 1899. 
an anderer Stelle erscheinen. 

185. J. W. Br uhl:  Physikalische Eigenscheften einiger Campher- 
arten und verwandter Korper. 

(Eingegangen am 13. April.) 

Die im Folgenden mitgetheilten Beobachtungen sind bereits vor 
mehreren Jahren gesammelt worden. Sie verdanken ihre Entstehung' 
einer Anregung des Hrn. Ad. v. B a e y e r ,  welcher das physikalische 
Verhalten des von ihm entdeckten Carons und Dihydroeucarvons 
kennen zu lernen und mit demjenigen des Dihydrocarvons und Car- 
venons (Carveols) verglichen zu sehen wiinschte. I h m  verdanke ich 
auch die genannten, fiir die Zwecke physikalischer Untersuchung rein 
dargestellten PrPparate. Die Ergebnisse meiner Beobachtungen liessen 
es wiinschenswerth erscheinen, noch zwei andere Isomere des Camphers 
zum Vergleich heranzuziehen, namlich das dem Caron a11 die Seite 
zu stellende Tanaceton und das dem Carvenon iihnliche Carrotanaceton. 
Diese beiden Verbindungen wurden mir von dem Entdecker derselben, 
Hrn. F. W. s em m 1 e r, freundlichst zur Verfiigung gestellt. Ausser 
den erwahnten sechs Isomeren des Camphers kamen noch das urn 
zwei Wasserstoffatome armere Carvon und sein Umlagerungsproduct, 
das Carvacrol, zur Untersuchung. Die beiden Substanzen war Hr. Dr. 
J. B e r t r a m  von der Firma S c h i m m e l  & Co. inLeipzig so gefiillig, 
f i r  mich frisch darzustellen. Da man neuerdings gewisse Campher- 
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arten als Trimethylen -, andere als Tetramethylen-Verbindungen auf- 
fasst, 80 hielt ich es fiir zweckmassig, bei dieser Gelegenheit auch 
einige einfache Repribentanten dieser cyclischen Gebilde zu unter- 
suchen’). Hr. W. H. P e r k i n  jun. war so freundlich, mir reina 
Trimethylencarbonsire und Tetramethylencarbonsaure zu iibersenden. 

In den folgenden Tabellen sind die beobachteten Eigenschaften 
dieser Korper zusammengestellt. Einige Constanten sind schon von 
anderen Forschern bestimmt worden, jedoch in keinem Falle in der 
hier vorliegenden Vollstandigkeit. 

Ausser meinen eigenen Beobachtungen fiihre ich hier noch die 
von F. S t o h m a n n  herriihrenden Verbrennungswarmen fiir sechs der 
untersuchten Verbindungen an. Diejenigen fur Carvon uud Carvacrol 
beziehen sich auf nicht von mir untersuchte Priiparate und die be- 
treffenden Angaben sind den friiheren Publicationen S t o  h mann’s 
entnommen. Die Verbrennungswarmen fur Caron, Dihydrocarvon, 
Dihydroeucarvon und Carvenon sind dagegen an denselben Priiparaten 
ausgefiihrt worden, welche zu meinen Messungen gedient haben und 
von B a e y e r  dargestellt worden sind. S t o h m a n n  hat seine dies- 
beziiglicheii Beobachtungen nicht mehr veroffentlichen konnen, ich 
entnehme dieselben einem an mich gerichteten Briefe des Verstorbenen 
vom 16. November 1894. 

Die Tabelle 1 enthalt die Brechungsindices fur sechs verschiedene 
Lichtarten, ferner die Dichte, bezogen auf 4O und das Vacuum, und 
zwar sowohl fur diejenige Temperatur to, bei welcher die Indices 
bestinimt worden sind, als auch bei 2W. Die letzte Spalte enthalt 
die Bemerkungen iiber Darstellung, Siedepunkt und sonstige Eigen- 
schaften des Beobachtungsmaterinls. Diese Tabelle umfasst drei Ab- 
theilungen. 

I n  der ersten Abtheilung findet man die Constanten aller hier 
untersuchten Campherarten und die des Csrvacrols, in der zweiten 
sind die Messungen an der Trimethylencarbonsaure und der Tetra- 
methylencarbonsaure angefiihrt, die dritte Abtheilung enthPt die Er- 
gebnisse von Bestirnmungen, welche ZUI’ Ableitung der Molekular- 
refraction und Molekulardispersion einer Liisung von Caron in wass- 
rigem Alkohol gedient haben. 

Betrachtet man zunachst in der ersten Abtheilung die Constanten 
fiir Carvon und Carvacrol, so ergiebt sich, dass die Umwandlung des 
erstgenannten Ketons, Clo HI, O”i=a, in das entaprechende Enol, das 
Phenol C ~ O  Hlr 0’ 5, ein bedeutendes Anwachsen der Dichte und der 
Brechungsindices nach sich zieht. 

*) Eine Trimethylenverbindung, nh l ich  das Dichlortrimethylen, CsH&lZ, 
war bereite friiher von mir untemucht worden, diese Berichte 25, 1952 (189%). 
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Vorn nachstfolgenden Kijrper, den1 Tanaceton, CloHle 0, liegeu 
drei Bestbmungen vor, von welchen I an ehem drei Jahre aufbe- 
wahrten Praparate ausgefiihrt wurde, wiihrend I1 und I11 sich auf ein 
anderes Specimen beziehen, I1 auf ein frisch dargestelltes, I11 auf das 
namliche Priiparat, aber nach zehnmonatlichem Lagern (eingeschmolzen 
und unter Lichtabschluss). Die Constanten bei I1 und 111 sind inner- 
halb der Beobachtungsfehler identisch und das Praparat hat also 
binnen der angegebenen Zeit keine wesentliche Veranderung erfahren. 
Dagegen weicht das Praparat I in allen Constanten von I1 und 111 
sehr bedeutend ab, insbesondere hinsichtlich der Dichte , sodass 
zweifellos eine veriinderte Substanz vorliegt. 

Betrachten wir zunachst die Constanten des Tanacetons I1 und 
111 und vergleichen wir dieselben mit denjenigen des weiter unten 
augefuhrten isomeren Carvotanacetons, welches aus dem frischen Tan- 
aceton I1 dargestellt und unverziiglich untersucht worden war. Es 
ergiebt sich, dass sowohl die Dichte, als auch die Brechungsindices 
des Carvotanacetons ganz erheblich hoher sind. Die Unterschiede 
Pind zwischen Tanaceton und Carvotanaceton annahernd die niimlichen 
wie zwischen Carvon und Carvacrol und von gleichen Vorzeichen. 
Die Bildting von Carvotanaceton aus Tanaceton erfolgt auch in 
iihnlicher Weise wie die Umwandlung von Carvon in Carvacrol. 
Hiernach und zu Folge der gleichartigen Aenderungen der Dichte 
und der Brechungsindices wiirde man auch die Ueberfiihrung von Tan- 
aceton in Carvotanaceton als einen Enolisationsvorgang auffassen konnen. 

Das, wie vorher schon bemerkt, ganz eigenartige und von den 
friiheren Bestimmungen S e  mm ler 's  sehr verschiedene Constanten auf- 
weisende, 3 Jahre alte Tanaceton I ist jedenfalls nicht in Carvotanaceton 
iibergegangen, denn es zeigt eine noch sehr viel hohere Dichte ale dieses, 
wiihrend dieBrechungsindices zwar etwas grosser sind,alsdie des frischen 
Tanacetons, aber diejenigen des Carvotanacetons lange nicht erreichen. 

Vergleichen wir nun die Constanten des Carons rnit deneri des 
Carrenons. Diese beiden Isomeren von der empirischen Zusammen- 
setzung CloH160, stehen in Bezug anf ihr chemisches Verhalten, 
nnmentlich die Ueberfiihrbarkeit des ersten in das zweite, in den1 
gleichen Verhtiltnisse wie die beiden Campherarten C1,,Hl,jO, Tan- 
aceton und Carvotanaceton, und wie die Desmotropen von der Formel 
CloHlrO, das Carvon und Carvacrol. Carvon, Tanaceton und Caron 
stellen die labilen, umlagerungsfahigen Systeme dar, Carvacrol, Carro- 
tanaceton und Carvenon die stabilen, nicht umlagerungsfahigen. Wahrend 
aber Carvon und Carvacrol auch physikalisch in demselben Ver- 
haltniss stehen wie Tanaceton (I1 und 111) und Carvotanaceton, ist 
dies .bei den Isomeren Caron und Carvenon durchaus nicht der 
Fall. Wahrend dort das labile System viel kleinere Dichte und viel 
geringere Brechungsindices aufweist als das stabile, zeigt umgekehrt 
das labile Caron eine ausserordentlich viel griissere Dichte als das 
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Carvenon, und nnr sehr wenig kleinere Brechuugsindices. Eh kann 
hiernach kein Zweifel eein, dase zwischen Carou und Carrenon ganz 
andere Conetitutionsbeziehungen obwalten, ale zwischeii Tanaceton 
(I1 und III) und Carvotanaceton oder zwischen Carvon und Carvacrol. 
Einige Aehnlichkeit rnit dem Caron hat dae 3 Jahre anfbewahrte 
Tanaceton (I), ineofern bei beiden die Dichte eine ganz ausserge- 
wiihnlich hobe ist j in den Brechnngeindices findet aber keine Ueber- 
einstimmnmg statt. Daa Caron hat die kleinere Dichte, jedoch die 
griieeeren krechnngsindicee. 

In der ereten Abtheilung der Tabelle 1 findet man noch die 
Conetanten der beiden Campherarten CIO H I ~  0 : Dihydrocarvon und 
Dihydroeucarvon. Dieselhen eind mit Caron und Carvenon nahe rer- 
wandt und in Bezug auf Stabilittit intermedicre Stufen. Dihydrocarvon 
und Dihydroeucarvon zeigen eine sehr anniihernde Gleichheit in 
allen phyeikalischen Constanten, welche nm so auffallender ist, als 
den beiden Kiirpern neuerdinge eine gonz verechiedenartige Structur 
zugeeehrieben wird. Die Dichte dieser Verbindungen unterscheidet 
eich m a r  auch nur wenig von derjenigen dea Carrenons, dagegen 
Rind alle Brechnngeindices beim Carvenon erheblich grSsser. Die 
Isomerie zwischen Dihydrocarvon und Dihydroeucarvon wird zur Zeit 
ale SCyclomeriec aufgefaset (rergl. dae Falgende). Auf alle Ftille 
kann ee keine Stittigungsisomerie sein, denn dies wiire mit der Gleich- 
heit der Dichte und der Refraction absolut nicht vereinbar. Einer 
Verschiedenheit der cyclischen Syeteme (Sechsring resp. Siebenring) 
bei gleichem Stittigungegrade wiirde dae beobachtete physikaliacbe 
Verhalten bingegen nicht gerade widersprechen , denn dime Art von 
Immerie, welche ich ale SCyclomeriec bezeichne, w6re nur eine be- 
Bondere Art von Stellungsiaomerie, ond wie bekannt, sind in aolchem 
F d l e  Dichte nnd Brechungsindicee znweilen anntihernd gleich. Immer- 
bin wilre ee eehr merkwiirdig, dass die, nach den gegenwartigen 
Annahmen so verschiedenartige Structur der beiden Korper sich in 
ibren Dichten und Brechungsindicee kaum merklich tiueeern sollte. 

Die zweite Abtheilung der Tabelle 1 umfaest die Constanten der 
Trimethylencarboneire und der Tetramethylencarbonsffnre. Der 
erstere KCper zeigt die griissere Dichte und die kleineren Brechungs- 
indices. Es wird aber zweckmtiseiger eein, die physikolischeu Be- 
ziebungen dieser beiden Verbindungen a n  der Hand der in der Ta- 
belle 2 enthaltenen molekularen Constanten nliher zu besprechen. 

Die in der dritten Abtheilung der Tabelle I angefiihrten Nessungs- 
ergebnisee enthalten dae Material, am welchem das physikalische Ver- 
halten dee geliisten Carone abgeleitet und mit den Eigenschaften der 
homogenen Verbindnng verglichen werden ktrrrn. Die geeigoeten 
Handhaben hienn bieten die molekularen Constanten der Tabelle 2, 
zn daren- Wrterung wir uns jetzt wendeu. 

8.Wt0 6 D. Ocap. 0lllllrb.b. J8bw. XAXII. 81 
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Die Tabelle 2 enthalt die Verbrennungswarme der betreffenden 
C-ntersuchungsobjecte, soweit dieselbe beetimmt worden ist, das  Mole- 
kularvolum bei 20°, die beobachtete speci6sche Refraction und Dis- 
persion 9; und %--%I und die molekulare Refraction und Dispersion 

und Fm-!JXl. welche optischen Werthe sich aus den in  Tabelle 1 
verzeichneten Constanten ergeben. Ferner  sind noch die fur die ver- 
schiedenen moglichen Sattigungszustande (Saturationsformeln) der  be- 
treffenden Verbindungen berechneten Molekular-Refractionen und -Dis- 
persionen angefiihrt. 

W a s  die Constitution der  bier erorterten KBrper anbelangt, so ist 
dieselbe mit Bestimmtheit bekannt fur das  Carvscrol, die Trimethylen- 
carbonsaure und die Tetramethylencarbonsaure. Fir die iibrigen Ver- 
bindungen sind folgende mehr oder weniger zuverlassige Striicturbilder 
aufgestellt worden: 

CHs H\/CHs 
C 

CHS 

C CH HnC” -CO HCP‘-CO H2C’‘CO 1 I 

Carvon.  D i h y d r o c a r v o n .  Dihydroeucarvon.  
Baeyer ,  Ber. 31, T i e m a n n  f S t > m m l e r ,  T i e m a n n  & Semmler ,  

Ber. 28, 2145 (1895). loo. cit.: Baeyer ,  Ber. 2068 (1598). 
31, 1403 (1895). 

H,, ~ C,H3 
c 

HsC”C0 
HrC1,,.lC€I 

CH CHJ 
“<CH, 

CHa 
CH 

HCf‘ICO 

Caroo.  Tan a c e  ton. C a r  vo t a n ace t  on. 
B a e y e r ,  loc. eit. Sernmler ,  Ber. 47, 696 Semmler ,  IOC. cit. 

(1894), 30, 437 (1597). 

C Hs 
CH 

H t C n C O  

I 
CH 

H&-CHa 
Corr  en on. 

T i e m a n n  & S e m m l e r ,  Ber. 31, 2859 (1898). 
51* 



Fiir d;is Carrotanawtciii wird iiusser dvr obiyen Enolform :: :(.I. 
die entsprechende Retoform, mit nur  einer Aethylenbinduiig, in Be- 
tracht gezogen. Diese Ketoform ware dann also identisch mit der- 
jenigen des Carvenons. Worauf in solchem Falle die Verschiedenheit 
der  beiden Kijrper beruhen soll, ist bisher nicht erijrtert worden. 

I n  der zweiten Spalte der Tabelle 2 findet man fiir eine Reihe 
der hier besprochenen Kiirper die molekulare Verbrennungswarme. 
Es ergiebt sich znniickst, dass bei den] Carvon der Warmewerth er- 
heblich grijsser ist, als bei dem Carvacrol, und %war um ca. 90 
Calorien oder ruiid 1.5 pCt. Es ist dies eine Bestatigung der bekannteii 
Erscheinung. dass chemische Labilitat und Wiirmeinhalt correlatir- 
sind. Vou den beiden desmotropeii Verbindungen ist die Retoform. 
das  Carron ,  die labilere, und demgemiil's auch ihr Wlrmewvrth 
griisser, als derjenige des stabilen Enols, des Car\-acrols. Gnnz dns 
namliche zeigt sich auch bei den folgenden r ier  Camphernrteii der 
Zusammensetzung CloHlb 0: das  Cnron hat die hijchste Verbrei innip-  
warme, das  Carrenoit die niederste, Dihydrocarron und Dihydroeu- 
camon stehen in der Mitte. Dem entspricht auch die chemisclie 
Labilitiit dieser Champherarten: Nach B a  e y e r  geht dns Dihydro- 
carvon durch Addition und darauffolgeiide Abspaltiing \-on Rrcini- 
wasserstoff in Caron iiber; Dihydrocarron und Caron geben uiit coii- 
centrirter Schwefelsaure Carvenon; Caron geht auch durch b l o s c s  
Erhitzen in  Carvenon iiber. Vom chemischen Gesichtspunkte aus 
zeigt also das  Caron die starkste Spannung, Carvenon die schwiichstr ; 
Dihydrocarvon (und Dihydroeucarvon) liegen in der  Mitte. Es i a t  
auffallend, dass Caron und Dihydroeucarvon, welche nach der gegen- 
wartigen Auffassung eiue so total verschiedene Constitution hnbt-n 
sollen, doeh i n  Rezug auf thermodynamischc Energie nur einen rer- 
schwindend kleinen Unterschied (ca. 0.1 pCt) nufweisen. Auch die 
VerbrennungswBrme des Dibydrocarrons weicht, nngenchtet der wieder 
ganz andersartigen Constitutionsformel, wenig (0.3 bis 0.4 pCt.) ali. 
Bernerkenswerth ist ferner, dass der gewijhnliche Japancampher n;tc h 
friiheren Beobachtungen S t o h m a n n ' s  eine Verbrennungswarme roil 
1414.3 Cal. bei constantem Druck ergab, also einen Wamniewertli, 
welcher noch um etwas geringer ist, als derjenige des stabilsten d e r  
vorgenannten vier isomeren Campherarten, namlich des Carvenons mit 
1417.0 Cal. D e r  natiirlich vorkornmende Japancampher, welcher eine 
geringere Wtirmeenergie, als irgend eine der isomeren Kunstproducte 
anfweist, zeichnet sich auch durch seine besouders grosse Restandig- 
keit Bus. - Nach alledem darf man mit ziemlicher Bestimmtheit vor- 
aussagen , dass die Verbrennuiigswarrne des sehr labilen Tanacetoils 
von derselben GrBssenordnung wie die des Carons sein wird, und die 
Verbrennungswarme des Carvotanacetons eine ahnliche wie die d e s  
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Carvenons - deiin thermische und cheniische Energie sind correlative 
Zustandsausserungen. 

Eine gaiiz andere Stufenleiter ergiebt, wie wir sehen werden, das 
spectrische Verhnlten der Campherarteu, weil eben die optische Energie 
nicht wie die thermische eirie Aeusserung der inneren Spaunung 
(Reactionsfiihigkeit) ist, sondern eine Aeusseflung der inaeren (wahren) 
moleliularru Diahtigkeit, welche Eigenschaften wohl oftmals, aber 
keineswegs irnmer parallel gehen - wie ich dies i n  friiheren 
Arbeiten I) epeciell nnchgewiesen habe. 

Ebenfnlls eirr Charakteriaticum der Dichtigkeit. aber nicht der 
iiiiieren, intr:imolrkularen oder wahren, sonderii der ausseren, inter- 
rnolekularen oder scheinbaren, bildet der  Quotient aus specifischem 
Gewicht in das  Molekulorgewicht der Kiirper, das  gewohnlichs, rich- 
tiget scheinbare Molekularvolum. Diese Constante ist daher, wie ich 
dies ebenfnlls friiher im Einzeltien gezeigt habe, haufig, jedoch wieder 
keiueswega immer. rnit der Mnlekulnrrefraction, einem Kennzeichen' der 
iniieren Dichte der Molekel, correlativ. Es ist in tnellrfacher Beziehdng 
von hrteresse, das Molekularrolum der hier untersuchten Kiirper einer- 
seits init ihr em Warmewerth , andererseits mit ihreil optischen Mole- 
kularconstanten zii vergleichen. Die dritte Spalte der Tnbelle 2 enthiilt 
d;is bei 20') bestimmte Molekularvolum. 

Bei den1 ersteri Pattre der desmntropen Systemr, Carvon und 
C:wracroI, findrn wir, dass der grosseren Warmeeiiergie des Carrens  
auch das  grossere Molekularvolum entspricht. Dagegen stehen die 
optischeii Werthe durchgehends im umgekehrten Verhaltniss. Dem 
grbsseren Wiirmeinhalt entspricht also im vorliegenden Fal le  zwar  
auch ein weiterer Molek iiIariibst:ind, dagegen engere Ziisarnmendrangung 
der  Atome innerhalb der Molekulrtrsphiire. 

Dns n%hste Pxar Desmotroper, das  Tanaceton (von welchem wir 
zuiiachst nur die PrBparate 11 und 111 in Retracht ziehen) und Carvo- 
tanaceton ergiebt die niimlichen Reziehungen wie Carvon und Carva- 
crol. Denn da5 Molekularrolum der ersteren labilen Verbindung ist 
dnu priissere, uud so gut wie sicher ist,  wie obeii erortert, auch die 
Verbrennungswiirnie des Tanacetons die holere, wahrend die optische 
Euergie sich Leinr Tanaceton fiberall sls die kleinere erweist. 

Ganz andere Beziehungen ergeben sich dagegen bei den vier LU- 
sunmen gehorigeii Campherri: Caron, Dihydrocarvon, Dihydroeucarvon 
und Carvenon. \Vie scl~on erwahut, ist der Warmewerth der labilsten 
dieser Verbindungen, des Carons, am grossten, derjenige der stabilsten, 
des Carvenons, am kleinsten, Dihydrocarvon und Dihydroeucarvon 
stehen sowohl hinsichtlich der Stabilitiit als der Warmeenergie in der  
hlitte. Das Molekularrolurn ist aber unigekehrt gerade beirn Caron 

l) Diene Berichte 24, G50, 6% (1531); 25., 1952, 2635 (1S9?). 
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das k l e i n s t e ,  wiibrend die drei iibrigen Isomeren ein riel gr6ssrres 
und unter einander wenig a b  weichendes Molekularvolum aufweiaen. 
Die  optische Energie geht im vorliegenden Falle weder parallel mit 
dern Molekularvolum, noch mit dem Warmeinhalt. Denn die Refrac- 
tions- wie die Dispersions-Constanten sind beim Caron die kleinsten, 
beim Carvenon die grijssten, wahrend sie bei Dihydrocarvon und Di- 
hydroeucarvon in der  Mitte liegen, und nahezu gleich sind. 

Ueberblickt man die gesammten Beziehungen der rerschiedenen 
physikalischen Zustandsausserungen bei den hier eriirterten Campher- 
isomeren und dem desmotropen Paare  Carvon-Carvacrol , so ergeben 
sich recht mannigfaltige und verwickelte Verhaltnisse: Denn bei Car- 
von-Carvacrol entspricht der griisseren Warmeenergie das  groseere 
Molekularvolum und die kleinere optisclie Energie, bei Tanaceton- 
Carvotanaceton ebenso der griisseren M'lrmeenergie das griissere Mole- 
kularvolum und die kleinere optische Energie; bei Caron - Dihydro- 
carvon -Dihydroeucarron - Carvenon entspricht der griissten Warme- 
energie das  kleinste Molekularvolum und die kleinete optjsche Energie. 
der kleinsten Wiirmeenergie entspricht hier die griisste optische Energie, 
nicht aber  zugleich das  grijsste Molekularvolum. 

Bei den beidcn letzten Kiirpern, der TrirnethylencLlrboiisiiure und 
der Tetramethylencarbonsiiure, findet man, wie bei dem Zuwaclis r o n  
CH2 in  den eigentlichen homologen Reihen, eine Erhohung der Re- 
fractions- und Dispersions-Constanten. Die moleliularen Zahlenwertlie 
zeigen sogar, was sehr  bemerkenswerth ist, fast ganz genau dieselbrn 
Incremente, welche sich im Durchschnitt aus  den aliphatischen Reihen 
ergeben, niimlich: 

Incremente von CH1 in aliphatischeu 

Incremente YOU Tetramethylen- - Tri- 

WSa ma 9x - Ytm 'I 

homologen Reihen . . . . , . . 4.5i 4.60 0.11 

methylen-Carbonsaure . . . . . . 4.44 4.45 0.08 
Die Unterschiede zwischen diesen beiden Arten von Incrementen 

liegen durchirns innerhalb der  unvermeidlichen Beobachtungsfehler. 
Dieser Thatbestand bildet eine neue Bestatigung der \-or nahezu 

20 Jahren von mir aufgefundenen Gesetzmassigkeiten; e r  zeigt wieder, 
dass die Ringschliessung an sich und die abweichenden Spnnnungs- 
verhiiltnisse der verschiedenen cyclischen Systeme auf die optische 
Energie von keinem besonderen, sicher nachweisbaren Einfluss sind. 

Uebrigens ergiebt sich hier Aehnliches auch in Bezug nuf das 
Molekularvolum. Zwischen Tetramethylen- und Trimethylen-Carbon- 
siiure betragt die Volumdifferenz 15.8 Einheiten bei 20°. Nach Horst- 
m a n n l )  sind aber  die Volumdifferenzen bei O o  in den Reihen der  
Olefine in] Mittel 15.9 fiir CHa und in den Paraffinreihen 16-17 Ein- 

1) G r a h a m - O t t o ,  Lehrb. d. Chem. I. 3, S. 411 und 421 (1898). 
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heiten, je nach der Xatur  der betreffenden Reihe. Die Erweiterung 
eines Ringsystems durch Einschaltung einer CHz-Gruppe bringt also 
anniihernd denselben Volumeffect liervor, wie die Einf i ipng  einer 
CHpGruppe in offene Ketten. 

Zum Schluss ist es noch von Interesse, die beobachtete Molekular- 
Refraction und -Dispersion der. hier erorterten Ki5rper mit denjenigen 
Wertben zu vergleichen, welche sich aus den in Betracht kommenden 
Saturationsforrneln durch Rechnung ergeben. Diese berechneten Werthe 
findet man, nebst den betreffenden Saturationsfnrrneln, in den letzten 
Spalten der Tabelle 2. 

Es mag 'zunachst nochmals daran erihnert werden, dass wo 
zwischen beobachteter und berechneter Molekular-Dispersion eine 
Uebereinstimmung iiberhaupt zu erwarten ware,  eine solche lediglich 
naheruogsweise stattfinden kann bei denjenigen Substamen,  welche 
Aethylenbindungen, nsmentlich deren mehrere, enthalten, da  das  Dis- 
persionsiiquiralent dieser Rindnngsart nur  in  ziemlich roher Weise als 
constant gelten darf. Dies zeigt sich gleich bei dem ersten desnio- 
tropen Paare,  Carvon und Carvacrol, und insbesondere bei dem 
leteteren Korper, welcher drei Aethylenbindungen entbllt. Vie1 voll- 
kommener ist hier die Uebereinstimmung in Bezug auf die rnolekulnre 
Befraction. Die Versuchsfehler konnen hier , bei dem Moleknlar- 
gewichte P = 150, ungefahr den Retrag ~ o n  0.45 erreichen, uiid n i e  
man eieht sind die Abweichungen zwischen der  beobachteten und der  
aus der  Saturationsformel berechneten Molekularrefraction nieht er- 
heblich starker. Bemerkenswerth ist dies nanientlich bei dem Car- 
von. I n  diesem Korper  sol1 nach der jetzt geltenden, oben ange- 
gebenen Structurformel einr Aethylenbindung einer Carbonylgruppe 
benachbart sein. In  solchen Fallen beobachtet man eine rnerlrliclie 
Erhohung der spectrischen Constanten und dies findet bier ja auch in  
der  T h a t  statt, jedoch in Bezug auf die Refraction iiicht in sehr be- 
trachtlichern Maasse. 

D a s  Tanaceton I, das  3 J a h r e  gelagerte Praparat, lieferte Werthe, 
welche mit der S e m m l  er'schen Forinel eines gesiittigten Ketons 
absolut nicht iibereinstimmen, sehr gut dagegen mit der desmotropen 
eines gesattigten Alkohols, CI0H16 0, welche etwa einer Structur 

CH3 
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oder eirier ahnlichen euteprechen wiirde. Ob bier derartiges wirklich 
rorliegt, bediirfte natiirlich weiterer Bestatigung. 

Vie1 hoher und unter einander praktisch gleich sind die beobachte- 
ten Molekular-Refractionen und -Dispersionen des frisch dargestellten 
und des nur IOMonate oufbewahrtenTanacetons I1 und 111. Die betreffen- 
den Werthe zeigen eine bessereUebereinatintmiing rnit denjenigeri, welche 
die Rechnung fiir die S emmler’sche Ketonformel C1OH1gO” ergiebt, 
als bei Tanaceton I,  indesseii sind die beobnchteren Constanteri bier 
durchgehends grosser, als dirser Sitturationsformel entspricht und 
nbhern sich mehr denjenigeii Wertlien, welche die Enolforrn 
CloHlgO I= fordern wiirde. Hiernnch scheitit d:is Tsna&ton atis einer 
Mischuug der gesiittigten Ketolbrni und der ungesiittigten Enolform 
qu bestehen, in welcher die letztere vorwaltet. Das chemische Ver- 
halten, namentlich gegeniiber Permanugailnt, welches von einer Tan- 
scetonltisung auugenblicklich entfiirbt wird , ist damit wohl rereinbar. 

Die Molekular-Refraction tind -Dispersion des homogeneri Carons (I) 
ist noch etwas grosser, als diejenige des Tanacetons I1 und 111 und 
ergiebt eine vorziigliche Uebereinstimniung niit den einem Enol 
CloH16 0 j= entsprechenden Constanten. Urn zu sehen, ob das Caron, 
welches sich bekanntlich chernisch wie ein Ketori verhiilt, etwa im 
geltisten Zustande ketisirt ist, wurde die Verbindung auch in eiiier 
wassrig-alkoholischen Losung untersncht. Diese Beobachtmgen sind 
in der Tabelle 2 unter denjenigen des homogenen Carons verzeichnet. 
Es ergiebt sich jedoch keinerlei Merkmal der Ketisiruug, in welchem 
Falle eine Abnahme der optischen Werthe stattfinden miisste. Man 
findet im Gegentheil die aus der Losuug abgeleiteten Zahlen durch- 
geheuds sogar noch etwas grosser, a19 bei dem homogenen Riirper. 
Es wiederholt sich also hier beim Caron die auch beim Tanaceton 
(I1 und 111) uud auch sonst schon mehrfach beobachtete Erscheinung, 
dass eine chemisch als Keton charakterisirte Verbindung sich hin- 
sichtlich ihrer optischen Energie wie ein Enol verhiilt. 

Die namliche Erscheinung ist schon friiher auch beim Carvotan- 
aceton nnd beim Carvenon bemerkt worden und meine Versuche be- 
stiitigen dies. Beiden Korpern kommt nach ihren chemischen Reac- 
tionen die Zusammensetzung eines ungesattigten Ketons, Clo HuO” =, 
zu. Die bei dern Carvotanaceton gefundenen optischen Werthe wiirden 
zwar mit dieser Auffassung noch vereinbar sein, doch sind sie immer- 
bin merklich hoher; indessen ist die Abweichung bier nicht betracht- 
licher, als hei dem Carvon zwischen den beobachteten und den fiir 
die Ketoform berechneten optischen Werthen. Beim Carvenon da- 
gegen sind die Messungsergebnisse in keinem Falle rnit der Ketoform 
vereinbar, sie sind iiberall vie1 grosser und stimmen rnit den fiir die 
Enolform CloHlg O’,=s berechneten Zahlen sehr gut iiberein. In Bezug 
auf das optische Verbalten nahert sich also das Carvotanaceton mebr 
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dem Charakter eines Hetons, oder es  scheint eine grossere Menge 
dieser desmotropen Form ZII enthalteu als das  Carvenon. Das letetere 
verhalt sich iiberdies nach D r u d  e’s l) Beobachtungen auch in  Bezug 
aiif Absorption elektrischer Schwingungen wie ein Enol. In krg.0- 
skopischer Beziehung fand dagegen W. B i l t z 2 )  sowohl beirn Carvenon, 
wie beim Tanaceton ketooartiges Verhalten. D a s  Carvotanaceton ist 
leider kryoskopisch nicht gepriift worden 2). 

Worauf die Erscheinung beruht, dass gewisse, namentlich der 
Terpenreihe zugehorige Verbindungen sich chemisch als Ketone, 
optisch dagegen als Enole charakterisiren, ist bisher noch nicht ge- 
uugend :iufgekliirt. Dass hier ganz eigenartige constitutive Ursacheii 
vorliegen miissen, geht daraus hervor, dass die erwahnte Erscheinung 
sich bei den Terpenketonen keineswegs regelmassig zeigt. So finden wir 
denn auch bei dem Dihydrocarvon und Dihydroeucarvon der  Tabelle 2 
eine ganz vorzugliche Uebereinstimrnung der beobachteten optischen 
Energie rnit den fur die Ketoform C10H160” = berechneten Molekular- 
constanten dieser chemisch als Ketone charakterisirten und als cyclomer 
(Sechsring und Siebenring) betrachteten K6rper4). 

Dass eine wenn auch nicht wesentliche, so doch immerhin merk- 
iiche Erhohung der  optischen Energie nicht nur durch gewisse 
f3ituationen von Aethylenbindungen , z. B. durch die Nachbarschaft 
mit  Carbonglgruppen, hervorgerufen wird, sondern auch durch ander- 
weitige Structureigenthiimlichkeiten, bei A bwesenheit jeglicher Aethylen- 
bindung, das ergiebt die Untersuchung der  Trimethylencarbonstre  
cind der Tetrarnethylencarbonsaure. Auch diese beiden, die Tabelle 2 
abschliessenden Verbindungen weisen nlrnlich etwas erh6hte Werthe 
auf, welche freilich nur  so wenig von den berechneten abweichen, 
dass uber die Constitution dieser Korper  und die Abwesenheit von 
Aethylenbindungen kein Zweifel bestehen knnn. Es ware hiernach 
vielleicht nicht unrnoglich, dass die Gegenwart des Trimethylen- oder 
d e s  Tetramethylen-Ringes auch innerhalb der  Molekeln gewisser 

I)  Diese Berichte 30, 95i  (1897). 
a) Zeitschr. f. physik. Cbem. 27, 527 (1S9S). 
3) Es wird nicht iiberfliisaig sein zu bemerken, dass die mscheinend 

widersprechenden Ergebnisse kryoskopi-cher uud optischer Bestimmungen 
vielleicht doch ganz wohl vcreinbar sein konnten. Denn bei tautomerisirbaren 
Gebilden hingt dab Bestehen oder Vorwalten der Enol- resp. der Keto-Form, 
wie sicher festgestellt ist, von der jeweiligcn Beobachtungstemperatur ab, 
ebenso auch von der Natur des Lijsungsmittels. 

4, Dass chemisch, und zwar in LBsungen, durch Hydroxylamin etc., als 
Ketone charakterisirte Verbindungen noch keineswegs als Ketone im homo- 
genen Zustande (ungelcst) erwiesen sind, dafiir sprechen schon viele vor- 
liegende Beobachtungen. Ich werde auf diesen Gegenstand demnkhst mit 
einem neuen, iiberzengenden Thatsachenmaterial zuriickkommen. 



Campherarten eine kleine Erhijliung der optischen Energie bewiriien 
kbnnte, obwohl die bisherigen Erfahrungen kaum d a m  berechtigen, 
die beobachteten , zum Theil riel erbeblicheren Ueberschiisse der 
optischen Energie ntancher Campherarten der Gegenwart solcher drei- 
oder vier-gliedriger Ringsysteme zuzuschreiben. Denn aueh das friiher 
schon untersuchte Dichlortrimethylen 1) hatte nur wenig grossere Re- 
fractions- und Dispersions-Werthe ergeben, als die tricyclische Structur 
dieses Riirpers verlangt. 

H e i d e l b e r g ,  irn April 1899. 

186. H. W i c h e l h a u e :  Ueber u- und #-Naphtalinindigo. 
[ Z w ei t e  Mi t the i 1 ung.] 

(Eingegangen am 24. April.) 
Die griinen Indigoarten, die ich vor einiger Zeit beschriebi), 

waren nach meinem Verfahren so schwierig herzustellen, dass die 
Benutzung unterbleiben musste. 

Inzwischen hat Hr. R u b i n  B l a n k  ein Verfahren zur Darstellung 
von Indigo mitgetheilt 9,  melches mit Naphtalin-Verbindungen be- 
sonders gut durchzufiihren ist. Ich habe daher die so zu erzielende 
Ausbeute an $-Naphtalinindigo, dem besseren griinen Farbstoff, durch 
einige Versuche festgestellt. Der aus Brommalonsaureester ohne 
wesentliche Verluste herzustellende $-Naphtylamidornalonsiiureester 
lieferte reinen Naphtylindoxylsaureester (Schmp. 157 O) in einer Menp, 
welche 83.5 pCt. der theoretischen Ausbeute betrug. 

Die Darstellung von Jndigo aus diesem Ester will einigermaassen 
geiibt sein. Die Ausbeute hiingt auch von der Stiirke der alkaliechen 
Losung ab. 

Das beste Ergebniss wurde mit 30-procentiger Losung erzielt 
und zwar 54 pCt. der Theorie. Das Product ist von guter Beschaffen- 
heit, was namentlich durcli Untersuchung einer grosseren Menge, 
welche die Firma L. C a s e l l a  oi Co. in Frankfurt a/M. mir bereit- 
willigst zur Verfiigung stellte, bestfitigt wurde. Wahrend die Haupt- 
menge dieses Fabrikproductes in Aiiilin 16slich war und daraus leicht 
krystallinisch erhalten wurde, blieben nur uribedeutende Verunreini- 
gungen zuriick, die sich in Alkohol rnit brauner Farbe liisten. 

Das Verhalten des p-Naphtalinindigos beim Farben und die Echt- 
heit der Farbung hat Hr. Regierungsrath Dr. L e h n e  die Giite ge- 
habt festzustellen. 

~ ~~-~ 
‘> J. W. Briihl,  diem Berichte 2.5, 1952 (lS92’. 
3 Wichelhauh, diese Berichte 26, 2547. 
9 Blank, dime Berichte 31, 1S12. 




