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wie die B a e y e r - V i l l i g e r ’ s c h e .  Nur gilt die meinige fiir das un- 
verdiinnte Product, wahrend die von B u e y e r  und V i l l i g e r  fest- 
gestellten Thatsachen sich auf die verdiinnte Caro’f iche Saure be- 
zieheti. Damit ist aber nicht gesagt, dass die unverdiinnte Saure 
aussch~iess~ich aus dreifachen Molekiilen besteht , wahrriid die ver- 
diinnte nur einfache Molekiile enthalt. Die oben angegebene Analyse 
einerseits und der B a  m b e  rger ’scbe  Versuch andererseits zeigen, 
dass beide Pnrmen sowohl in dem unverdinnten, wie in dern ver- 
diinnten Reagens existiren. Nur eind in Ersterem mehr dreifache Mo- 
lekiile vorhanden, als in Letzterem. 

G e n f .  Privatlaboratoriuni. 

511. L. Tschugaef f :  Ueber das Thujen, ein neuea bicycli- 
aches Terpenl). 

[Mitthcilung aus dem chem. Laboratorium des bacteriologischen Iubtituts der 
Uuiversittit Moskau.] 

(Eingegai gen am I. October; mitgctheilt in d. Sitzung oon Hrn. C. Harries.) 
1. 

Alle bisher veroffentlichten Versuche, welche 111 der Absicht 
unterriornmen wuIden, urn das Tliujon in das entsprechende (bicycli- 
scbe) Terpen zu verwandeln, blieben iiisofern erfolglos, ale entweder 
die dahiu zielende Reaction nicht bewerkstelligt werden kounte, oder 
das  Reactionsproduct kein unrnittelbares Thujonderivxt vorstellte. 

So versuchte Sernmler ’ ) ,  der Entdecker des Thujons, das in 
Rede stehende Terpcn durch Salzsaureabspaltung aus dem Tbujol- 
chlorid darzustellen. Indessen ernies sich das betrefferide Chlorid 
ale derniaassen bestandig, dajs  es nucb bei mehrstiindigern Kochen 
mit Aiiilin nicbt zersetrt werden kolinte. 

Ein anderer Weg,  welcher ebenfitlls vnn S e m m l e r  und unab- 
hiingig von ihrn nuch von W a l l a c h 2 )  zu demselben Zwecke einge- 
schlagen wurde, lieferte eineti Koblenwasserstoff, welcher seiiien Eigcn- 
schaften gerniiss als ein monocyclisches Trrpen  und folglich als ein 
Isornerisationsproduct des uitrnilf elbareit, bicyclischen, vom Thujon de- 
rivirenden Terpeus anzusprecheo ist. Es wurden fiir das neue, von 

1) Vorgetragen in der Sitzung der Russischen phys.-chem. Gesellschaft 

2) Semmler ,  diese Bcrichte 25, 3343. 
j) Wallac l i ,  Ann.  d. Chem. 272, 111, 286, 107. 

~ ~ 

am 4. Mai 1900. Vergl. Protocol1 No. 5 S. 54. 
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seinen Entdeckern Thujen resp. Tanaceten genaiinte Terpen folgende 
physikalische Constanten angegeben: 

von Wallac l i ,  
Sdp 17%-li5°. . . . dro=0,840 DD = 1.4761 M;=45.(;7 

van Semmler ,  
Sdp. GO--b3" (14 mm) . dao = 0.5408 nD = 1.476 M: = 45.65. 

Firr ein bicyclisches Terperi lasst sich die Zahl hl; = 43.54 be. 
rechnen. 

OtTenbar findet bei der trocknen Destillatinn des salzsauren 
Tbujylamins eine Isomerisatinn des  urspriiiiglichen Reactionsproductes 
in eioe rnonocyclische Verbindung statt,  was such nicht besouders 
Wuuder nehmen kaiin, da dieser Vorgang bei hoher Temperatur uud 
namentlich in Gegenwart von freier Salzsiiure verliiuft. 

Es sol1 hier besonders darauf hingewiesen werden, dass ein Iso- 
meres des Thujylamius, das vom Isothujoii derivirende Isothujonamin 
(nder rielmehr Iaothujgldmiu) nach einer von W a1 l a c h  herriihrendeu 
Angabe, bei der trocknen Destillation seines salzsauren Salres eben- 
falls ein Terpen liefert, welchej auf Grund seiner Eigenschaften hiichst 
wahrscheiiilich mit dem oben erwahnten sogen. Thujen von W a l l a c h  
und S e m r n l e r  identificirt werden kann. Demnach steht das  bisher 
a l s  Thujeu bekaiinte Terpen in uiimittelbarer Beziehung zum Iso- 
thujon, dem hoclisiedenden Isomeren des Thujons, und diirfte darum 
vorlaufig als I s o t h u  j e n  bezeichnet werden, zumal das  echte bicycli- 
sche Thujen, wie wir sogleich sehen werdeu, bereits dargestellt ist. 

Die negativen Ergebniase obiger Versuche veranlassten mich, fijr 
die Daretellurig des eigentlichen Thujens meine Xanthogenmethode zu 
rerwenden. 

A s  Auagangsmaterial benutzte ich ein von S c h i m m e l  co. 
bezogenes, a n  und f i r  sich bereits geniigend reines Thujon, welches 
bebufs weiterer Reinigung nnch sorgfiiltig in vacuo fractinoirt wurde. 

E s  besass folgende physikalische Constanten: [ti], = 79.26O. 

d, = 0.91G6; nD = 1.45252 (Brijhl')  giebt fiir zwei reine Thujon- 50 

priiparate : 
ao 20 

Fiir die Molekularrefraction berechnet sich die Zahl 44.78. Ein 
bicyclisches Keton ohne Doppelbindung verlsngt M i  = 44.1 1. 

D e r  T h u j y l a l k o h o l  wurde durcli Reduction des Tbujons nach 
S e r n m l e r  (mit Natrium in absolut-alkoholischer Lijsung) als dick- 
tliissiges, angenehm riechendes Liquidum erhalteo, welchea nach sorg- 

d, = 0.9162; DD = 1.45220 ulid d i  = 0.9163; ]ID = 1 45297). 

__ -- 

I )  Briihl,  diese Berichte 32, 1222. 



fiiltigeni Trocknen mit gegliihtem IMiumcarbonat durch Destillation 
im luftrerdiiniiteu Raurue gereinigt, folgende Eigenschafren besass: 

20 [(LID = + ti9.4!)". d i  = 0.9210. 
n f '  = 1.46350. woraus sich fiir die Molekularrefraction die Zahl 

MP, = 46.10 start der theoretischen 45.45 berechnet. Zur Darstellung 
des T h u j  y 1 x a n  t h o  g e  n sii u r  e ni e t h y 1 e s t e r s  wird am besten folgender- 
maassen verfahren: 

50  g Thujylalkohol wurdeii niit 100-150 g Toliiol oder Sylol  ver- 
dunnt und wiihrend 20 Stdii. mit 8 g Entrium auf dem Sandbnde zum 
Sieden erhitzt. Die von Natrium nbgegossene Liisung wild in ge- 
wijhnlicher Weise mit Schwef~lkohleiistoff und Jodmethyl behandelt 
u n d  der resultirende Tliujylxnntliogr.ns~urernetliyleeter durch Wnsser- 
danipfdestillation von den fliichtigen Beimeiigungen befreit. 

Es hinterbleibt im Destillirknlben ein bliiulich gefarbter Syrup, 
welcber nicht in krystallisirtem Ziistande erhalten werden koiinte. 
Derselhe wird in Aether aufgennmmen, getrocknet und nacli Abtreiben 
des Aethers als solcher der t,rockneri Destillation unterworfen. Letz- 
tere wird so lange fortgesetzt, his die Teroperatur der Pliissigkeit, 
welche durch ein eingesenktes Thermometer controllirt wird, anf 
190° steigt'). Das gelblich gefarbte Destillat wird a u f  ijbliche Weise 
dnrch Rectification und Kochen iiber metallischem Natrium gereinigt. 
Ma11 erhiilt so eine leicht bewegliche Flussigkeit von zarteni, an 
Thujrt. uiid Tunne erinnerndeni Gerudi, welche hauptsiichlich bei 151 O 

-152.5O siedet und das specifische Gewicbt d y  = 0.8275 zeigt. Sie 
dreht die I'olarisationsebene schwach nach liiiks utid besitzt bei -LOo 
den Refractionsindex IID = 1.45(142, woraus sich fiir die Molekular- 
refraction die Zahl Mg = 4 4 . 1 1 ,  Iierechnet. Die Theorie verlaugt fiir 
ein monocyclisches Terpeii 43.54. Bei der Analyae wurden aof die 
Zuaanimensetzung CjOH16 stimmeride Zahlen erlidten: 

C loH~f i .  Bcr. C SS.24, H 1l.iG. 
Guf. I) 88.44, >' 12.07. 

Es liegt hier somit ein neiieR bicyclisches Terpen \-or, welches 
sicli durch seine physikalische Eigenschaften. namentlich durch den 
Sietleprinkt wid das  specifische Gewicht von alleii bekannten Terpenen 
we.;eiitlirh unterscheidet. Ails noch niiher 211 eriirternden Griin- 
den werde ich dasselbe im Naclistehenden einfnch ala T h n j e n  be- 
zeichnen. 

Auch in seineo chemisclien Eigenschaften uuterscheidet sich das 
Tliiijen von allen anderen Terperien. Ks liefert keiu krystallisirtes 
Nitrosachlorid. Die Einwirkung vim 2 Atomen Brom verliiuft unter 

I )  Der im Destillirkolben zurickbleibende Riickstand bestcht atis einer 
verhiltnissniiissig scbwerer zrrsetzharen Santhogenverbindung, welche ich an 
eincm andcrcn Orte n8her beschreibcn werde. 
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Bromwasserstoffentwickelung urid fiihrt zu einem rothbraun gefarbten 
Syrup, welcher in Alkobol niit iotensiv rotber Farbe loslich ist. Diese 
Reaction kann fur die Erkeunung des Thujens verweridet werdeo. 
Die bekarinte Reaction, welche von aiideren Terpenen mit verschie- 
dener Intensitat gezeigt wird, ngrnlich die Rathrarbung durch Essig- 
saureanhydrid und concentrirte Schwefelsaiire, tritt beim Thujen be- 
sonders chnrakteristisc h hcrvor '). Das Thujen ist ein ausserordentlich 
unbestandiges Terpen. An der Luft wird es sehr bald unter theil- 
weiser Verharziing oxydirt, Perrnangauat eiitfarbt es fast momentan. 
Sauren, selbst iri verdiinntern Zustaiide, greifen es sehr leicht, meist 
iiiiter Dunkelfarbung an. Die nlihere Untersuchung. der  dabei statt- 
firidenden VerCoderungen ist iioch iiicht abgeschlossen, es liegt aber  
die Verniuthung nahe, dass wir bier, abgesehen von den gewoholichen 
Polyrnerisationserscheinungen, es rnit eincr Urnwandluiig des bicy- 
clischeri Thujens in rnonocylische Verbindungeu zu thun haben. 

Schliesslich sei bier noch cine interessnnte Reaction des Thujens 
kurz erwahnt, welche allerdings, nach meinen vorlaufigen Beobach- 
tuogen, auch von gewissen anderen Terpenen (z. B. Pinen, Lirnoiien) 
gezeigt wird. 

Schfittelt man narnlich 1-2 ccm Thujen mit einer heissen, con- 
centrirten, essigsaurehaltigen Quecksilberacetatlosung, so bildet sicb 
iu wenigeri Minuten eine schone, perlrnutterglanzende , krystalli- 
Iiische Substanz, welche in den meisten organischen Solventien, sowie 
auch i n  Wasser nriliislich ist. Bisher ist es mir noch oicht gelungen, 
unverandertes Thujen aus dieser Vcrbindung zii regeneriren 2). 

.. 
11. 

Wenn die Beziehungen, welche zwischen Thujon und Thujen 
existiren, diirxh die eben angefiibrten Thatsachen noch nicht voll- 
stlndig klargelegt sind -- dazu ist eine eingehende Untersuchung der 
Abbauproducte des Thujens (nameotlich durch vorsichtige Oxydation) 
niiihig -, so besitzen wir docb bereits jetzt gewichtige Griinde, urn 
die Existenz einer innigen genetischen Beziehung der beiden Sub- 
stanzen und die Zogehorigkeit des Thujeris ZUI' Thujonreihe als sebr  
wahrscheirilich annehrnen r u  diirfen. 

Was in erster Linie die Hildungsweise des von mir beschriebenen 
Thujens anbetrifft, so babe ich vor Kurzem a n  zwei Beispielen nach- 

1) Aehnliche Farbung wird auch durch Trichloressigsinre hervorgerufen. 
1) Vielleicht gehbren diese Verbindungen zu denjenigen quecksilberhal- 

tigcn KBrpern, welche in der letztcn Zeit von Pesc i ,  Denigks,  H o f -  
m s n n  u. A. beschrieben worden sind. 

~ 



gewiesen '), dass die Xanthogenmethode jedenfalls mehr Garantie fiir 
eineu glatteri Reactionsverlauf zu geben scheint, als alle anderen, zur 
Zeit bekaunten Vorgiinge, welche einen Uehergang von einem Alkohol 
(resp. Keton) zu dem entsprechenden ungesattigten Kohlenwasserstoff 
geetatten. Andererseits liefern die physikalischen Eigenschaften dee 
neuen Terpens zahlreiche Reweise fiir die Zugehorigkeit desselben zu 
der  Reihe des Thujons. 

Hetrachten wir in erster Linie die Molekularrefraction des Thu- 
jeus, so kommen wir zum Scblusse, dass wir es mit einem bicyclischen 
Terpeti zu thuti haben. Indessen liegt in diesern Falle der beobachtete 
Werth der Molekularrefraction etwas hijher, ale es die Rechriung fur 
ein bicyclisclies Terpen verlnugt, und zwar liegt der Unterschied jeden- 
falls ausserhalb der gewiihnliclien Versuchsfehler. 

Die Ursache dieses anornxlen Verhaltens des reioen Terpeiis 
kann nicht etwa an einer Verunreinigurig liegen, um so weiriger, als 
auch alle iibrigen Derivate der Thiijonreibe ein analoges Refractions- 
increment aufweisen. 

I n  der folgcnden Tabelle ist eine Reihe diesbexiiglichcr Dnten 
znsamrnengestellt. Mit Ausiiahme voii Thujylaniin siod die betreflen- 
den Zahlen aus meinen eigenen Bestimmungen berechnet. Die Be- 
reclinung der theoretischen Werthe der Moleku1;irrefraction geschah 
(wie nuch iiberall in dieser Abhandlung) unter Zugrundelegung der 
bekannten C o n r a d  y 'sclien Zahlen. 

s u b s  t s n z  d ': no ME Gef. MZ Bcr. 
Thujon . . . . . . 0.91GG 1.45?52 41.78 44.11 

Thujyl-Methylather . 0.8771 1.44541 50.94 50 21 

Thujylamin?). . . . 0.8735 1.4608 
Thujylamiu'). . . . 0.5743 1.4G2 48.11 ) 

Thujglalkohol . . . 0.9210 1.46350 46.10 45.45 

Thujen . . . . . 0.835 1.45042 44.2 1 43.51 

48.04 1 47.433) 

Im ~ittel 

A 
+ 0.G7 
+ 0.65 
+ 0.73 
+ 0.G7 
+ 0.61 
+ O.G7 

+ 0.67 
~~ 

Alle 'rhujonderivate zeigen somit ein ziemlicb constaiites Ke- 
fractionsincrement, welches im Mittel 0.67 betriigt. 

Diese VerhBltnisse deuteri eine Eigenthiimlichkeit iu der Consti- 
tution diescr Reihe an, andererseits sber  liegt hier ein neues, wich- 

l) Diese Berichte 3?, 3332 und 33, 735. Ein weiteres Beispiel stellt 
die Urnwandlung von Borneo1 in das entsprechende Terpen Tor. Journ. rusb. 
phys.-cheni. Ges. 32, Nr. 5 .  Ygl. Wagoer  und B r i c k n e r ,  diesc Berichte 
33, 2121. 

- -~ 

1) Wallach,  a. a. 0. 
3, Far die Atomrefraction dee Aminstickstoffs ist hier die Zahl 2.45 

4) Semmler ,  a. a 0. 
angenomrnen. 
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tiges Argument fiir die Zugehorigkeit des neuen Terpens zur Thujon- 
reihe vor. 

Beriicksiehtigen wir jetzt die Molekularvolumina der Thujon- 
derivate, so sehen wir auch hier Hhnliche Verhaltnisse hervortreten: 
Sammtliche Glieder der Thujonreihe zeigen im Verein mit anderen 
bicycliscben Terpendrriraten das  kleinste Molekularvolurn, resp. das  
niedrigste specifische Gewicht. 

Am deutlichsten treten die vorhnndencn Unterschiede hervor, 
weiin man anstatt dcr specifischen Gewichte die entsprechenden 
Molekularvolumina unter einander und mit den naeh der T r h u  be’schen 
Pvlethode berechneten Zahlen vergleicht wie es in der nachsteheiiden 
Tabelle ’) gescheheu ist: 

-~ ~~~ . ~~~ ~~~ 

Substanz 

Thujen . . . . . . . . . .  
Pinen . . . . . . . . . .  
Fenchen . . . . . . . . .  
Campheii 3, . . . . . . . .  
Thu.jon . . . . . . . . . .  
Fenchon 4, . . . . . . . . .  
Born!l%thyl%ther”j . . . . . .  

. Thujylrnethyli,ther . . . . . . .  
Bornjlacetat 5~ . . . . . . .  

0.8275 
0.858 
0.YG4 
0.8’7 15 
0.916G 
0.577 1 
0.9465 
0.9855 

17?.6 
172.6 
172.G 
172.6 
179.8 
202.1 
179.8 
214.3 

164.3 
153.2 
1.57.4 
1513.1 
165.8 
191.5 
1G0.6 
198.9 

8.4 
14.1 
15.2 
16.6 
14.0 
10 G 
19.2 
15.4 

0.9008 1 218.2 I 202.2 ’ lG.O 

Die Tliujonderivate nehmen somit auch vom Standpunkte der  
volumetrischen Verhiiltnisse, gegeniiber samcntlichen, bisher beknnnten, 
bicycliacheri Verbindungen, eine Sonderstelluiig ein. Dem gegeniiber 
ist es  von besonderem Interesse, dass man mit Hiilfe der kiirxlich 
roil K a n o n n i k o f f 7 )  angegebenen Methode fiir das Bechte Molekular- 
volumerig des Thujeus die Zahl 418.9 erhalt, welche das neue Terpen 
rrls eine bicyclische Vrrbindung charakterisirt (berechilet fiir Clo Hls 
420.2; gefunden fur dns Pinen z. B. 421.17). 

- 
9 MT bedeutet das nacb T r a u b e  berechnete, Mv das echte Molekular- 

volumen. Der Tbujylalkohol ist wegen des st6renden Einflusses der Asso- 
ciation aus der Tabellc ausgeschlossen worden. 

*) Die Werthe M r  sind ohne Berccksichtigung der durch die Ringbildung 
entstehenden Decremente berechnet. Letztere sind in der Colonnc 3 ent- 
halten. Es ist leicht ersichtlich, dass den Thujonderivaten die kleinsten 
Werthe d entsprechen. Dass dieselben bei Thnjen und Thujon nicht gleich 
sind, sol1 iins nicht n u n d e m ,  da ghnliche Unterschiede auch i n  anderen 
Reihen (z. B. zwischen Feocbon und Fenchen) bestehen. 

3, t = 19”. 
‘) Diese Berichte 31, 1775. 
j) Diese Berichte 21, 3377, 3313. 
6, Nach Riban,  Ann. chim. phys. [5] 6, 357 extrapolirt. 
‘9 Journ. russ. phys.-chern. Gesellscbaft 31, 573. 

W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 268. Vgl. Heusler ,  S. 57. 
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Schliesslich sei noch erwiihnt , dass much die Siedepuuktsverhglt- 
nisse in der Thujonreihe fiir die bicyclische Natur, resp. die Zugehorig- 
keit des Thujens zu der Thnjonreihe sprechen. Besonders sei her- 
rorgehobeu, dass das urn ca. 20'' hoher siedende Tsothujen zu dem 
Thujen in dernselben Verhiiltniss zu stehen scheint, wie z. B. das 
Dipenten zu Pinen. 

Aus dem obigen Thatsachenmaterial lassen sich, wie es Inir 
scheint, folgende Schliissfolgerungei~ in Hezug auf die Constitutioq 
des Thujoris und dessen Derivate ziehen: 

1. Das Thujon, und folglich das Thujen, steht in  keiner unmittel- 
baren Beziehung zum Pinen. Diese Folgerung ergiebt sich aus dem 
auffallenden Unterschiede, welcher (namentlich in1 specifischen Ge- 
wicht resp. Molekularvolumen) zwischen Pinen und Thujen besteht, 
und ist fur die Constitution des Thujons insofern von Iuteresse, als 
sie eine von G. W a g n e r  vor einigen Jahren aufgestellte Thujon- 
formel 

C H  CH.  CH3 
I 1 

CHz C < g g  CO 
I I 

C H  CH2 
so gut wie ausschliesst. 

beiden folgenden Structurrniiglichkeiten ableiten: 
Aus dieser Formel lassen sich namlich fiir das Thujen nur die 

CH-- C.CHa CH-- CH . CHI 

I. CH2 ' I  C<gE: C H  II 11. CH2 " C H I  C<CH3 CH 
I 3 1 ~  

CH--- CH 
\., I I 

CH- - C H s  

Nun entspricht aber die Formel I nach den Untersuchungen von 
G. W a g n e r  und A. v. B a e y e r  hoclistwahrscheinlich dein Pinen. 
Andererseits ist wohl aber auch die Structur I1 f k  das Thujen unzu- 
liissig, denn es ist kaum anziinehmen, dass durch die blosse Verschie- 
bung einer Doppelbindung eine derartige Veranderung im specifischen 
Gewichte, in der Molekularrefraction und nnderen physikalischen 
Constanten stattfinden kann, wie sie beim Uebergang von Pineii zii 

Thujen tbatsiichlich beobachtet wird. 
2. Siirnmtliche Verbinduiigen , welche das unveranderte Kohlen- 

stoffskelett des Thujons enthelten, besitzen eine eigenthiirnliche, ring- 
formige Atomgruppirung, welche durch ein Refractionsincrement ron 
ca. 0.6 Einheiten und ferner durch ein auffallend niedriges specifisches 
Gewicht charakterisirt wird. 



8125 

TrimethJ.lenc;lrbonPBure*) . . 
1. 1-Dimethyltrimethylen3) . 
Dichlortrimethylen') . . . 
Caron4 . . . . . . . . 

A m  zutreffeiidsten scheint mir die Annahme zu sein, dass die 
Thujonderivate einen 'Trimethylenring enthalten. Die allerdirrgs diirf- 
tigen Angaben, welche iiber das optische Verhalten der Trirnethylen- 
verbindungen vorliegen, scheinen unzweideutig fiir das Vorhanderisein 
eines Refractionsincrementes zu sprechen , wie aus der folgenden Zu- 
earnmenstellung ersichtlich ist I): 
_ _ _ _ ~ _ _  _ _ _ _ _ _ _ _ _  - .- 

substanz I P/, I nD ! M get  M her. 1 A 

1.0879 1.43754 ~ 20.68 ~ 20.12 1 0.56 
0.6G01 1,3659 23.74 23.02 0.72 
1.2071 1.440'21 ~ 23.70 ~ 24.18 I 0-48 
0.95G7 1.47877 , 44.99 , 44.11 I 0.88 - 

Eine nahere Uebereinstirnrnung zwischen einzelnen Werthen ron 
A ist allerdings nicht vorhanden Dennoch liegt der Mittelwerth 
0.66 derjenigen Zahl sehr nahe, welche von uns fiir die Thujonreihe 
ermittelt worden ist. 

Von allen bis jetzt vorgeschlagenen Thujonformkln scheint mir 
die  letzte, von S e m m l e r 6 )  aufgestellte 

CH8 
CH 

HC' ,CO 

C 

c I3 

HzC\) I '  //CHa 

H~C''CH~ 

l) Es sei hier bemerkt, dass der bekannte Kenner der Spectrochemie, 
Prof. W. Bri ihl  (diese Berichte 32, 1222), das Refractionsincreinent des 
Thujons als abnorm ansieht und die Vermuthung ausspricht,. dass wir es 
hier mit der Erscheinung einer partiellen .Enolisationa zu thun haben. Es 
will mir aber scheinen, dass diem Annahme iiberfliissig erscheint, nachdem 
dasselbe abnorme optische Verhalten auch beim Thujen, Thujylalkohol u. s. w. 
beobachtet worden ist, wo j a  von einer Enolisation keine Rede sein kann. - 
Die M6glichkeit eines Einflusses des Trimethylenringes auf die Refraction 
wird iibrigens auch von Prof, Bri ihl  selbst zugegeben. 

a) Bri ih l ,  diese Berichte 32, 1323. 
3, G u s t a v s o n  und Popper ,  Journ. f i r  prakt. Chem. [2] 68, 258. 
4) Briihl ,  diese Berichte 46, 1952. 
6) Es sol1 uns dieses aber auch nicht besonders wundern, da die Rein- 

darstellung der Trimethylenverbindungen beksnntlich mit grossen Schwierig- 
keiten verbonden ist. 

G, Semmler ,  diese Berichte 38, 275. 
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nrn meisten den obigen Ausfiihrungen zu entsprechen. Inwiefern sie 
mi t  d e r  Constitution d e r  Abbauproducte  des  Thujons  und des  Thu jens  
in Eiii klang zu bringeii ist ,  solleii weitere Cntersuchungen ent- 
scheiden l). 

512. K. A. Hofmenn und E. St rausa :  Radioaotives B l c i  und 
radioactive seltene Erden. 

[Mitthci'ung aus dern chemisctien 1,ahoratorinnr der kBnipll. Academic der 
\Vissenachaften z u  Miinclicn.] 

(Eingcgaugcn x n  1. November.) 
Durch  die Cntersuctiungeii von B e c q u e r e 1 2 ) ,  S c h m i d t 3 ) ,  S. und  

P. C u r i e 4 )  und D e b i e r n e " )  ist bekannt  geworden, dass Uran- und  
Thor-Verbindungell ,  sowie die aus Pechbleode  isolirten Baryum-, "is- 
muth-  rind T i t an -Pr lpa ra t e  die Fahigkei t  besitaen, im Duiikeln ohne  
vorherige Helichtung auf die photographisd ie  P la t te  zu wirkeir. Von 
basondereni Interesse sind die bnryamhaltigen Subst:inzen deswegen, 
weil sich bei ihnen die erwiihute Wi rkung  durch  Uitikrystnllisirer1 
des  active11 H;iryum-Rrouiids oder  -Chlorids seh r  rrheblicll steigero 
liivst u i i d  weil D e ni:i .rpay 6, in den s tkrks t  wirksameil  Krystallis:i- 
tioneti durch das Fuiikenspect.i,urn die Existenz eines neuen Elemerites, 
Kndiuin genannt,  wahrscheinlich mschte.  Auch lint Mrne. P. C u r i e  7) 

dus Ae i~~ iv : i I en t~ewic l i t  in dem nni sthrksten sctiven Radiumchlorid 
bestiiiirnt und so festgrstellt,  dase das Atomgewicht des Radiums 
rniiiclestens gleiclt 174, wahrscheielich a b e r  noch hiiher ist. Vielleicht 
liegt hier das  hiihere IIornologe des  Raryurns vor. Allern Anscheine nnch 
I1nftt.t hier d ie  s t rah lendr  iYirlrnng an einem dem Baryum seh r  ahnlichen 
Elemente,  und zw:ir geht  sie auch bei lnngeni Aufbewahren im I)un- 
keln nicht verloren. Das r:idioactive Wismuth re r l ie r t  seine Fiihig- 
keit bei monatelsirgem Verweileii in1 Lichte, wie im Dunke ln ;  fu r  

I) Die ron E. P r o m r n  und W. L i s c h k e  vorgeschlagene Formulirnng 
der r?-Tanacetogendiearhoiispure scheiut mir durch die Versuclre der hetreffen- 
d e i i  Forscher jedenfalls nictit. geniigend begruntlet zu sein. Denn cine Con- 
Ptitutionshcstimmung, wdcho rnit Hiilft: trnckner Destillation (zwiaclien 
200- 2400) ciner ungesgttigten Verbindung yon s a u r o m  Charakter ausgefuhrt 
aordcn k t ,  kann wohl nicht ohne Weiteres a h  einwandsfrei bctrachtet. 
werclen. (Vgl. dicse Berichte 33, 1192.) 

3 Conipt. rend. 122, 420, 501 ff. 
3, L\ied. XUD. 6 5 ,  141; 5. a. S. C u r i e ,  Compt. rend. 126, 1101. 

5) Cornpt. rend. lz!) ,  593 und 130, 906. 
c, Compt. rend. 127, 1218. 

Compt. rcnd. 127, 175, 1215. 

?) Compt. rend. 131, 38%. 




