94

Mit Alkali geschmolzen, liefert die Verbindung Kohlensiure und
Benzylamin, welches durch die Analyse des Platindoppelsalzes iden-
tificirt wurde.

(c,(%?gj | N, + 3H,0 = 3[01 g; { N] +3C0,
Diese Reaction ist charakteristisch fiir das Isocyanarat.

Es ist bereits oben angefihrt worden, dass das Isocyanat all-
méahlich in einen starren Korper fibergeht; derselbe ist wahrscheinlich
das Isocyanurat; dies ist indessen pur eine Vermuthung.

Der Kérper, welchen Hr. Cannizzaro bei der Einwirkung des
Cyanchlorids auf den Benzylalkoho!l erbalten hat nnd den man seiner
Entstehung nach als das Benzylcyanurat ansprechen muss, stimmt
in seinen Eigenschaften, soweit dieselben bekannt geworden siud, mit
dem von mir beobachteten Isocyanurat &berein. Die Schmelzpunkte
zumal! fallen heinahe zusammen, insofern Hr. Cannizzaro den
Schmelzpunkt seiner Verbindung zu 153° gefunden hat. Sind die
beiden auf so verschiedenen Wegen gewonnenen Korper isomer oder
identisch? Die Untersuchung der Spaltungsproducte der Cannizzaro-
schen Verbindung unter dem Einflusse der Alkalien, welche Benzyl-
slkoho! nnd Cyanursiiure liefern miisste, wird diese Frage entscheiden.
Sollten sich beide, wie es fast den Auvschein hat, als identisch er-
weigsen, so muss man annehmen, dass das in erster Instanz gebildete
Benzyleyanurat im Luufe der Darstellung dieselbe Umbildang erfahren
bat, welche die HH. Hofmann und Olshausen ®) das Methyl-
cyanaorat erleiden sahen, als es sich bei der Destillation im Methyl-
isocyanurat verwandelte.

83. A Oppenheim: Verwandlung des Terpentinils in Cymol

(Mittheilung ans dem Berliner Universitits - Laboratorium XCIII; vorgetragen
am 12. Febr. vom Verfasser.)

Das Terpentindl mit seinen gahlreichen Isomeren gehérte bisher
gn den Korpern von unbekannter Constitution. Dass Caillot es
bereits 1847 in Terephthalsiure umgewandelt hat, deutet allerdings
auf seinen Zusammenhang mit der aromatischen Reibhe bin, aber nicht
auf die Nator der Seitenketten, und selbst jene Andeatung ist zwei-
felhafter Art, wenn man die grosse Anzahl anderer Séuren bedenkt,
die ebenfalls durch Oxydation des Terpentindls erbalten worden sind
sud deren Natar weniger klar ausgesprochen ist, und wenn man das
ganse Verhalten des Terpentindls beachtet, welches von aromatischen
Kohlenwasserstoffen so wesentlich abweicht. Es lag nahe, das Terpin

*) Loc. cit. swp.



zum Ausgangspunkt neaer Untersuchungen in dieser Richtung zu wiblen.
Dureh Umwaadlung desselben in verschiedene Aether habe ich bereits vor
mebreren Jahren diesen Korper als eine Art von Glycol G, H, 4 (OH),
dargethan. *) Wiire es ein primirer Glycol, so miissten darch vor-
sichtige Oxydation entsprechende Siuren daraus erhalten werden.
Mineralsduren sind fiir solche Oxydations-Versuche ausgeschlossen,
weil sie das Terpin dtheriiciren. Das Experiment ergab mir, dass auch
Arsen- und Chromsiure Terpin in Terpinol C;o Hy; —O0 —C,, Hy;
verwandeln.

Durch Ueberleiten des dampfférmigen Terpins iiber Natronkalk,
welcher auf 4000 erhitzt war, bat Peraonne daraus Terebentilsiure
Cs H,, O, erbalten. Vielleicht, dass sich bei niederer Temperatur
die Einwirkung der Alkalien missigen liess. Ich brachte deshalb
Terpin in schmelzendes Kali. Zu meinem Erstaunen wirkte dieser
Korper bei der Schmelzhitze auf das Terpin iberhaupt nicht ein.
Als der Versuch in einer Glasretotte wiederholt wurde, destillirte die
ganze Menge des angewandten Terpins unverindert (nur von Krystall-
wasser befreit) vom geschmolzenen-Kali ab.

Erfolg, wenn auch in anderer Richtung, lieferte.das Brom. In
der Erwartung, entweder gebromtes Terpin zu erhalten, oder durch
den Sauerstoff des Terpins unter Bromwasserstoffaustritt Oxydation
su bewirken, mengte ich die feingepulverte Substanz mit Brom im
Verbiltniss von einem Moleciil der ersteren zm zwei Atomen des
Reagenz, welchea die feste Snbstanz durchtrinkte. Bei gewohnlicher
Temperatar zeigte sich zuniichst keine Kinwirkung. Man musste
auf etwa 50° erwérmen, um pun mit einem Male die ganze Masse
flissig werden zu sehen. Dabei ward sie farblos und es entwich nur
sehr wenig Bromwasserstoffsiure. Auf einem schweren QOel, das die
Flasche halb anfiillte, hatte sich eine Schicht Wasser abgesetzt. Der
Versach wurde mehrfach modificirt. Auch bei gewédbnlicher Terape-
ratar trat im Verlaof mehrerer Stunden dieseibe Reaction ein. Nahm
man mehr als 2 Atomverhiltnisse Brom, so blieb die Flassigkeit ge-
firbt. Nabhm man weniger als 2 Atomverhiltoisse, so blieb eine
breiartige Masse zuriick, die unzersetztes Terpin enthielt.

Offenbar hatte das Bromm das Wasser des Terpina abgespalten
ond sich an dessen Stelle begeben. Der Koblenwasserstoff C,, H, ¢,
der im Terpin vieratomig ist, war hierbei zweiatomig geworden, ge-
rade wie es geschiecht, wenn das Terpin oder das Bichlorhydrat des
Terpentindls in Terpinol dbergeht.

Das entstandene Bromid zersetzt sich bei weiterem Erbitzen unter
Bromwasserstoffentwicklung. Ich beschrinkte mich deshalb daraof
zu bestimmen, in wWelchem Verbiltniss die erhaltene Menge des Bro-

*) Bull. Soc. Ciim. 1863 und 1864 und Compt. Rend. 1864,
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mids gam angewaodten Terpin atehe nuod das mit kohlepsaurem Na-
tron vnd Wasser gewaschene Bromid andestillirt su analysiren.

48 Gramme Terpin gaben 72 Gramme Bromid und 19 Gramme
saurese Wasser. Der Theorie entsprechen 74,77 Gramm Bromid und
16,47 Gramm Wasser, aleo nahezn die gefundenen Zahlenwerthe.
Von der Analyse konnte natiirlich nur ein anniherndes Resultat er-
wartet werden. Sie gab 44,48 pCt. Brom statt 54,05, wie es der
Formel des Bibromid C;, H,; Bry entspricht. Dies Resultat bests-
tigt, dass sich ein Theil des letzteren, wie schon erwihnt warde,
unter Bromwasserstoffabspaltung zersetzt hatte und dass es gelungen
war, ags dem Terpin ein Additionsproduct des Terpentindls zu ge-
winnen, wihrend directe Einwirkung der Halogene nach Deville’s®)
&lteren Versuchen sofort weitgehende Substitutionsproducte erzeugt.

Von dieser Thatsache ausgehend, ergab sich die Mdoglichkeit,
das Terpentindl durch Abspaltung von zwei Molecilen Bromwasser-
stoffséinre aus seinem Bibromid in Cymol zu verwandeln. Als Mittel
dagu wihlte ich zun#ichst das Anilin, welches sich Lauth und mir
als eines jener milden Reagentien gegeigt hatte**), welches die leicht
veridunderlichen Derivate des Terpentindls nicht wesentlich verandert,
jnsofern es aus dem Monochlorhydrat das Camphin krystallisirt ab-
scheidet. Schon bei gewdhnlicher Temperatar beginnt die Einwirkung
des Anilins auf das Bibromid. Um dieselbe zu vollenden, musste
lingere Zeit auf die Siedetemperatur des Anilins erbitzt werden. Die
Reinheit des Products wird hierbei durch die Verringerung der Aus-
beute erkaoft. Ein Theil der Masse verbarzt sich und Zusats von
Wasser bewirkt eine zuweilen griin gefirbte Ldsung, in der das Harz
angeldst bleibt. Destillation im Dampfatrom lieferte ein Qel, das
aof Wasser schwimmt und nach dem Trocknen fast vollstindig zwi-
schen 17595 und 178°,5 (corrigirt) Gberging. Nur geringe Mengen
gingen zwischen 165 und 175° und zwischen 178 und 182° dber.
Die letsten Tropfen des Destillats erstarrten theilweise im Rohr und
enthielten * unzersetztes Terpin. Der Koblenwasserstoff, den ich der
Gesellachaft vorzeige, erinnert in seinem Geruch gleichzeitig an Kiim-
mel6l und an Thymol. Zam Zweck der Analyse wurde das Haupt-
product in zwei gleiche Theile zerlegt, von denen der letzte swischen
176°,5 und 1789%,5 siedet. Die Schwerverbrennlichkeit des Products
veranlasste, dass die Verbrennung im Sauerstoffstrom vorgenommen
wurde. 8ie ergab folgende, dem Cymol entsprechende Zablen:

Qefunden  Berechnet anf Cymol C,, H,, auf Terpentindl C,, H,,
C 89,61 89,55 88,23
H 15,11 10,44 11,76

*) Ann. Chem. Pharm. 37 pag. 191.
**) Bull. Soc. Chim. 1867 pag. 6.
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Obgleich die Aoalyse und der Siedepunkt der Substanz an ibrer
Identitit kaom Zweifel dibrig liessen, erschien es gerathen, dJieselbe
durch ein charakteristisches Derivat vollig festzostellen. Nachdem ich
durch den Versuch bestdtigt, dass nicht nur wie bekannt das Terpen-
tinél, sondern auch das Tereben, in welches jenes durch Schwefelsiure
verwandelt wird, eine Sulphos¥ure zu bilden nicht vermdgen, brachte
ich za dem 8o eben beschriebenen Product rauchende Schwefelsiure.
Es trat sofort Verbindung ond geringe Firbung ein, die bei der Lisung
in Wasser wieder verschwand. Mit kohlensaurem Baryum ward ein
lasliches, bitter schmeckendes Sale in farblosen, perimuttergifnzenden
Krystallschuppen erbalten, das ich der Gesellschaft vorzeige. Sein
Krystallwasser und Baryomgehalt stimmt vollkommen Gberein mit der
Formel des gewdhnlichen cymolsuifosauren Baryums

(Cy0H,,80,),Ba+3H,0.

Die Wasserbestimmung warde durch Erhitzen auf 160 —180° vor-
gevommen. Bei der letsteren Ten‘pﬁrntur fingt das Salz an sich za
briunen.

Berechnet Gefunden
e NS
H, ¢ 8.75 8.42 9.03 - 9.27
Ba 22.22 22.38 22.17 22.07.

Hiermit ist bewiesen, dass dae Terpentinil Cymolwas-
serstoff ist. Als. gesdttigt aufgefasst wiirde es in der Benzol-
kette statt einer doppelten Kohlenstoffbindung eine einfache enthakten,
80 dass 2 Kohlenstoffatome des Ringes 2 statt eines Wasserstofiatoms
tragen. Wo es zweiatomig auftritt wie im Mounochlorhydrat C, H,, Cl
und im Terpinol ist die doppelte Bindung zweimal in einfache ver-
wandelt; wo es vieratomig erscheint, sind die drei Doppelbindangen
skmmtlich in einfache aufgeldst, so im Terpin und seinen Aethern. Im
Terpin C,,H,,.Hy.(OH), wiirden danach die Hydroxylgruppen in
der Hauptkette liegen, so verschieden aach sein Verhalten von den
Phenolen ist.

Welche Seitenketten im Terpentindl und dem daraus entstehenden
Cymol enthalten sind, kann zuniichst mit Sicherheit nicht entschieden
werden. Die Bildang der Terepbtalsaure schliesst ans, dass weniger
als swei Beitenketten darin vorkommen und weist diesen die Stellung
1,4 an. Ausgeschlossen sind also die Formeln der Butyibenzole and
als die wabrscheinlichsten Formeln wdrden die des Diiithylbensols,
des Methyl-Propylbenzols und Methyl-Isopropylbenzols erscheinen. Da
das Cymol aus Romisch-Kiimmelo! ebenfalls Terephtalsdure liefert und
denselben Siedepunkt zeigt wis das Cymol aus Terpentindl, so ist die
Identitit beider nicht unwabrscheinlich. Dafiir spricht anch ihr Vesr-
balten gegen Brom. Beide liefern damit unkrystallinische, syrupformige
Verbindungen. Insofern dem Cymol aus Romisch-Kimmeldl die For-
mel des Methylpropylbensols zukommt, kdnnte dieselbe, go lange dus
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Gegentheil nicht nachgewiesen ist, anch fiir das Cymol aus Terpentinél
vorlinfig angenommen werden. Auf der andern Seite aber ist zu be-
achten, dass auch eine dreibasische Siiure, die Camphresinsiure C, , H, ,0,
durch Oxydation des Terpentinils erhalten worden ist: welche, sofern
diese harzartige Substanz alie Garanticen der Reinheit bietet und
wirklich drei Siuregruppen, nicht etwa eine Siaregruppe und drei
Hydroxyle besitzt, zu der Aannahme zwiinge, dass mindestens drei
Seitenketten im Terpentingl vorbanden sind. In diesem Falle ware
das daraus entstehende Cymol vermuthlich als ein Aethyldimethyl-
benzol aufzufassen. Da es auch vorkommen kann, dass Seitenketten
cinfach aboxydirt werden, ohne in CO, H-Gruppen iiberzugehen,
sind endlich auch die Formeln der Tetrametbylbenzole fir diesen
Korper nicht ausgeschlossen. Moglich, dass alle diese Sabstanzen
in den zahlreichen #therischen Oeclen von der Formel C,,H, ;. wirklich
enthalten sind. Auch die Anzahl und Stellung der doppelten Bin-
dungen reicht allerdings schon aus, um viele Isomerien zu erkliren.
Bei Anoabhme von Baeyers Anschasung®), dass die Doppelbindung
im Benzolkern am leicutesten gelést wird, wo Alkoholradicale einge-
treten sind, wiirde die wabracheinliche Formel des Terpentindls die
foigende sein:
H.C;H,
/C\

HC CH,
HC CH

N T4

C
CH,

Betrachten wir endlich auf Grund der gewonnenen Anschauang
die Oxydationsproducte des Terpentindls, so ergiebt sich auch fir an-
dere als die Terephtalsiure, eine ungezwungene Erklirung.

Die oben erwidhnte Terebentilsiure CoH, 0, erscheint danach
als Hydrotolaylsiure C; H,.CH,.H,.COOH oder Alphahydrotolayl-
siare CoH, .Hy.CH,.COOH. Ihr Siedepunkt liegt etwas hiher sls
der der Alphatolaylsidure.

Die Terebenzinsiure, welche Caillot gleicheeitig mit der Tere-
phtalsBure erbielt und die er fiir isomer mit der Benzoésiure ansah,
von der ibr hdherer Siedepunkt sie uuterseheidet, michte dunach Hy-
drobenzoZséiure C,H,.H,.COOH sein, mit welcher Caillot’s Ana-
lyse ziemlich gut stimmt. Die beschriebenen Eigenschaften allerdings,
ihr Schmelzpunkt 169¢ und ihre Krystallisation in weissen Nadeln
sind denen der Toluylsiure (Schmelzpunkt 176°) sehr &hnlich.

*) Diese Berichte 1868, 8. 21.
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Die Formel von Caillots Terechrysensiure C,H;O,, welche
dbrigens wenig characteristische Eigenschaften bat und nur durch ihr
Bleisals festgestellt wurde, erscheint wenig wahracheinlich.

Weppens Terebentinsdure Cy H, , O, und Schwanerts Camphre-
sursfiare C,,H, 0, sind mit den oben entwickelten Aunsichten leicht
in Einklang su bringen; der letzteren dreibasisch aufgefasst, je nach-
dem ihr Benzolkern drei oder vier Seitenketten besitzt, wiirde die
Formel

CH,.CO,H CH

CeH S oder €, H,i
? (CO, H)
OH 3
der einbasischen die Fermel Cq Hy . CO, H. (OH), entsprechen.
Die ausser der Terepbtalsiure am genauesten untsuchte der
8 Siuren, welche sich vom Terpennpol ableiten, die einbasische Tere-
bineiore C,H,,0, erscheint auff den ersten Anblick als Tetrs
bydro - dihydroxyl - bentogsiure Cg H,.(OB),.COOH. Der Um-
stand jedoch, dass sie durch Waaseraufnahme in die sweibasische
Diaterebinsiure C,H,,0, ibergeht, lisst diese Auffassung fraglich
erscheinen. Vielleicht ist die Diaterebinsiiure nur eine vieratomige
und einbasische S&ure, welche wegen ihres Reichthams an Hydroxyl-
gruppen leichter, als ‘dies gewdhnlich der Fall ist, einen Hydroxyl-
wasserstoff gegen Metall austauscht. Es wirde ibr dann die
Formel C,H,.(OH);.COOH zukommen. Sobrero’s Oxydhydrat
Ci0H140.Hy O endlich bietet keine Schwierigkeit dar.

Nachschrift.

Die vorliegende Untersuchung war abgeschlossen zor Verbffent-
lichang bereit, als mir das Heft der Comptes Rendus zu Gesicht kam,
welches iber die Sitsung der franzdsischen Academie vom 15. Janoar
berichtet. Herr Barbier theilt dario mit, dass er dorch Einwirkung
von einem Atomverbkitniss Brom aaf ein Molecul Terpin eine brei-
fSrmige Masse und durch Destillation derselben Cymol erhalten habe,

Indem Hr. Barbier nur ein Atom Brom auf ein Molecill Terpin
eawirken liess, mussts er von der Ansicht ausgehen, dass sich direct
unter Abspaltong von Wasser und Bromwasserstoff aus Terpin Cymol
erseugt. Dies ist nach den oben mitgetheilten Versuchen jedech nicht
der Fall. Das Terpentindl verbindet sich vielmehr in statu nascendi
mit swei Atomen Brom.

Durch eine passende Ab&nderung der Versnche von Devill e musste
man deshalb auch das Terpentindl! direct in Bibromid und nicht iao
Subetitutionsproducte verwandeln kdnnen: oder wenn das Terpentindl
biersu picht im Stande sein sollte, so wirde das Citronendl, welches
sich verbindungsf&higer zeigt, insofern es mit Chlorwasserstoffigas so-

fort ein Bichlorhydrat bildet, hierza geeigneter sein.

Berichte 4. D. Chom. Gesellschait. Jahrg. V. 7
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Der Versach aeigte, dass beide K&rper sich gleich verhalten.
Beide liefern bei geniigender Abkihlung ein farbloses
Additionsproduct mit 2 Atomen Brom. 87 Grm. Terpentindl
uad 105 Grm. Brom lieferten 150 Grm. Bibromid. Es waren also nur
2 Grm. Brom als solohes oder als Bromwasserstoff entwichen.

Durch Apilin wurde aus dem so gewonnenen Bibromid des Ter
peutingls Cymol und aus diesem cymolsalphosaures Baryum darge-
stellt. Im wasserfreien Salz warde gefunden 24 .21 pCt. Baryum,
entsprechend der Theorie, welche 24 .83 verlangt. Hiermit ist also
ein einfacher Weg gefounden, das Terpentindl direct in Cymol
3u verwandeln, ohne durch die seitraubende Ueberfiihrung in Ter-
pin hindurchzogehen.

L&sst man aof die Bibromide des Terpentinéls und des Citronendls
lerner anter guter Abkihlung noch zwei Moleciile Brom einwirken, so
verlicren die Flissigkeiten gunéichst pur Spuren von Bromwasser-
stoff, bleiben réthlich gefirbt und riechen nach Brom, so dass es
fraglich ist, ob fernere Addition stattgefanden hat. Bei geringer Tem-
peratursteigerung entwickeln sie dann Bromwasserstoff. Mit der
okheren Untersuchung der Bromide und des Cymols bin ich weiter
beschiftigt.

Februar 19.

34. A. W. Hofmann: Aromatische Phosphine.
(Aus dem Berliner Usiv.-Laboratorium XCIV.)

Angesichts der willkommenen Ergebnisse, welche die leichte und
sichere Handbabung des Jodphosphoniams, wie bereits friber erwihnt
worden ist,*) in der Methyl- und Aethylreibe nod, wie ich der Ga-
sellschaft in der Kirze mitsutheilen godenke, auch in der Propyl-,
Butyl- und Awmylreihe . geliefert bat, musate der Wunash erwachen,
auch die sromatischen Phosphine in den Kreis der Betrachtung szu
siehen.

Vor Allem schien eic Anilin mit Phosphor an der Stelle des
Stiekstoffs, also ein Phenylphosphin, dberhaapt die Gruppe der pheny-
lirtea Phosphine das Interesse su beanspruchen. Ich babe viels Ver
suche angestellt, um dieser Kérper habbaft sn werden, allein bis jetst
obne den gewiinschten Erfolg. Nach den Erfabrungen, welebe iber
das Verhalten des Ammoniaks su Chlorbenzol nnd analogen Benzol-
verbindungen vorliegen, durfte ich kaom boffen, das Phenylphosphin
aus der Einwirkung des Jodphosphoniume auf das Chlorbensol ber-
vorgehen zu sehen. Der Versuch wurde nichtsdestoweniger gemacht,

*) Hofmann, Diese Berichte 1871, 8. 480 und 605.





