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Mit Alkali geschmolren, liefert die Verbindong Kohlenegore ond 
Benzylamin, weleher dnrch die Analyee des Pladndoppelealzes iden- 
ti6cirt wnrde. 

('')a 1 N3 + 3H2 0 = 3['7 E: I N] + 3COa 
(c7 HT)S  

Dieae Reaction ist chrwakteristiach f i r  dae Isocyannrat. 
Ee iat bereits oben angefahrt worden, daee dae Isocyanat all- 

mahlich in einen etarren Xiirper iibergeht; derselbe iet wahrecbeiolich 
das Ieocyanurat; dies ist indeseen nur eine Vermuthuog. 

Der Kiirper, welchen Hr. Cann izza ro  bei der Einwirkung des 
Cyanchloride auf den Renzylalkahol erhalten hat und den ma0 seiner 
Entetehung nach ale daa Benzylcysnorat aneprecben muse, stimmt 
in eeioen Eigenscbaften, eoweit dieselben beksnnt geworden eind, mi& 
dem von mir beobachteten Lmcyannrat iibereio. Die Scbmelzpunkte 
tomal fallen heinahe zusamrnen, ineofern Hr. Cann ieea ro  den 
Schrnelrpunkt seiner Verbindung LU 1530 gefunden hat. Sind die 
beiden auf 80 verschiedenen Wegen gC. wonnenen Korper isomer oder 
identiechi' Die Untersocbung der Spaltungsproducte der CaonizzAro- 
schen Verbindung outer dem Einfluese der Alkalien, welche Bencyl- 
slkohol nnd CyanomBure liefern miisste, wird diese Frage entscheiden. 
Sollteo sicb beide, wie ee fast den Aoechein bat, ale ideotiach er- 
weieen, SO mu- man anoehmen, d m  daa in erster Xnetanz gebildete 
Benzylcyanurat im Llrufe der Daretellung dieselbe Umbildong erhhren 
hat, welche die RH. Hofmano  und Oleh8osen') das Methyl- 
cyanorat erleiden d e n ,  ale ea eich bei der Dentillation im Methyl- 
ieoeyannrat veramdelte. . 

83. A. Oppsnheim: Verwandlung der Terpentin6ls in CymoL 
(MjLLitthellong aoe dem Berliner Unirerritata - Laboratoriom XCUI ; Torgetwen 

un 12. Febr. rom Verfsseer.) 

DM Terpeotinal mit seinen uhlreicben Xsomeren gehtirte biher 
cu den Kijrpern von onbekannter conetitotion. Dam CAillOt e8 
bereits 1847 in TerepbtbaMnre omgewsndelt hat, deotet allerdings 
auf beinen Zoeammenbang mit der ammat iden  Reihe bin, aber nicht 
m f  die Nator der Seitenketten, ond selbet jene Andeotong ist rwei- 
felbnfter Art, wenn man die gmese Anzahl anderer SIioren bedenkt, 
die ebenfah dorcb Oxpdation dee Terpentiniile erbalten norden eind 
otid deren Nstor weniger klsr wsgeeprochen iet, nod wenn mao dm 
game Verbalten dee Terpentinble beachtet, welchee von aromatiechen 
Koblenw.wenrtoffen BO weeentlicb abweicbt. Ee lag nshe, d a  Terpin 

*) LOC. 01: ap. 
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znm Auegangepunkt neuer Unterauchungen in dieser Richtung zu wiihlen. 
Dureh Umwaodlung desselben in  verschiedeue Aether habe ich bereits 8 or 
mebreren Jahren diesen Eiirper als eine Art von Ulycol C, HI, (OH), 
dargetban. ') Ware es ein primiirer Glycol, so miiseten dnrch vor- 
sichtige Oxydatioo entsprechende Siiuren doraue erhalten werdeo. 
Mineraleiiureo siid fur solche Oxydatione-Verauche ausgeechlossen, 
weil sie daa Terpin iitherificiren. Dae Experiment ergab mir, dass auch 
Arsen- und Chromsiure Terpin iu Terpinol C, ,, H, - 0 - C ,  H I  ; 
verwandeln. 

Durch Cieberieiten des dampfftirmigen Terpins iiber Natronkalk, 
welcher auf 40Oo erhitzt war, bat P e r a 0  n n e daraue Terebentilsiiure 
c, H,, 0, erhalteu. Vielleicbt, dam sich bei niederer Temperatur 
die Einwirkung der Alkalien rniieeigen liese. Ich brachte deshrlb 
Terpin in schmelzendee Kali. Zn meinem Erstaunen wirkte dieser 
B6rper bei der Schmelzhitze auf dae Terpin iiberhaupt nicbt eiii. 
Ale der Vereucb in einer Olasretotte wiederbolt wurde, deetillirte die 
game Menge dee sngewandten Terpins nnverandert (nnr von Krystall- 
wasser befreit) vom geechmolzenen-Kali ab. 

Erfolg, wenn auch in anderer Richtung, 1ieferte.das Brom. In 
der Erwartung, entweder gebromtes Terpin zu erhalten, oder durch 
den Sauerstoff dee Terpine unter Bromwaseerstoffauetritt Oxydatiou 
m benirken, mengte icb die feingepulverte Substanz mit Brom im 
Verbffltnies von einem Moleciil der ersteren zn zwei Atomen dee 
Ibgenr., welches die feste Snbstanz durchtr%nkte. Bei gewohnlicher 
Temperatnr zeigte sich zuniichst keine Einwirkung. Man mueete 
auf etwa 500 e r w k m e n ,  om nun mit einem Male die ganee Mmee 
l b i g  werden zu nehen. Dabei ward sie fnrbloa nnd ee entwich nur 
eehr wenig Bromwaeeeretoffeffure. Auf einem schweren Oel, das die 
Flaache halb anfallte, hatte eich eine Schicht Wasser abgesetzt. D e r  
Vemoch wurde mehrfach modificirt. Auch bei gew6hnlicher Tempe- 
ratur trat im Verlanf mehrerer Stunden dieselbe Reaction ein. Nahm 
man mehr ale 2 AtomverhBltniese Brom, 80 blieb die Flbeigkei t  ge- 
&bt. Nebm man weniger ale 2 AtomverhPltnime, so blieb eirie 
breiartige Maese zoriick, die unzersetztes Terpio enthielt. 

Offenbar hatte daa Brom dse Waeser dee Terpioe abgeapalten 
and aich an deseen Stelle begeben. Der Kohlenwaeeerstoff C,, H I 6 ,  
der im Terpin vieretomig bt ,  war hierbei zweilrtomig gewordeu, ge- 
rule v i e  ee geechieht, wenn das Terpin oder das  Bichlorhydrat des 
TerpentinBls in Terpinol iihergeht. 

Dse entetandene Bromid zeraetzt eich bei weiterem Erhitzen uoter 
Bromwaeseretoffeotwicklung. Ich bescbriinkte mich deshalb darauf 
SO bestimmen, in welchem Verbiiltniss die erhaltene Menge des Bro- 

') Bull. Sot. Citm. 1863 und 1864 und Compt. Bend. 1864. 
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mido zum angerandten Terpin stehe nod daa mit koblensaurem Na- 
truo nnd Waeeer gewaschene Bromid ilndeetillit xu analyeiren. 

48 Gramme Terpin gaben 72 Grnrume Bromid und 19 Oramme 
uaures Wasser. Der Theorie enbprechen 74,77 Gramm Bromid und 
16,47 Oramm Waeser, also nahezn die gefnndenen Zahlenwertbe. 
Von der Anelyae konnte natiirlich nur ein annrSherodea Reeultat er- 
wmtet werden. Sie gab 44,48 pct. Brom ttatt 54,05, wie es der 
Formel den Bibromid Clo H,, Brg entepricht. Diea b o l t a t  best& 
tigt, d m  rich ein Theil dea letzteren, wie echon e r r a n t  wurde, 
unter Bromwaeeemtoffarrtpaltnng eereetzt hatte und dase es gelungen 
war, aar dem Terpin ein Additioneproduct des Terpentiniils eu ge- 
rinnen, wilhrend directe Einwirkung der Halogene nacb Deville’a.) 
ekersn Yersuchen aofort weitgehende 8ubetitutiou~prodacta erzeugt. 

Von dieeer Thateache auagehend, ergab sich die Moglichkeit, 
das Tarpentin61 durch Abepaltong von zwei Moleciilen Bromwmaer- 
rtof%&ure aus eeinem Bibromid in Cymol LU verwandeln. Ale Mittel 
darn r ih l te  ich eunHchet dar Anilin, welches sich L a u t h  und mir 
als einee jener milden Reageatiea geseigt hatte-), weIcher die leicht 
vmhderlicben Derivate dee Terpentin8ls nkht weaentlich verhdert, 
insofern es aae dem Monochlorbydrat dee Campbin kryetallieirt ab- 
acbeidet. Scbon bei ger6hnlicber Temperatur bsginnt die Einwirkuog 
daa Aniline auf dss Bibromid. Um dieselbe I n  vollenden, massto 
lgngere Zeit auf die Siedetemperatur der Aniline erbitzt werden. Die 
Reinhait dea Products wird hierbei durch die Verringerung der AM- 
beote erlaatt. Ein Theil der Mame verbarzt sich und Zueatr ron 
W m e r  bewirkt eine Enweilen griin geftirbte Usnng, in der das Hsrc 
ongel8st bleibt. Deetillatiin im Dsmpfetrom lieferte ein Oel, das 
.of W-r schwimmt and oach dem Trocknen fast volletetndig zwi- 
rchen f750,5 nnd 178O,5 (corrigirt) iiberging. Nur gennge Yeogen 
gingem criachen 165 und 175O und rwiechen 178 nnd 18e0 iiber. 
Die letsten Tropfen dea Deetillab erahrrten theilweioe. im Rohr and 
enthielten . nnrereetztee Terpin. Der Eoblenr.saerotoff, den ieh der 
Oeaellacbaft vorzeige, erionert in seinem Gernch gleicbreitig an Ktim- 
me161 und M Thymol. Znm Zweck der Analyse rnrde dm Hanpt- 
product in awei gleiche Tbeile cerlegt, von denen der letzte swimhen 
176*,5 nnd 178O,5 eiedet. Die Schwerverbrennlichteit dee Prodncta 
veranlssste, d.es die Verbrennung im Sauerstoffstrom vorgenommen 
wde. 8ie erg& folgende, dem -01 enbprecbende bblen:  

aefnnden Berechnet anf Cymol C H ant TerpentinQ C I 8, 
C 89,61 89,55 a8,e3 
H 11,ll 10,44 11,76 

*) Ann. Chem. Pbarm. 37 pag. 191. 
”) Bull. h a .  a i m .  1867 pmg.6. 



Obgleich die Analyse und der Siedeponkt der Substanr an ibrer 
Ideoh'tBit horn Zueifel iibrig lieesen, emchien ee gerathea, dieeelbe 
dnrch ein charakteristisches Derivat v6llig festzoetellen. Nacbdem ich 
dtuch den Versuch bestiitigt, daas nicht nor wie bekmnt daa Terpen- 
l i d ,  aondero aoch daa Tereben, in relehea jenm durch Schwefelahre 
reraandelt wird, eine Solpboelnre zu bilden nicht verm6gen, bracbte 
ich t a  dem so eben benchnebenen Prodoct raochende ScbwsfeiaPure. 
B trat sofort Verbindung ond geringe FGrbong ein, die bei der Liisnag 
in Waarer wieder versebrand. Mit kohlensaorem B q a m  ward sin 
Iihlichee, bitter schmeckendes Salc in farbloren, perlmuttergiinxenden 
Krystdlchuppen erhdten, d.s ich der Oeaelhchaft rorzeige. &in 
Kystallwlseer ond Bayomgehdt rtimmt oollkommen Bberein mit der 
Formel dea gewbhnlicben cymolsolfoslruren Bar~ams 

(C, OH, a sod2 B. + 3 H, 0. 
Die Waawrbmtimmung worde.dorch Erhitren anf 160- 180° vor- 

Bei der Ietrtemn Tedpdratur fin@ daa S& an sieh ro genommea. 
briuaen. 

Ba 22.22 22.38 22.17 22.07. 
Hiermit ist e i e a e n ,  daas d a s  T e r p e n t i n o l  Cyrnolrar-  

ae r s to f f  irt. A h .  gestittigt aufgefaaet wiirde es in der Benrol- 
kette statt einer doppelten Kohlenetofbbdong eine einfacbe eotbahen, 
M dras 2 Kahleastoffatome dea Ringee 2 rtatt einee W~aemtdtli tome 
trqen. Wo en cweiatomig asftritt r i e  im Monwhlorhydrat c, 8,, c1 
nnd im Terpinol n t  die doppelte Biadung zweimal in einfrche oer- 
randelt; wo em riemtomig erecheint, sind die drei Doppelbindongen 
dmmtlicb in einfrche sufgeliiet, 60 im Terpin und aeioen Aetbern. Im 
Terpin CIOHl6.H,.(OH), warden danach die Hydroxylgrrrppen in 
der Hauptketta liegen, so verachieden MA win Verbalten vm den 
Phenolen ist. 

Welch Seitenketten im Tetpentiniil und dem damus entatahenden 
Cymol enthdten sind, kann xon&hst mit Sicherheit nicht entachieden 
rerden. Die Bildong der Terephtdsiiure scbliesst am, d.M r e n i p  
da rwei Seitenketteo b r i o  vorkommen ond weirt diesen die Stellung 
1,4 an. Arrsgedchlossen sind .Is0 die Formeln der Botylbsnmie and 
.Is die wabmcheiniichsten Formein warden die des DiOirhplbeumls, 
dw Methyl-Propylbencols ond Merhyl-lsopropylbenrola eracheinem. Da 
du Cymol aus R6misch-Kbmeliil ebenfalla TerephtaleBure liefert mud 
denoelben Siedepuokt reigt r i e  daa Cymol aua  Teqentiaiil, M) ist die 
Identitiit beider nicht nnwahracheinlieh. Dafiir rpricht aucb ihr Va- 
halten gegen Brom. Beide liefern damit unkrystahirche, ayrupfirmige 
Verbindungen. Ineofern dem Cymol aua Riirniach-Kiimmel61 die For- 
me1 dea Methplpropplbenrole zukommt, k5nnte dieeelbe, 8 0  lange das 



Gegentheil nicbt nachgewiesen iet, aoch fiir d a  Cymol aue TerpeotinBl 
vorliinfig angenommen werden. Auf der andero Seite aber ist zn be- 
achten, davsaacheine dreibasische S h e ,  die Camphreeioeaure C, H, ,07 
durch Oxydution des Terpentinole erhaltan worden iet: welche, eofern 
diese harzartige Substaoz alle Garantieen der Reinheit bietet uod 
wirklicb drei Siiuregruppen, niclht etwa eine Sanregrnppe uod drei 
Hydroxyle beeitet, EU der Annahme zwfnge, daiw mindestens drei 
Seitenketten im TerpentinGl vorhanden eind. In dieeem Falle w&e 
das daraue entstehende Cymol vermntblicb als ein Aethyldimetbyl- 
benrol aufzufaesen. Da es auch vorkommen kann, daae Seitenketten 
einfach aboxydirt werden, ohne in CO, H-Gruppen iberzugeheo, 
eiod endlich auch die Formeln der Tetrarnetbylbenrole for diesen 
Kiirper nicht auegeechlosseo. Miiglich, dsse d e  diese Sobstanzeo 
i n  den zehlreichen iitherischen Oelen von der Formel C, H I  wirklich 
entbalten eiod. Aucb die Anzahl und Stalluog der doppelten Bio- 
dungen reicht allerdinge ecbon aue, urn viele Ieomerien ELI erklfreo. 
Bei Annahme von Baeye r s  Aoscbaoung*), dam die Doppelbiodung 
im Bentolkera am leicirtesten gelbet wird, wo Alkobolrsdicale einge- 
treteo eind, wiirde die wabmcheinliche Formel des TerpentinBle die 
foigende A n :  

H.C,H, 
C 

, \  

HC 'CH, 

HC CH 
I 

,, 
'C" 
CH, 

Betrachten wir endlich auf Gruod der gewonneneo -4nscbru~ng 
die Oxydatioosproducte dee Terpentiniih, 80 ergiebt eich auch fir an- 
dere ale die Terephtaleiiure, eine ungezwungene Erkl6rurig. 

Die obeo erwHhnte Terebeotileiiure C, H, oOa erscheiot danach 
ale HydrotoluyleHure c6 H, . CH, . H, . COOH oder Alphshydrotoluyl- 
spore c6 H, .Ha.  CH, . GOOH. Ihr Sidepunkt liegt etwaa hiiher sJe 
der der Alphatolaylalure. 

Die Terebeozinsiiure, welche Ca i l lo t  gleiehreitig mit der Tere- 
phtalaaure erbielt und die er f i r  isomer mit der BeoroGasHure amah, 
roo der ihr hiiherer Siedepunkt sie uutersebeidet, mhbte drroach Hy- 
drobeozoblure CbHs.H9.COOH sein, mit welcher Caillot'a Ana- 
lye0 ziemlicb gut etimmt. Die beschriebeoen Eiganschsften allerdings, 
ihr Schmelzpunkt I69 O und ihre Kryetallisation in weiseeo Nadelo 
sind denen der Toluyleiare (Schmelzpunkt 176O) sehr iiholich. 

*) Die= Berichte 1888, 9. 21. 
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Me Formel von C a i l l o t s  Tereehrysendhare C,H60, ,  welche 
dbr+oe wenig characlenstieche Eigenechaften hat und our dorco ihr 
Bleiscrlr festgcatellt wurde, eracheint wenig wahracheinlich. 

Weppeos TerebentinePore C, A,, O5 und S c  h w a n  e r  t s Camphre- 
sureinre c,  H,, 0, sind mit den oben entwickelten Aneichteu leicht 
io Eioklmg m bringen; der lottteren dreibasisch eufgefseet. j e  oacb- 
dem ihr Beneolkern drei odor vier Seitenketten h i t z t ,  wiirde die 
Formel 

d v  einbssischen die Fermel C, H, . C O ,  H . (OH), enteprechen. 
Die anaaer der Terephklsinre atn geoauesteo nntachte der 

8 Sioren, welche sich vom Terpeotipbl ableiten, die einbreische Tare- 
biodore C,H,,O, erscheint aog'den emten Anblick ale Tetra 
bydm - dihydroxyl - beot&aiore C, H, . (OH), . COOH. Der Um- 
drad judo&, dam eie dnrch Waeaeraufnahme in die meibmiache 
h t e reb iodore  C, H,, 0, iibergeht, l h t  diese Auffusuog fraglich 
d e i n e a .  Vielleicht iat die Diaterebinsiore nnr eine vieratomige 
ond eiohische Sinre ,  welche negen ihres Reichthoms dn Hydroxyl- 
gruppen leichter, als dies gewiihnlich der Fall iet, einen Hpdroryl- 
msemtoff  gegen Metall anetauscht. Ee wiirde ibr durn die 
Formel C6H*.(OH), .mOH zukommen. S o b r e r o ' e  Oxydhydrat 
C , , H , , O . ~ ,  0 andlicb bietat keine Sebrierigkeit d u .  

Nacbecbr i  It. 
Die vorliegeode Uotereaebang war abgescb!ossen tur Verbffent- 

liehaog bereit, B I ~  mir dm Heft der Comptes An& zn Oesicbt Lam, 
rdcbsl aber die Sitsong der frant6sischen AuJemie vom 15. J a n u u  
beriab@t. Herr B a r b i e r  tbeilt darin mit, dans er dorch Binwirbung 
mn einem AtomrerMltoies Brom &of ein Maleeol Terpin eine brei- 

blm nnd dnrch Dentillation dereelben Cymol erhahen habe. 
Iodem Hr. B a r b i e r  nur eio Atom Brom nu1 ein Moleciil Tcrpin 

d h r k ~ n  b088, mnMta er woo der Aosicht aoegehen, dam sicb direct 
.a(sr Abqdtnng voo Wmoer nod Bromwseserstnff aos Terpin Cymol 
ersmgt Dies iBt oach deo oben mitgetheilten Versuchen jcdoch nicht 
Isr Fall. D.s Terpentind verbindet eich vielmehr in stcrlv s,,uc,mdi 
dt moi  Atomso Brom. 

h r e b  eine p e o d e  AMnderong der Verenche vnn D e v i I I e mosste 
nun d d d b  hOCh dss Terpentin61 direct in Bihromid und nicbt in 
kbstttotioosprodncte oerwandeln kiinnen : oder wenn das TerpentinM 
bianrr nicht im Staode sein sollte, BO wiirde due Citronen81, welches 
d verbindnngsmhiger reigt, ineofern en mit Cblorweeserstoffgss 80- 

folt ein Bichlorbydmt bildet, hierro geeigneter sein. - kruu d.  D. Cbao.  G e ~ I I n e b d L  Jabrg. V. 1 



Der Versncb reigte, daoa b i d e  KCirper rich gieicb rerbdten. 
Be ide  l i e f e r n  be i  geni igender  A b k a h i o a g  ein f a rb loees  
A d d i t i o n s p r o d u ~ t  m i t  2 Atomea Brom. 87 (3rm. Tarpentin61 
und 105 Om. Brom lieferten 13J Qrm. Bibromid. Es waren d m  n u t  
2 Gm. Brom r l s  rolobes oder ale Bromwasserstd entwichen. 

Dorch A n i h  mrde atie dem 60 genonnenen Bibromid des T ~ P  
peotinijle Cymol and arm dieoem cymobnlphosaans Blrryum darge- 
etellt. Im nasaerfreien S d z  wnrde gefunden 2 4 .  21 pCt. Baryurn, 
entaprecbend der Theorie, welche 24.83 verlangt. Hiermit ist also 
ein einfwher Weg gefoadee, den T e r p e n t i n a l  d i r e c t  i n  Cymol 
zti  r e r n e o d e l n ,  obae dorch die xeitraubeode Ueberfubrung in Ter- 
pin hiodurcbzogehen. 

Usst man anf die Bibromide des TerpentinZile und dee Citroneatjla 
feroer onter guter Abkiihlung n o d  zwei Molectile Brom einwirken, so 
verlieren die Fliiaeigteiten runticbet nur  Spuren von Bnomwssoer- 
st&. blciben riithlich gefHrbt nnd riechen nach Bmm, so dam ee 
f q l i c h  ist, ob fernere Addition etattgefonden hat. Bei geringer Tem- 
peraturateigerung entslrickeln sie dann Bromarewretoff. bfit drr 
alClieren Untemochung der Bromide und dee Cymob bin icb weiter 
bssehiftigt. 

Februar 19. 

34. A. W. Hofmann: Aromatirche Phorphina 
(Bas dem Berliner Uoir.-Laboratonurn XCIV.) 

Angesichta der wilikommenen Ergebnisse, adcbe die leichte ond 
sicbere Handhabung dee Jodphoephoninms, wie bereite friiber emiihnt 
aorden ist,') in der Methyl- und Aetbplreibe and, m e  ieh der OR- 
eelleehaft in der Kiirze mitrutbeilen godenke, anch in der Propyl-, 
Butpl- und Amjlreihe . geliefert bat, mosrte der Wnns& eraschen, 
auch die ammatiechcn Pborphine in den Kmie der B8Wtung IU 
riehen. 

Vor Allem schieo ein Anilin mit Phcupbr u1 der Stblle den 
Sticketoffs, a h  ein Pheoylphorphin, aberbmpt die Oruppe der phenp 
k e n  Phosphine dae Interem su bet&neprachen. hh babe r ieb VOP 
sncbe mgeetellt, urn dierer Kbrper babhaft xa rerden, dlsin his jettt 
obne den gewiinschten Erfolg. Nech den ErZohrungen, selebe iiber 
dsa Verhrlten dea Ammoaiaks m Chlorbenrol nod analogen h z o l -  
verbindungen vorliegen, dorfte ich horn boffa,  dm Phenyl$ospbin 
am der Einwirkung des Jodphosphaniume ~ n f  d a ~  Chlorbenml bar- 
vo-ben zu when. Der Yersuch wurde nichtede&oweniger g e m a h ,  

*) H o f m n n n ,  D i m  Bericbts 1871, 5. 480 md 606. 




