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W6. Wil l iam A. Ti lden:  Ueber die Einwirkung von a m -  
warrerotoff suf Terpene. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. A. W. Hofmann.) 

In Mittheilungen, die der C h a i c d  Society of London (Mai 1877, 
Febroar 1878) gemacht eind, habe ich gezeigt, daas die natlrlichen 
Terpene eich in drei Klassen eintheilen laseen, nach ihrem epeci6ochen 
Gewicht, ihrem Siedepunkt und nach der Einwirkung, die gewieee 
charakterietiscbe Reagentien , beeonders Nitrosylchlorid , auf eie aus- 
iiben. In  Bezug s u f  diese Classification, die ich im Auge habe, echien 
BB WiinBchenewerth, die Zueammeneetzung und die Eigenechaften der- 
jenigen Verbindungen zu untersuchen, welche diese Kohlenwaeeeratoffe 
mit Salzeffure bilden. Einigee hieriiber ist echon bekannt, die Be- 
dingnngen aber, unter welchen sie eich bilden, und ihre wahren 
Eigenechaften sind bis jetzt noch nicht vijllig feetgeetellt. . 

Ich habe deebalb Hrn. 0. H a r r o w  veranlaeet, Versuche fiber 
diesen Gegenatand in  meinem Laboratorium auecnfiihren, und Folgendes 
Bind die hierbei errielten Resultate. 

Wird trockne SalzeHure in abgekiihltee amerikanieches oder fran- 
ziisiechee Terpentin81 (Siedepunkt 1560) geleitet, 80 wird das wohl- 
bekannte Monohydrochlorid, C , ,  H,, C1, (Schmpkt. 1250, Siedepkt. 
210O) gewonnen, unter gleichzeitiger Bildung weiterer fliiseiger Pro- 
duete. Dieselben hestehen aus einer Miachnng oon Cymol , welcbes 
man immer im Terpentiu vorfindet , zneamrnen mit Monohydrochlorid 
und Dihydrochlorid. Die Thataache, daes die beiden Chloride, zn- 
eammengemischt, sich 16sen und fliiesig werden, wurde zuerst von 
Berthdlot entdeckt, and wir sind im Stande, dieee Beobachtung za 
hestiitigen. Es giebt bie jetzt keinen directen Beweie dafir, dase d a s  
Monohydrochlorid irgend eine Biissige Modification bilde. 

Dae feete Monohydrochlorid wird auch gewonnen, wenn man 
Terpeotin mit Renzol oder Carbonbisolfid verdiinnt, ehe ee dem Ein6uss 
dea O w e s  unterworfen wird. Das Reeultat iet andera, wenn d a s  
Terpentin mit Chlorwasseretoff in Gegenwart irgend einer Fliiaeigkeit, 
die Waeeer enthiilt oder fhhig ist, die Waeserelemente zu liefern, 
geetittigt wird. Wenn niimlich daeeelbe Terpentiniil mit Altobol, 
Aetber oder EesigeHure verdiinnt wird, so entsteht eine dunkel violett- 
gefhbte  Fliieeigkeit, die, nachdem eie einige Zeit lang der Luft aue- 
geeetzt iet, Dihydrochloridkryeklle, C ,  HI C1, , xuriicklQest. Docb 
muse bemerkt werden, daae, wenn daa Terpen einmal mit einem 
Molekiil Chlorwaeserstoff vereint ist , keine weitere Einwirkung des  
Oases, weder im trockenen Zuetande, noch auch, wenn man die 
Subatam in irgend einer der genannten Fliissigkeiten a u f l h t ,  im 
Stande ist, ee mit einem rweiten Molekiil zu vereinigen, um Dihydro- 



chlorid hervorzubringen. Es unterliegt keinem Zweifel , dass dieee 
beiden Chloride ganz verschiedener Constitution eind. 

Das erwlhnte Dihydrochlorid besitzt dieselben Eigenschaften, 
o b  es nun von Terpentiniil mit rechtem oder linkem Rotationsver- 
mogen bereitet ist. Seine AuflBsung in Alkohol ist inactiv. Die 
Kryatalle schmelzen bei 48O, ebeneo in einer Atmosphgre von Chlor- 
wasserstoffgas, und aersetzen sich leicht durch Wiirme in 2 H C I  und 
&en optiech-inactivep Kohlenwasseretoff, Terpinylen , Cl0 H, 6 ,  wel- 
cher bei 176' eiedet. Diesee Dihydrochlorid ist daseelbe, wie das  
Chlorid, das  durch die Einwirkung dee Chlorwasserstoffs auf kryetal- 
lisirtee Terpinhydrat und Terpinol gewounen wird. (Jourlr. Chem. 
SOL, London, J u n e  1878.) 

Wenn man statt auf Terpentiool Chlorwasserstoff auf eine der 
Terpene einwirken lHsst, die von heherern Siedepunkt eind, wird 
kein Monohydrochlorid gewonoen. So wurde e. B. das Terpen vom 
Orangenol , das bei 176' siedet, mit Chlorwasseretoff geegttigt; die 
daraus erzielte Auflosung war farblos, und nachdem eie ein bis zwei 
T a g e  der Luft ausgesetzt war, fand es sich, dass sie durchaus kein 
Chlor enthielt. Wenn aber dasselbe Terpen mit Aether vermischt 
urid rnit dern G a s  behandelt ward, blieb nach der Verdunstung des 
Aethers eine feste Masse farbloeer Krystalle zuriick. Diese Krystalle 
bestaoden aus dernselben schon beschriebenen Dihydrocblorid, welches 
un ter deoselben Urnstiinden aus Terpentin gewonnen wird. 

Man bernerkt jedoch einige Unterschiede in  dem Verhalten des 
Terpens des Orangeols und dern der TerpentinGle, denn wahrend das 
erstere einen fast theoretischen Betrag von krye tallisirtem Dihydro- 
chlorid ergiebt , liefern die letzteren eine bedeutende Menge Fliissig- 
keit r o n  dunkler Farbe. Diese Fiirbung charakterisirt die Einwirkung 
des Chlorwusserstoffes auf Terpinol C,, H, 0, oder C l o  H ,  , OH, wie 
es kiirzlich in einer Abhandlung (Chem. SOC., Lond. 3 April 1879) 
dargelegt wurde, und scheint die Bildung eines Mittelproductes auzu- 
zeigen, welches wahrscheinlich in beideo FBllen dnsselbe ist. 

Urn noch weiter die Identitlit der Dihydrochloride festzustellen, 
d ie  auf  diese Weise aus den beiden Arten von Terpenen gewonnen 
werden, wurde das Dichlorid, sowohl BUS Orangen- wie aus Terpentiniil, 
durch Wasser geepalten. 50 g von jedern, in 500 ecm Wasser gekocht, 
wurden genau in demselben Grad und in derselben Weise zersetzt und 
ergaben eine Mischuog von Kohlenwasseretoff (Terpinylen, C, , H l  6 )  und 
Terpinol (C1,Hl8O,  Siedep. 210O). Das Terpinol wurde i n  jedern Falle 
durch eeine Umwnndlung in krystallisirtes Terpin durch Einwirkung von 
Schwefelsaure und Wasser erkannt. Wendete man andere Terpene 
statt des Hesperidens (Orangenbls) an ,  so fand sich, daee alle, mit 
der einzigen Ausnahme des Sylvestrens ( A t  t e r b e r g ,  dieee Berichte 
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X, 1202)+ dabeelbe Dichlorid grben. Folgendes sind die Terpene, rnit 
denen nach dieeer Richtnng bin Vereuche gemacht worden sind. 

Australen aoe amer. Terpentintil . . . . -t- 1560 
Terebentben an8 franriis. Terpentiniil . . - 1560 

aus Jumperus comrmcnia . . . b 1560 
Citren an8 Citronenijl (besonders in England 

aue Citronen destillirt . . . . . . . + 1760 
Hesperiden aua Orangenol . . . . . . -t- 176O 
Bergamen aus Bergnmottijl . . , . . . + 1760 
Carven nus Kimmelijl . . . . . . . . + 1760 

Terpen nus  Harzessenz . . . . . . . 0 174-176O. 
Das aus A t  t e r b e r g ' s  Sylvestren gewonnene Dihydrochlorid, 

C,oH,,C12, schmilzt bei 72-73O, kryetallieirt in einer andern Weise, 
nnd obgleich es sich durch Waseer zersetzt, giebt es ein Hydrat, dab 
anacheinend kein gewtihnliches Terpinol ist. 

Das in dieser Ahhandlung beschriebene Terpen - Dihydrochlorid 
(Schmelzpunkt 48 " ) zereetzt sich durch einfache Anwendung von 
Wgrme, und durch fortgesetztes Sieden in einem Kiilbchen, dae mit 
einem Rickflusskjihler versehen ist , wird es vollkommen in Cblor- 
waaserstoff und Kohlenwasserstoff, Terpinylen, zerlegt. Ein Theil dea 
Kohlenwasserstoffes wird zu gleicher Zeit in visc6se Polymere ver- 
wandelt. Es ltisst sich aber nicht wieder mit Chlorwasserstoff ver- 
einigen, om von Neuem Dichlorid hervorzubringen. 

So lassen sich also Terpene der beiden Klassen, die resp. zu 156O 
und I760 sieden und in ihren optischen Eigenschaften sehr verechie- 
den von einander sind, durch diem Behandlung in ein und denselben 
inactiven Kohlenwaseerstoff verwandeln. 

Ursprnag den Terpenn Drehung Siedepaokt 

Terpen aus Fichtennadeltil . . . . . . - 174-176' 

Correspondenzen. 
27?. A. Pinner: Aarriige aas den in den neaesten dentsohen Zeit- 

schriften erahienenen chemischen Abhandlungen. 
I n  der Ze i t s ch r i f t  f i r  a n a l y t i s c h e  Chemie  (Bd. 18, Heft 2 

und 3) empfiehlt Hr. J. Ktit tsdi i r fer  =zur Untersnchnng der Butter 
auf fremde Fette' die Butter rnit titrirter alkoholiscber Kalilauge zn 
verseifon und den Ueberschuse der verwendeten Kalilange mit Salz- 
siiure euriickzutitriren. Als Indicator benutzt er das PhenolphtalePn. 
Da die Butter griiesere Mengen von Sguren mit niederem Molecnlar- 
gewicht enthiilt, so erfordert sie zu ihrer Vereeifung mehr K H O  




