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es trotz des um mehrere Grade hiiher gefundenen Siedepunktes 
(246-247O gegen 238-23YO) i den t i sch  i s t  mit  dem Chinaldi’n 
D o  b ne r’s. 

Wie die Milchsiiure bei unserer Reaktion .wirkt, erklart $ch jetzt 
vnn selbst, wenn man bedenkt, dass sich unter dem Einfluss der 
Schwefelsaure Aldehyd aus derselben bilden kann ; allerdings ist die 
Entstehung complicirter Zwischenprodukte nicht ausgeschlossen. 

Um die Verwendbarkeit der Milchsiiure, rnit deren Hiilfe sich . Chinaldin jedenfalls vortheilhaft darstellen lIisst, fiir derartige Reaktionen 
weiter zu priifen, haben wir an Stelle des Aniline ein Gemenge von 
Orthonitro- und Orthoamidophenol in geeigneten Verhaltnissen mit 
Milchshre und Schwefelsaure erhitzt und sind so zu einem schiin kry- 
stallisirenden, bei 74-75O schmelzenden Oxychinaldin gelangt. Von 
einer naheren Untersuchung desselben haben wir einstweilen abgesehen, 
da eine Darstellung dieser und ahnlicher Verbindungen moglicher 
Weise i m  Plan Hrn. Diibner’s liegt, in dessen Arbeitsgebiet’wir 
iiicht storend einzudringen wiinschen. 

Indessen ist sogleich versucht worden, ob sich Amine rnit Milch- 
sauiure (und mit Oxysiiuren iiberhaupt) nicht in anderer als der eben 
mitgetheilten Weise condensiren lassen, wenn man die Oegenwart oxy- 
dirender Agentien (also der Nitroverbindungen) ausschliesst. Es scheint 
das in der That moglich zu sein, die betreffenden Versuche sind aber 
noch nicht abgeschlossen und sol1 spater iiber dieselben berichtet 
werden. Vorlaufig miichten wir nur noch hinzufiigen, dass sehr erheb- 
liche Mengen von Chinaldin sich auch bilden, wenn man Anilin, Milch- 
saure und Chlnrzink zusammen erhitzt. 

377. Hugo 8 ohiff  Ein aldehydisohes Oxydetiomprodukt der 
Terebene. 

(Eingegangen am 8. August.) 

Die bei der Oxydatiori des Terpentinols an der Luft sich bilden- 
den sauerstoffhaltigen Korper sind schon oft Gegenstand der Unter- 
suchung gewesen, aber , rnit Ausnahme des Oxpterebenhydrats von 
S o b r e r o  (1851) hat man keinen wohl charaktmisirten Kiirper ab- 
scheiden kiinnen. K i n g z e  t t  (1875) hat es wahrscheinlich gemacht, 
dass sich eine geringe Menge einer Saure von der Formel der Campher- 
siiure bilde und Maly  hat nachgewiesen, daas dae an der Luft ver- 
harzte Terpentiniil keine Abietiiisaure enthalte. Gewiihnlich hat man 
bereits stark oxydirtes, verharztes Oel untersucht und es ist dtrbei 
eine Verbindung iibersehen worden, welche sich bei der ersten Em- 
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wirkung des Sauerstoffs bildet iind durch energische, aldehydische 
Eigenschaften ausgezeichnet ist. 

Frisch im Kohlensiiurestrom destillirtes Terpentinol , W O V O ~  die 
tiefer siedenden Antheile abgetrennt sind, giebt an ammoniakalische 
Silberliisung keine reducirende Substanz ab und liisst beim Schiitteln 
mit etwsa fuchsinschwefliger Saure nach kiirzerer Zeit keine oder nur 
eine sehr schwache violettrothe Fiirbung entstehen. Liisst man dieses 
Oel aber einige Wochen i m  zerstreuten Licht bei Luftzutritt stehen, 
so wirkt es energisch auf jene beiden Reagentien ein, ohne dass man 
die Reaktion auf das Fuchsinreagens dem lose gebuiidenen Sauerstoff 
zuschreiben kiinnte. 

Ale ich im Jahre 1867 zuerst au f  die Reaktion von Aldehyden 
mit fuchsinschwefliger Saure aufmerksam machte und einige der be- 
treffenden Verbindungen beschrieb, gab ich auch an, dass einige Oxy- 
dationsmittel daa Fuchsinreagens rothen, sofern sie die schweflige 
Siiure oxydiren und vorhandenes Leukanilin wieder in Eosanilin iiber- 
fiiiiren. Eine solche Wirkung hat hier, wie gesagt, nicht statt, denn 
daa Terpentiniil behiilt die erwiihnten Reaktionen, auch nachdem es 
einige Zeit im Sieden erhalten worden. Hierbei werden aber Ozon, 
Waeserstoffsuperoxyd und organische Superoxyde zerstiirt . Ich habe 
ferner direkt nachgewiesen, daas mit Fuchsinreagens getrankte Papier- 
streifen sich in mit Phosphor erzeugtem Ozon nicht riithen. 

Ein Terpentind, welches vor zwei Jahren rektificirt und seitdem 
in mit Korkstopfen verschlossenem G e h s  im zerstreuten Lichte auf- 
bewahrt worden, zeigte jetzt die Silberreduktion sehr stark und gab 
mit Fuchsinreagens sogleich eine tief violette Fiirbung. Mit Liisang 
von Natriumbisulfit geschiittelt trat Erhitzung auf etwa 600 ein. In 
diesem Falle ist aber die Erhitzung anf Rechnung von Ozon oder von 
Superoxyden zu setzen. Wurde dasselbe Oel zum Kochen erhitzt, so 
entwickelte sich nur wenig Gas und nach dern Erkalten trat beim 
Schiitteln mit Natriumbisulfit keine Temperaturerhohung mehr ein, 
wiihrend die Silberreduktion und die Fuchsinreaktion unveriindert er- 
halten waren. Beim Rochen des Oels wurde also der labil gebundene 
Sauerstoff zu inneren Oxydationen verbraucht und wirkte dann nicht 
mehr oxydirend auf das Bisulfit. 

Wurden 100 g des besagten Oeles destillirt, so ergab von 155" 
an daa erste Drittel keine, das zweite Drittel e i k  sehr schwache, der 
Riichstand aber immer noch eine sehr energische FtichsinreJtion. 
Liess man die Destillate einen Monat lang im zerstreuten Lichte an 
der Luft stehen, so war 'auch in diesen wieder starke Fuchsinreaktion 
zu beobachten. Bei der ersten Einwirkung des atrnospharischen Sauer- 
stoffs auf Terpentiniil muss sich also ein aldehydartiger, auch bei 160° 
nur wenig fliichtiger Kiirper bilden. Ich habe mich dann noch iiber- 
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zeogt, dass dieser Eiirper in a l l e n  Terpentiniilen, welche ich unter- 
suchen konnte , und auch in vielen anderen Terebenen vorhan- 
den ist. 

Einen Versuch zur Abscheidung dieses aldehydartigen Kiirpers 
glaubte icli vorerst nur mit dem geringen Vorrath von Terpentiniil 
machen zu sollen, welcher ini Laboratorium aufbewahrt und rektificirt 
worden und dessen Schicksale mir genau bekannt waren. Etwa 250 g 
Oel wurde zwei Ma1 mit je 1/1 Volum miissig concentrirter Liisung 
ron Natriumbisulfit ausgeschiittelt, die getrennte Sulfitliisung zur Ent- 
fernung suspendirten Oeles zwei Ma1 mit Aether extrahirt, dann mit 
Natriumcarbonat neutralisirt und wieder zwei Ma1 mil Aether ausge 
schiittelt. Der Riickstand der Aetherliisung wurde znr Reinigung 
wieder in Natriumbisulfit gelost und die ganze Operation ein zweites 
Ma1 durchgefiihrt. 

I n  dieser Weise erhielt ich in zwei Operationen etwa 11/2 g 
(circa pCt: des Oeles) einer dicken , gelblichen, iiligen Fliissigkeit, 
welche bei gewohnlichem Druck nicht zu destilliren scheint. Sie be- 
sitzt einen starken, fast virosen. nicht an Terpentinol, wohl aber ent- 
fernt an Cuminol erinnernden Geruch, ist fast unliislich in Wasser, 
wirkt auf ammoniakalische Silberliisung energisch reducirend und Erbt 
selbst in sehr geringen Mengen das Fuchsinreagens tief blauviolett. 
Bei griisseren Mengen entsteht eine kupferglanzende Verbindung, wie 
ich sie fiiiher rnit anderen Aldehyden erhalten habe. An der Luft 
reriindert sich die Verbindung leicht und bei Oxydation rnit verdiinn- 
ter Salpetersiiure bei 50-600 entsteht eine weisse feste Siiure, von 
welcher ich nur feststellen konnte, dass es keine Camphersiiure ist 
und auch keine Abietinsiiure zu sein scheint. Das Oel verbindet sich 
rnit Amnioniak und mit Anilin; das Anilinderivat iSt farblos und 
krystallinisch. Die Verbindung mit Natriumbisulfit ist ziemlich 16s- 
lich und ich habe sie mit geringen Mengen bis jetzt nicht krystalli- 
nisch erhalten. Aus Vorstehendem ersieht man, dass dieses Oxy- 
dationsprodukt des Terpentiniils alle Eigenschaften eines Aldehydes 
besitzt. 

Trotz des geringfiigigen Materials habe ich der Versuchung nicht 
widcrstehen knnncn, eiii annaherndes Bild VOD der Zusammensetzung 
dieses sonderbaren Koirpers zu erhalten. Zu diesem Zwecke wurde 
etwa die Halfte in das Anilinderivat tibergefiihrt und dieses durch ver- 
diinnte Salzsaure von uberschiissigem Anilin befreit. Bei dem Ver- 
such, die noch gelblich gefdrbte krystallinische Verbindung durch 
Kochen der alkoholischen Liisung mit Kohle weiter zu reinigen, zeigte 
sich indessen der leidige Charakter der Verbindungen der Tereben- 
gruppe. Die Liisung firbte sich tief gelb nnd die Verbindung konnte 
nur gelb und amorph wiedergewonnen werderi. Das Material reichte 
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gerade zu einer Kohlenstoff-, Wasserstoff- uiid zu einer Stickstoff be- 
stimmung und es wurde dabei erhalten: 

Kohlenstoff 74.17 pot. 
Wasserstoff 8.45 B 

Stickstoff 5.50 B 

Auf ein Anilinresiduum (N . c6&) berechnet , ensprechen diese 
Werthe anniihernd der Formel C10H16 (c6H5 . N)Os =:= c16 Hn Na, 
welche verlangt: 

Kohlenstoff 74.13 pCt. 
Wasserstoff 8.1 1 B 

Stickstoff 5.41 B 

Diese Formel wiirde auf ein Aldehyd CloH160~ oder auf eine 
Siiure CloH1604 bindeuten, wie sie K i n g z e t t  in kleiner Menge aue 
oxydirtem Terpentinol erhalten konnte und als Camphersiiure an- 
sprach. - Es ist natiirlich, dass eine eineige Analyse einer vielleicht 
schon etwas veriinderten Anilinverbindung keine grosse Bedeutung be- 
anspruchen kann. Sie sollte nur andeuten, in welcher Richtung man 
die Zusammensetzung dieses Aldehyds zu suchen habe. Etwss griissere 
Mengen von Terpentinol sind bereits zur langsamen Oxydation hinge- 
stellt und spiitere Untersuchungen werden die Zusammensetzung des 
Aldehyds direkt und genauer ergeben. 

Die neutralisirte Bisulfitliisung , woraus mit Aether der Aldehyd 
susgezogen wurde, giebt mit Salzsaare einen reichlichen Niederschlag 
einer in Wasaer leicht 18slichen und daraus durch Salzsiiure als gelbes 
Pulver abscheidbaren SSiiure, welche ich vorerst nicht weiter unter- 
sucht babe. 

Es ist bereita oben angegeben worden, dam auch andere Terebene 
dieses aldehydische Oxydatiansprodukt entstehen lassen. Niiheres 
hieriiber sowie eine Reihe von Beobachtungen, welche sich auf die 
Reaktion mit fuchsinschwefliger Siiure beziehen, sollen bei spiiterer 
Gelegenheit zusammengestellt werden. Hier niir noch die Angabe, 
dass die intensivste Fuchsinreaktion mit Citronen81 erhalten wurde; 
man erhiilt damit sogleich eine tief blaue Liisung. 

F l a r  en z. Universitatslaboratorium. 




