
145 

Biitthei hngen. 
27. J. W. Briihl:  Untersuchungen iiber die Terpene und 

deren Abkommlinge. 
[I. Mittheilung.] 

,Eingepz~ngen am 30. December: ruitgetheilt iu der Sitzuiig iron Hrn. A. Pinner.) 

So zahlreich jetzt schon die Arbeiten uber Terpene und ver- 
wandte Kiirper sind, weiss man doc11 iiber die innere Beschaffenheit 
dieser merkwiirdigen Verbindungen, ihre Molekularstructur, noch immer 
recht wenig. Zwar sind die Facta in den letzten Jahren nicht unbe- 
trlichtlich vermehrt worden, iiamentlich hat die Kenntniss des chemi- 
when Verhaltens zugenommen. Aber auch in physikalischer Bezie- 
hung ist das vorliegende thatsiichliche Material ein recht umfang- 
reiches. Man kermt fur eine grosse Menge von Terpenen und deren 
Derivaten den Siedepunkt, das Verhalten gegen den polarisirten Licht- 
strahl, die Dichte, die Brechungsindices und kann daher aus diesen 
Daten auch das specifische bezw. molekulare Refractionsvermiigen ab- 
leiten. Bis in die jiingste Zeit sind noch derartige Constanten hestimmt 
worden. Wenn ungeachtet der fortgesetzten Anhlufung des Thatsach- 
lichen die Aufkllrung betreffs der chemischen Nafur der Terpene und 
ihrer Abkommlinge, ihrer gegenseitigen Beziehungen , ihres atomisti- 
schrn Raues, verhaltnissmlssig geringere Fortschritte gemacht hat, so 
glauhe ich, dass die Ursache in der Art  der Behandlung dieser Auf- 
gabe zu finden sein durfte. Denn die Forscher, welche sich bisher 
rnit diesem Gegenstande beschaftigten, haben , mit ganz rereinzelten 
Ausnahmen, entweder nur die chemischen oder nur die physikalischen 
Eigenschaften in Betracht gezogen. Nun sclieint es mir aber zweifel- 
los, dass in der Reihe der Terpene mehr als in irgend einer anderen 
Klasse organischer Kiirper die Verbindung der chemischen und der 
physikalischen Untersuchungsmethoden zweckmassig, ja geradezu noth- 
wendig ist. Bei Gelegenheit einer vor Kurzem veriiffentlichten Ar- 
beit ,Ueber den Einfluss der einfachen und der sogenannten mehr- 
fachen Bindung der Atome auf das Lichtbrechungsvermijgeu der 
KBrperc ') hatte ich in dieser Weise unter anderen Substanzen 
auch einige Reprasentanteu der Terpenreihe in Betracht genommen 
und den Nutzen einer solchen Untersuchungsmethode bewiihrt gefunden. 
Dies gab mir Veranlassung zur ngheren Beschaftigung mit dieser 
interessanten Klasse  on Kiirpern und im Folgenden erlaube ich mir 
zunachst die Resultate, welche das vergleichende Studiuni der che- 

1) Zeitschr. f. phpsik. Chem. 1, 307 (1557); Diese BerichteXX, 2255. 
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mischen und physikalischen Eigenschaften 
Terpengruppe ergab, vorzutragen. 

Von den physikalischen Constanten, 

der Kohlenwasserstoffe der 

welche fur eine griissere - 

Reihe, sei es in den atherischen Oelen fertig gebildet vorkommender, 
sei es kiinstlich dargestellter Kohlenwasserstoffe der Terpengruppe 
bestimmt worden sind, sollen hier erstens in Betracht gezogen werden : 
der Siedepunkt, die Dichte und der Brechungsindex. Diese Daten 
sind nicht allein zur Identificirung , Vergleichung und Classification 
der Substanzen von grossem Werthe, sie kiinnen sogar in manchen 
Fallen unmittelbar zur Auf klarung der Constitution beitragen. 

Eine sehr allgemeine Eigenschaft der Verbindungen der Terpen- 
reihe ist ihr Vermiigen den polarisirten Lichtstrahl zu drehen. Ebenso 
bekannt ist aber, dass der zahlenmassige Retrag des Rotationsvermii- 
gens dieser Kiirper je nach der Art der Darstellung und Reiniguug 
des betreffenden Praparates verschieden ausfallt und zwar ganz ausser- 
ordentlich wechselt. Als quantitatives Untersuchungsmittel kann da- 
her das Drehungsvermogen hier nicht angewandt werden, wohl aber, 
und zwar sehr allgemein, als yualitatives. Denn gewisse hierher ge- 
hiirige Verbindungen sind rechts-, andere linksdrehend und einige sind 
inactiv. Da  nun das Drehungsvermijgen eines bestimmten Individuums 
durch verschiedene Einwirkungen wohl vermindert , aber nur unter 
besonderen und bekannten Umstanden ganz aufgehoben, nach den bis- 
herigen Erfahrungen aber in keinem Falle beziiglich der Rotations- 
richtung umgekehrt werden kann, so ist das Verhalten gegm den 
polarisirten Lichtstrahl, ahnlich wie Siedepunkt, Dichte und Brechungs- 
indices, nicht nur zur Feststellung der Identitat und Herknnft der 
Kijrper benutzbar, sondern es vermag auch, wie wir sehen werden, 
betreffs der Structur derselben wichtige Aufschliisse zu liefern. Bls 
derartig yualitatives Hiilfsmittel sol1 denn auch das DrehungsvermGgen 
hier angewandt werden und es ist daher in der Folge nur angegeben, 
ob eine bestimmte Verbindung rechts (+) oder links (-) dreht oder 
inactiv (0) ist. 

Von allen physikalischen Constanten ist aber fur chemische Zwecke 
die aus Molekulargewicht (P), Brechungsindex (n) und Dichte (d) ab- 
zuleitende Molekularrefraction entschieden die werthvollste. Nachdem 
ich in einer, itn Jahre 1879 eriiffneten Reihe von Arbeiten gezeigt 
hatte, in welcher Weise der damals als Maass der molekularen 

Rrechung benutzte Ausdruck (n - 1) x- zu Forschungen bezuglich der 

chemischen Constitution dienen kiinne, hat man seither dieses Unter- 
suchungsmittel bereits vielfach und mit Erfolg angewandt. G l a d s  t on e 
K a n o n n i k o f f ,  F lawi tz ’ky  und Andere haben dann in den weiter 
unten citirten Abhandlungen die von mir empfohlene Methode auch 
bei Untersuchungen in der Terpengruppe erprobt, ohne indessen die 

P 
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Spectral- Iiinien 

n heobachtet 1.46627 1.46925 1.49131 

Vrrbindu~igen dieser Reihe zuni Gegenstand eines umfassenderen ver- 
gieichenden Studiums physikalischer und chemischer Beziehungen zu 
machen. 

Nachdem ich nun i n  muerer Zeit nachgewiesen habe, dass der 

C a u c h y ’ s  C o q s t a n t c n ,  
aus n A  und nlI berechnet: 

A =  i.4570 

2 - 1  P 
thmretisch begriindeteii Refractionsconst~Iite ( n 2 + 2 )  - wie in physi- 

n bercchnet 
Z)iffewnz 

kalischer so auch in chernischer Hinsicht grosse Vorziige vor dem 

f~ iiber gebrluchlichen enipirischen Ausdracke (n - 1) - zukonimen, 

bedierip ich rnich als Maass der Malekularbrecbung nur noeh, und so 
auch irn Folgenden, jener Constsnte. Nach meinen Erfahrungen treten 
bei Anwendung derselben auch in der Terpenreihe alle Beziehungen 
zwischen dern BrechungsvermSgen urid der chemischen Natur der 
Kiirper genauer und bestinimter hervor. 

P 
d 

I l g - I  P 
In den Ausdruck (ys + 2) ist hier stets fiir n der Brechungs- 

index fur die F r a u n h o f e r ’ s c h e  Linie C ,  zusammenfallend mit dem 
Stiahl a des Wasserstofflichtes, eiugefiihrt worden. Bei den von 
G l a d s  t o n e  untersuchteri Substanzen konnte dieser nicht gemessene 
Index hgufig aus den Beobachtungen fiir die Linien A und  D mit 
einer, wie kurzlich nachgewiesen wurde I), fast absoluten Genauigkeit 
erniittelt werden. Wo Messungen fiir die D-Linie fehleii, wurde statt 
dieser der in Rezug auf H bestimmte Index genommen und auch in 
diesem Falle nc mit der empirischen Interpolationsforniel C a u c h y ’ s  
abgeleitet. Da die Verbindungen der Terpengruppe ein verhaltniss- 
mtissig geringes , hinter der Dispersion des Benzols erheblich zuriiek- 
blribcndes, Zerstreuungsvermilgen besitzeri , so kann auch noch aus 
drrn Spectralintervall A bis H der Brechungsindex fiir C ,  wie das 
folgendr Beispiel zeigt, bis auf wenige Einheiten der vierten Decimalr: 
geiiau - also mit viillig geniigender Annaheruiig interpolirt werdan. 

T e r  p e n t i n  ii 1 
iiach v a n  d e r  W i l l i g e n ,  Temperatur 18.120 ( L a n d o l t - B i i r n s t e i n -  
Tabellen, S. 206). 

log R = 1.72946 I 1.4694 
0.0001.j 

i, J. W. Bri ihl ,  Zeitschr. f. physikal. Chemie 1 ,  308 (1887). 
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1. A b s c h n i t t .  

V e r g l e i c h u n g  d e r  c h e m i s c h e n  u n d  p h y s i k a l i s c h e n  
E i g e n s c h a f t e n  d e r  T e r p e n e .  

I n  der hier angefiigten grossen Tafel sind die rorerwahnten 
Constaiiten aller in physikalischer Beziehung untersuchten und als 
geniigend rein anerkannten Kohlenwasserstoffe der Terpenreihe zii- 
sammengestellt. Die Ueberschriften im I h p f e  der Colonnm enthalten 
die erforderlichen Erklarungen. 

Eine genaue Vergleichung dieser physikalischen Constanteri der 
Terpene bestatigt die nruerdings wieder ron W a l l a  c h  auf Grund des 
chemischen Verhaltens betonte Thatsache, dass die Anzahl der in 
dieser Gruppe vorkommenden Isomeriefiille keine so grosse ist als 
man friiher anzunehmen geneigt war. G 1 a d s  t o n e hat  iibrignes schon 
1864 diesen Ychluss aus seinen physikalischen Beobachtungen ') ge- 
zogrn und g ezeigt , dass ans verschiedenen Pflanzen gewonnene 
atherische O d e  hiufig einen identischen Kohienwasserstoff enthalten. 
Obwohl nun die Isomerien nicht so zahlreich sind RIS man ehedem 
vermuthete, so steht es doch fest, dass miridestens neun oder zehn 
verschiedene Verbindungeii der Zusarnmensetzung CIJI~,, existiren 
und es ist leicht nioglich, dass bei genauerem Studium diese Ziffer 
sich als noch nicht ausreichend herausstellen wird. such in der Reihe 
der  Sesquiterpene, CIS 1424,  kommen wie es scheint Isomeriefalle vor; 
betreffs der Polyterpene, C20 Hj2, and von hiiherem Molekulargewicht 
ist noch nicht naheres bekannt. 

Das physikalische Verhalteri der vielen, grijsstentheils in den 
atherischen Oelen vorkommenden, zum Theil aber auch kiinstlich 
erhaltenen Kohlenwasserstoffe, gestattet es schon dieselben in eine 
gewisse Anzahl von Klassen einzuordnen, und mit Zuhiilfenahme der 
chemischen Erfahrungen wird noch eine weitere Unterscheidung und 
Gliederung ermijglicht. Auf diese Weise haben sich die Terpene in 
die unsere Tabelle ausfiillenden Gruppen eintheilen lassen, welche 
nun den Gegenstand naherer Betrachturig bilden sollen. 

9 1. 

C i t  r e 11. 

Dieses, neuerdings auch Limonen genannte Terpen wurde zuerst 
in dem aus den Fruchtschalen der Citronen (Citrus Limonum) ge- 
wonnenen Oele aufgefunden. Schon allein die aiifmerksame Verglei- 

l) J.H. G l a d s t o n e ,  Journ. Chem. Soc. 17, 1. 
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Namc und Hcrkiinft des Produck 
(iithcr. Oelcs), aus welchom das Tcrpcn 

gcwonuen wurde 

Tafel der yhysikalischen Constanten der Terpene. 

:,la 

B e o b a c h t c r  4 ,% 
d H  

Sictlcpunkt 

3: 

11. I 111. I IV. I 1. 

Kautschin Diisoprcn(Desti1.v.Kautsch.) 
Isotercbenthen (Erhitzen v. Terpentin61) 
Cascarillarinden61 (Croton Eluteria) . 

v. I VI. I VII. 

Gladstone 
Ri ban 
Gladbtone 20 

Gladstone 11. Dale (I  u. 4) 

>> * (1 u. 4) 

Gladstone (1) 

m (1) 

260 
249 
249 
260 

+ 
? 
- 
? ' 

20 0.9062 
20 0.9041 
20 0.9042 
20 0.9255 

1.4953 
1.4939 
1.4911 
1.5042 

0.3236 66.0'2 
0.3219 65.6s 
0.3204 65.36 
0.3201 65.29 

IX. 1 x. VIII. 

Orangcnschaleno1 (Citrus Aurantium) 
> D 2 

Orangcnbliithcn6lsyn. Neroli (Citr. Aur.) 
Esscnce do petit grain (aus Blgttern und 

uuroifen Priichten von Citr. Aurant.) 
Citronenol (Citrus Lirnonum) . . . 

Cedratd (Citrus Medica) . . . . . 
Bergamottd (Citrus Bergamia) . . . 
Kiimmel61 (Samcn von Carum Carvi) 
Dill61 (Samcn von Anethum gravaeolens) 
Hollunderbliithend (Sambucus nigra) . 
Muacatnussd (Myristica aromatica) . 

D B >> . . .  

174" 
T 

173 

+ 
+ 
+ 

45.00 20 
Y 

20 

0.6460 
0.5483 
0.8466 

1.4679 
1.4710 
1.4645 

1.4651 
1.4694 
1.4706 
1.4654 
1.4653 
1.4679 
1.4650 
1.4G65 
1.4705 

0.33s5 
0.3393 

0.3264 

0.3265 
0.3391 

0.33 13 
0.3256 
0.3237 
0.3283 
0.3253 
0.32774 
0.3293 

44.613 
44.78 
44.39 

744.40 
44.76 
45.06 
44.69 
44.41 
44.65 
44.63 
44.52 
44.79 

Y) (1) 

>, (1) 

Kanonnikoff u.Flawitzky(3) 
Gladstone (1) 

Gladstone u. Dale (I 11. 4) 

Gladstone (1) 

>> (1) 

>> (1) 

> (4) 

174 

173 
177 
173 
175 
176 
173 
I72 

177-179 

20 
PO 
21.3 
20 
20 
20 
20 
20 
27 

0.5470 
0.5465 
0.5429 
0.S466 
0.8466 
0.5466 
0.8467 
0.5468 
0.8480 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

0.8449 
0.5392 
0.8467 

1.4716 
1.4677 
1.4656 

0.83 12 

0.331 1 
0.3257 

45.04 
45.03 
44.70 

Bechts- Wassercntzichung Terpincol, Clo . HIS . 0, . , durch . . l \ l lawitrky 0.35Y3 I 44.79 

0.3349 I 44.19 

4. S y l v e s t r e n ,  CloH161=2. 

- Schwed. Terpentinijl (Pinus Sylvestris) 1 Gladstone (2) I Y I + I 14 10.8658 11.4746 

- 5. P i i i e n e ,  C10H16,-. 

Y 

160 
55.5- 156.c 

160 

160 
155 
156 
160 
I 60 

ca. 160 
160 

Amerik. Rechtsterpcntinol (Pinus Aust.) 
Bussisch. Rcchtsterpcntin61 (Pinus Sylv.) 
Wermuthcl (Artcmisia Absinthium) . 
Miinzcil (Mcntha viridis) . . . . . 
Franzcis. Linkstcrpentincil (Pinus marit.) 

Thymiand (Thymus vulgaris) . . . 
Anis61 (Pimpinclla Anisum) . . . . 
SalbeiBl (Salvia officinalis) . . . . 
Petmilieno1 (dpium Petrosclinurn) . 

m s m >  

Gladstone ( 5 )  

Flawitzky (7 )  

Gladstone (1) 

D (5) 

Kanonnikoff ii.Flawitaky(3) 
Riban (6) 

Gladstone u. Dale (1 11.4) 

Gladstone ( 5 )  

m n (111.4)  

m (1) 

10.2 
20.1 
20 
17.3 
20.3 
25 
20 
20 
24.5 
20 

1.4713 
I .4637 
1.4623 
1.4666 
1.4644 
1.4622 
1.4647 
1.4642 
1.4640 
1.4699 

43.66 
43.62 
43.65 
43.61 
43.77 
43.69 
43.52 
43.76 
43.45 
43.45 

43.?2 0.57 1 1 
0.8595 
0.5565 
0.8646 
0.8581 
0.856 I 
0.5635 
0.5580 
0.5632 
0.8732 

0.3210 
0.S208 
0.3212 
0.3'207 
0.3215 
0.3213 
0.3200 
0.3217 
0.8195 
0.3195 

6. L a u r e n  und M e n t h e n ,  CloH16/E. 

Lorbeer61 (Laurus nobilis) . . . . Gladstone u. Dale (1 u. 4) 173 20 0.5510 1.4559 0.3212 43.68 
Pfeffermiinrd (Mcntha piperita) . . I Gladstone ( I )  I 175 I I 20 10.5602 11.4610 1 0.3190 I 43.35 1 ! 

fur Cam- 
phen, 

CioH16. 
1 

41.44 

65.72 
!I" 

2 @  
i 1 

u' 
V 

7. C a m p h e n -  (CloH16) h a l t i g e  P i n e n e .  , 

Myrton6l (Myrtus communis) . . . (1) 163 + 20 0.S6YO 
RosmarinBl (Rosmarinus officinalis) . (I)) 163 I + I 20 IO.5505 

8. S e s qii i t e r p  e n  e, CIS Ha, ,=.a. 

1.4597 1 0.3150 I 42.54 
1.4614 0.31 19 42.42 

Cubebonbl (Piper Cubcba.) . . . . 
Nelkenbl (Caryophyllus aromaticus) . 
Rosenholz61 (Convolvulus scoparius) . 
Patschuli61 (Pogostemon Patschnli) . 

*)  J. H. G l a d s t o n e ,  Journ. Cheni. SOC. 17, 1 (1564). 
2) Dcrsclbe, loc. cit. 45, 241 (1554). 
3) J. J. K a n o n n i k o f f ,  im Verein mit F. F l a w i t z k y ;  des Ersteren Dissertation, Kasdn 1880: JOUIXI. pract. Chem. [2] 32, 497 (1585). 
4) J. El. G l a d s t o n e  und T. P. D a l e ,  Phil. Transact. 1563, 317. 
5) J. H. G l a d s t o n e ,  Journ. Chem. SOC. 49, 609 (1856). 
6) J. R i h a n ,  Ann. chim. phys. [5] 6, 1, 515, 353, 473, (1875). 
i ,  F. F l a w i t x k y ,  dicse Berichte XX, 1956 (1557). 
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chiing der physilialibct-irn Coastanien lehrt , dass damit identisch siiid 
die I(ol.rlei7~~asserstoffe, welche erhaltetr werdrn: aus den Fruchtschalen 
dci Orangcm (Citrus Aurantiiini) , ails den Orangenbliitlien oder dem 
sogrnanntrn Neroliijl , R U ~  dcr durch Destillation der Hlltter urid un- 
I c4'eii Friichie dcrselben Pflanze dargestellten ))Esserice de petit grairic, 
fcx riei aus den Fruchtschalen voii Citrus Medicx (Cedratijl) iind Citrus 
Bei garnia (Rergamottol). Eheriso wie in den verschiedrnen 'I'heileii 
det PRanzen allw bisher daraufhin untersuchten Citrusarteii findrt 
maii denselben Kohleiiwasserstoff' auch in den um 175 sicdenden 
1>r .tctioneri der Bthci ischen Oelr aus Kunirricl- und Dillsanien (Carurn 

i und Ariethum gravaeolens), aus I-lollunde~bliitheti (SanibuLus 
iiigra) und :ius Muscatiiuss (Myristica aromatica). 

Der Sicdepiinkt des aus den verschiedeiieri Oelen dargestelltcn 
Citrriis ist nicht gauz constant, er liegt, wie ails der l'abelle ersicht- 
lich, 7wisclien 176 - 1 79,  im  Mittel gegen 175 0. Die Ursache dieser 
Schwankuiigcn wird ver rnuthlich in eiiieiii trrscliiedeiieri Grade der 
Reinheit zu siicheri win. D a  alle ltherischeii Oele Gemerige voil 
;tiohlenwasserstoffrn und meist auch Oxydationsproducteii dersellm 
siiid, so ist es iiicht leicht, iigend eineii der Cornponenten durch 
fractionii te Destillatiori im Zustande vollendeter Reinheit zii gewinnvn, 
urn so mchr , da  die Siedepunkte einiger dieser Kohlenwasserytoffe 
nicht sehr weit, gegen 20 0, auseinander liegen. Die hirraiis tier\ or- 
gehenden Versehiedenheiten im Grade der Rrinheit machen sich auch 
in Bezug aiif die dbrigen physikalischrn Eigenschaften mehr odcr 
wenigcsr bemerkbar. 

Alle diese Kohlenwasserstoffe siiid optisch actit und obwohl die 
lriteiisitiit des Rotationsverrnijgens sehr verschiedeii ist, so ist doch 
di, Richtung i n  allen Fallen dieselbe: das Citren ist stets rechtsdreherid. 

Eine benierkenswerthe Gleichfiirmigkeit ergiebt sich betreffb der 
Dichte. Mit Rusnahmr des Muscatterpens, welclies pine etwas griissere 
Abweichung zeigt, schwankt das specifische Gewicht bei 20 riiir 

zwischen 0.844-0.847, betrhgt also in1 Mittel etwa 0.846. Das Mus- 
catterpen ist leider nicht bei derselben Ternperatiir, sonderu bei 27 0 

uiitersucht worden. Nimrnt man an, dass die Volurnausdehriung dieses 
Terpens ungefkhr dieselbe izt, wie die voii R i b a n ' )  Fiir andere T ~ I -  
pene gefundene, also circa 0.001 fur je eineri Grad Celsius, was der 
Wahrheit jedenfalls nahe bommt, so wiirde die Dichte des Muscat- 
terpens bei 200 sein: 0.846 + 0.007 = 0.K55. Die Abweichung von 
dem vorher fiir das Citren angegeben Mittelwerthe 0.84G ist also eiiie 
recht merkliche. 

Ganz Bhiiliche Verhiiltnisse ergeben sich bezuglich des Rreehuiigs- 
index n(. Dieser Werth differirt Lei den einzelneii Gliedern der 

I) J. R i b s n ,  A m .  chim. phys. [5] 6, 477 (1575). 



150 

Citreugrnppe iiur zwischen 1.465 und 1.47, gemessen bei 200. D e r  
 US dem Muscat61 gewonnene Kohlenwasserstoff besitzt dagegen wie 
eine gr Gssere Dichte, so auch eineii gr6ssere11 Brechiuigsindex, indem 
die Ikobachtung schon bei 270 den Werth 1.47 lieferte. Diese Ab- 
wrichungen sind dadurch zu erkliiren, dass irn Muscat01 eiii aus an- 
niihrimd gleichen Theilen bestehendes Gemenge von zwri verschiedenen 
Kohlenwasserstoff'en und einem sauerstoffhaltigen Product vorliegt, 
welch letzteres eirie betrachtlich grijssere Dichte und gr6sseren 
Rrechungsindex besitzt. Die vollkommene Trennung dieser drei sub- 
stanzen ist schwierig und die untersuchte Fraction enthielt, wie sclion 
der erhiihte Siedepunkt 177 - 179O, andeutet, wahrscheinlich &was 
von der Sauerstoffverbindung. 

n" - 1 
(n3 f '2) d 

zrigt sich bei den einzelnen Kohlenwasserstoflen der Gruppe befriedi- 
grnde Uebereinstimmung. Die Werthe schwanken nur zwischeri 0.3% 
bis 0.331 und in dieser Hinsicht schliesst sich auch das Mnscatterpen 
den iibrigen an. 

Die vorstehende Vergleichung der physikalischen Eigenschaften 
ergiebt also die Identitiit der in den genannten iitherischen Oelen ent- 
haltenen, um 1750 siedenden Terpene. Das chemische Verhalten be- 
stzitigt diesen Schluss. Die ICohIenwasserstoffe liefern, so weit sie 
daraufhin bisher nntersucht worden sind , die gleicheu Verbindungell 
niit Halogenwasserstofl' und mit Brorn. Preilich sind diese cheniischen 
Kriterien weniger zuverlassig als die physikalischen , insofern manchs 
nachweislich isomere Terpene identische Additionsproducte geben. 

h c h  beziiglich des specifischen Brechungsvermijgeils 

Es ist beliannt, dass die Verbindungen des Citrens mit Halogen- 
wassrrstoff zwei Molekel des letzteren enthalten, im Gegensatz zu 
anderen Terpenen, die nur eine Molekel aufnehmen. Man darf aber 
s u f  Grund dieser Thatsache noch nicht mit Bestimmtheit schliessen, 
dass ixn Citren zwei Aethylengruppen vorhanden seien, da wie gesagt 
ails isomeren Kohlenwasserstoffen das gleiche Additio'nsproduct er- 
halten werden kann,  und zwar das nach der Pormel CloH16 . 2  H C l  
zusanirnengesetzte auch aus solchen Terpeneii , i n  denen sicher 
urspx*uuglich nur eine, riicht zwei Aethylengruppen vorkommen. 
Es findet dann in solchen Fallen Isomerisation statt, und dass 
auch das Citren bei der Einwirkung von Halogenwasserstoff eine 
Unilagerung erfahrt, ist in der That  nachgewiesen. Die Additions- 
producte des Citrens mit zwei Molekeln Halogeiiwasserstoff sind ident 
niit  den Dipentenverbindungen und durch Abspaltung des Halogen- 
wasserstoffs nach der Methode van O p p e n h e i m ,  mit Anilin, wird 
thatsiichlich kein Citren regenerirt , sondern man erhalt das isomere 
Dipemten. 
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Characteristisch fur das  Citren ist dagegen das von W a l l a c l  
ent deckte, bei 104O schmelzende, in Losungen rechtsdrehende Bromid 
Clr, El16 Br,. Das analoge Dipententetrabromid schmilzt dagegen bei 124O 
unii ist inactiv. Die Exietenz drr genannten Bromverbindung des Citrens 
spricht also uberzeugender fur die Anwesenheit zweier Aethylengruppen 
i n  den1 Kohlenwassrrstoffe, als ein vollgiltiger Beweis kann sie iridessen 
anch nicht anerkaiint werdrn. Es ist bisher aus dem Tetrabromid 
dab Citren selbst noch nicht regcnerirt worden. Das ware ein ge- 
wirhtiges Argument. Hei dcr labilen Natur der Terpene wiire es 
abrr von vornhcreiii nicht ausgeschlosseri, dass auch durch Einwirkung 
voti I3rorn in dcr Wrise ejne Isomeris:ttion stattfande, dass ein so- 
wtlhl von Citren HIS an& yon Dipenten verschiedener, zwei Aethylrn- 
hiiidungen enthaltender Rohlenwasserstoff gebildet wiirde. Das Citreu 
selbst konnte dann vielleicht doch nur eine Aethylenbirrdung besitzen. 
Dirsem Zweifel macht die Bestimmung der Molekularrefraction ein Ende. 

Fiir einen Kohlenwasserstoff dcr Saturationsformel C ~ O  ET16 '=2 ,  

dor also zwei Aethyletibindungeri cnthdlt, ergieht sich, wie i n  Co- 
lnmne X der Tabelle arigefiihrt ist, die theoretischc Moleliularrefraction 
4:) 00. Ein Blick aui' die S p d t e  l X ,  welche die aus den Beobach- 
tungen abgrleitete Molekularrefractiori enth&lt, zeigt nun, dass dieser 
Wcrth bei siimmtlichen Kohlenwasserstoffen der Citrengruppe dern 
von der Throrie verlangten nahe, in den meisten Fiillen sehr nahe 
koinmt. I h s  Orangcnschalen- und das Citroneniil bestehen zurn 
grijssten Theil ails Citren und dieses Terpen kann daher am leichtesten 
aus den genanrtten Oelen rein erhalten werden. In  der That  stimmt 
derrn auch die beobachtete Molekularrefraction bei diesen Kohlenwasser- 
stoffen mit der theoretischen Ziffer 45.00 fast vollstandig iibrrrin. 
Elwas geringere Werthe geben manche aim den iibrigen Oelen ge- 
w o n n ~ n e n  Terpene , was jedenfalls in der unvollliommenen Abschei- 
dung der Riichtigeren Kohlenwasserstoffe rind der Oxydationsproducte, 
die  beide ein geringeres Rrechungsvermtigen besitzeri, begriindet ist. 
Die  Abweichungen iiberschreiten iibrigens in keinem Falle die durch 
Versrichsfehler , und zwar hauptsachlich durch nicht volllromniene 
Keinheit der Substanzen erkliirbaren Ungenauigkeiten. Man darf da- 
her die Molekularrefraction sammtlieher in der Gruppe angefiihrter 
Kohlenwasserstoffe als im wesentlichen identisch betrachten und als 
&en vollwichtigen Beweis dafiir, dass das Citrcri ewei Arthylcn- 
bindungen in der Molekel enthalt. 

4 2 .  
D i p e 11 t e 1 1 .  

IXe eweite Qruppe der Tabrlle urnfasst linter der Liebcrschrift 
DUipentenc( die ReoLachturigen an  drei Substanzen VOII der glciclirn 
%nsainmcnsetziirig CloHI,, : dem Kautschirl S ~ I I .  Diisopren ocler Di- 
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penteii, welches den uiii 175" siedenden Aiitheil der Destillationspro- 
ilucte des Kautschuks bildet uiid ebenso a u s  dem Isopreii oder Penten 
C:, H8 durch Polymerisation dargestellt werden kann; ferner dem Iso- 
tereberitheii Tori R i b a n ,  dnrch Urberhitzeii von rectificirtern, bei 1 :)Go 
siedvnden fraiixijsisrhen l't~rpentiiiiil, uiid eudlich dem durch Destilla- 
t ion  der Rind(, von Croton Eluteria gewonnenen sogeiiamnten Casca- 
rillaiil. SBmrntliche physikalischen Eigeiischafteri dieser drei Kohlen- 
wasscirstotfr, stimmen s ~ h r  iiahe uiiter einander iiberein und niit Aus- 
iialirnc des optischeii Drehungsvrrmijgens, welches hier fehlt l),  auch 
niit denen des Cilrens. Es ist daher kein Zweifel, dass diesen drei 
I~ol.ilenwasserstoffen ebenfalls die Saturatiorisformel @loHlc, I= 2 zu- 
koiiirrit. Beziiglich des Kautschins und des Isoterebentheiis wird dies 
; L U ~ ~  durch das  ideritische chemische Verhalten bestatigt. Beide gebera 
xriit zwei Molekelii Halogeiiwasserstoff oder rnit zwei Molekelii Brom 
Additionsproductc , die vollkommen gleich sind. Die Verbindorigen 
mit Halogeiiwasserstoff sind ferner auch identisch mit drnjenigen des 
Citreiis , dagegeii ist das Tetrabromid des Kautschins resp. Isotere- 
Lenthens wie schon oben erwllhnt wurde ein anderes, es schmilzt urn 
20" hiihei als dasjenige des Citrens, namlich bei 124". Diese beiders, 
Kohlenwasserstoffe, ICautschiii und Isoterebenthen haben sich als id(1n- 
tisch erwieseri mit domjenigen 'l'erpeii , welches durch Inversion des 
Terpentiniils mil feuchter Salxsburct enisteht. 

Der bei 172" sirdende Anthcil drs Cascarillaiiles, welcher in 
cheniischcr Beziehung bisher iiicht uritersucht worderi ist, enthalt, wie 
die physikalischeii Eigrrischafteo rrgeben, sehr wahrscheinlich den- 
selbrn Kohlenwasserstoff, das Diprnteri. Neben eiiiigen Terpentiniil- 
soiten und, nee11 W a l l a c h ,  dem Campherol bildet das Cascarjllaijl 
cines der wenigen Btherischeii Oele, welche riri optisch inactives 
't'erpen, das Dipentrri, enthalten. 

1)as Dipenteii unterscheidet sich, wie aus vorstehendem ersicht- 
lich, in physikalischer Beziehung vom Citren nur durch das Fehleii 
cler optischeii Activitlit, in chemischer durch das anders krgstallisirende 
'retrabromid, welches wie IXpenten selbst iiiactiv ist und wip gesagt 
uni 20"  hShw ~ h m i l e t ,  tcls das rechtsdrehende Citrentetrabrornid. 

8 3. 
I s o t e r y e i i .  

F l a w i  t zk  y hat vor Kurzem nus rechtsdreheridem russischen 
Terpentiniil durch Einwirknng voii alkoholischer Schwefelstlure ein Ter- 
peiihydrat ClolTl~ 0 (Terpinrol) dargestellt nnd daraus durch Wasser- 

l) Das von lti  b a n  :tus linltsdrehondem li.nnziisischen Terpontinol durch 
131 hitzcn crhaltonc Isoterebenthen zeigte noch einc schwache Linlrsdrehung, 
welche wmiiuthlich w n  lilcincn Mengeu noch nicht invcrtirten Terpentinols 
hemit-ntc. 
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entzieliurig (Erhitzen mit Essigsaureanhydrid) einen Kohlenwasserstoff 
CloH16 regenerirt, welcher mit dem Ausgangsproducte isomer ist und von 
F l a w  i t z k y  Isoterpen genannt wird. Die physikalischen Constanten 
dieses Kiirpers sind in unserer Tabelle in einer besonderen Gruppe 
zusanimengestellt, obwohl dieselben an sich nicht gmiigen, um eine 
Unterscheidung von den vorhergehenden Verbindungen, namentlich 
vom Citren zu begriinden. Im Gegentheil ahnelt das Isoterpen in 
seiiiem physikalischen Verhalten vollkommen dem Citren. Es ist wie 
dieses rechtsdrehend, Siedepunkt , Dichte, Brechungsindex und spe- 
cifisches bezw. rnolekulsres Krechungsrerniijgen zeigen ebenfalls die 
grijsste Uebereinstimmung. Dem Isoterpen kommt daher mit Sicher- 
heit die Saturationsformel CloHlr; -2 zu und es ist ein dem Citren, 
wenn nicht identiscbes, so doch jrdenfalls sehr nahe stehendes Terpen. 
Wie dieses bildet es auch das niit dem Dipentenbichlorhydrid iden- 
tische, bei 50') schriielzende Additionsproduct Clo HI6 . 2 H GI. 

D a  indessen nach W allach's ') Beobachtungen durch Einwirkumg 
von Sauren und anderen Wasser entziehenden Mitteln aus Terpineol, 
C1,HlsO, je nach dem Reagens und den Versuchsbedingungen ver- 
schiedene Terpene entstehen. unter welchen das sogen. Terpinolen gewisse 
Aehnlichkeit mit dem Citren aufweist, ohue aber damit identisch zu 
sein, so halte ich es fur wahrsrheinlicher, dass auch das Isoterpen 
ein besonderes, dem C i t m i  wie dem Terpinolen zwar sehr ahnelndes 
Stellungsisomeres ist. 

Beziiglich des Terpinolens ist bisher nur bekannt, dass es 
zwischen 185 und 190° siedet, das bei 50° schmelzende Bichlorhydrid 
CloH1s . 2HC1 und ein charakteristisches, bei 1 l G o  schmelzendes, in 
Liisungen inactives Tetrabromid liefert. Das Terpinoleir besitzt da- 
nach vermuthlich die Saturationsformel C I ~ H ~ ~  =2. Es ist ein lejcht 
veranderliches, isomerisirbares Terpen. 

- 

4 4. 
S y l \  e s t r e n .  

Im schwedischen , ails Pinus Sylvestris gewonrienen Terpentinol 
wurde ron A t t e r b e r g  2, neben dem rechtsdrehenden, bei circa 160° 
siedenden Australen ein bei 174" destillirendes, ebenfalls rechts- 
drehendes, niit den bisher belrannten isomeres Terpen entdeckt und 
Sylrestren genannt. Dasselbe liefert ein charakteristisches , bei 72" 
schnielzendes Additionsproduct mit zwei Molekeln Salzsaure, dessen 
atherische Liisungen rechts drehen, wlihrend das zweite bekannte Ter- 

I) 0. W a l l a c h ,  hun. Chem. f'liarm. 230, 253ff. (1585): 639. 17ff .  

2, -4. . \ t t c r b c r g ,  diese Berichtc X, 1YO2 (f8Si'. 
(lbS7j. 
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penbichlorhydrid, narnlich dasjenige des Dipentens, inactiv ist. Nach 
W a l l  ach I) giebt das  Sylvestren auch charakteristische, in Liisurigen 
ehciifalls rrchtsdrehendr Verbindungen mit 2H Rr, 2 FI J und 2 Hr2. 

Bezeichnend ist auch das speciiische Gewicht des Sylvestrens. 
WBhrend alle anderen bei circa 175" sied~nden und Richlorhydride 
bildenden Terpene eine Dichte von annabernd 0.84G bei 20" zeigen, 
besitet das  Sylvestren nach A t t e r b  e r g  bei derselben Temperatnr 
die Dichte 0.865 (0.861 bei 16O). 

Das in unserer Tabelle angefuhrte, vori G l a d s t o n e  untersuchte 
Priiparat, dessen Siedepunkt nicht mitgetheilt ist, besass eine etwas 
griissere Dichte als von A t t e r b e r g  gefuiiden wurde. Es fehlt jede 
weitere Angabe, aus welcher auf die Reinheit des Priiparates ge- 
schlossen werden kBnnte. In der That  enthielt dasselbe hijchst 
wahrscheinlich noch betriiclitliche Mengrn drs  niederiger siedenden 
Australens ". 

Rerechnet man namlich aus dem beobachteten Brechungsindex 
und specifischen Gewicht die Molekularrefraction, so ergiebt sich, wie 
ails Spalte IX ersichtlicb, die ZiRer 44.19, wiihrend ein Terpen yon 
der Ssturationsformel GI" €Ils 1=2 den Werth 45,OO ergeben sollte. 
Da nun das Sylvestren seiner Additionsfiihigkeit nach wahrscheinlich 
zwei Aethylengruppen enthhlt, das gefundene molekulare Brechungs- 
vermogen aher den der Saturationsformel Clo €Ils 1=2 entsprechrnden 
Hetrag nicht vollkommen erreicht, so darf man annehmen, dass das PrB- 
pat at nicht frri w 211' von einer mit grringerem RBfractioiisvermiigen be- 
gabten Substanz, n:imlich dem isomeren, urn circa 15 --20') niedriger 
siedenden A nstralcn oder Rechtspinen , dessen Molekularrefraction, 
wie weiter witen narhgewiesen w i d ,  in der That  rine qeringrre ist. 

4 5. 
P i n e  n e: A u s t r a 1 e n  u n d T e r e  b e n  t h e 11. 

In einer betriichtlichen Anzahl Ithexischer Oele komrnen bclrannt- 
lich zwischen 155- 1 GO" siedende Terpeiie VOT. Das franziisische, 
aus Pinus maritima gewonnene Terpentinol enthflt grijssteritheils 
einrn solchen Kohlenwasserstoff, im englischen , arnerikanischen, 
schwedischen und russischen , aus Pinus Australis, Pinus Sylvestris 
und den Pflanzen anderer Pinusarten dargestellten Oelen bildet ein 
derartiges Terpen ebenfalls einen der Wtioptlrstttndtheil~. Diese von 

l) 0. W a l l a c h ,  Ann. Clrein. Pharm. 230, 29. 
2, Hijglicherweise verdanlrte aiich das voii A t t e r  b e r g  untersuchle Pri- 

parat sein auffallend holies specifisches Gewiclit einer Beimengung yon 
hnstralen, sodass alsdann vollltommen reines Sylyestrcn sich hctreEs der 
Dielitme dem Citron gleieh vorhalten xhrde. (?)  
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W a l l a c  h Pinene genannten Kohlenwasserstoffe differiren nur in einer 
Beziehung, dem Drehungsverm6gen. Das aus Pinus maritima er- 
haltene, Terebenthen genannte Terpen ist linksdrehend, das Australen, 
aim Pinus Australis und Pinus Sylvestris, dagegen rechtsdrehend. 
Mit diesen briden Pinenen scheinen nun, wenn auch vielleicht nicht 
alle, so doch gewiss die grosse Mehrzahl der zwischen 155-160° 
siedenden Terpene physikalisch und chemisch identisch zu sein. In 
d e r  funften Gruppe unserer TabeIle sind die physikalischen Constanten 
der  zwischen jenen Grenzen destillirenden Fractionen einer Anzahl 
iitherischer Oele zusammengestellt. 

Betrachten wir zunachst die Dichte, indem wir wieder (um die 
bedauerlicher Weise von den verschiedenen Forschern bei ganz be- 
liebigen Temperaturen gemachten Beobachtungen vergleichen zu kiinnen) 
die Ausdehnung gleich 0.001 fur 1 0  C .  annehmen. Es ergiebt sich 
d a m ,  dass mit Ausnahme der beiden letzten alle Kohlenwasserstoffe 
sehr nahe iihereinstimmende, und zwar bei 200 zwischen 0.856 bis 
0.863 liegende Dichte haben. N u r  die aus dem Salbei- und dem 
Petersilieniil gewonnenen zeigen merklich hiihere Werthe, welcher bei 
dem letzteren bis auf 0.873 steigt. O b  dieses griissere specifische 
Crewicht einer Verunreinigung zuzuschreiben ist oder die aus den 
genannten Oelen gewonnenen Terpene charakterisirt , ist bisher nicht 
111  entscheiden und bedarf einer besonderen Priifung l). 

Dieselbe Schwierigkeit wie vorher findet man bei der Vergleichung 
d r r  Brechungsindices, die ebenfalls nicht bei constanter Temperatur 
bestimmt wurden. So vie1 lasst sich jedoch feststellen, dass mit 
Ausnahme des Salbei- und Petersilienterpens, welche wieder etwas 
hnhere Werthe ergeben, der Brechungsindex 11(. bei 20° ungefiihr 
zwischen 1.462- 1.465 Iiegt. 

Das specifische Rrechungsvermiigen aller zehn Kohlenwasserstaffe 
dieser Gruppe ist sehr nahe ubereinstimmend 0.31 9-0.322. 

Von dem vorher eriirterten Citren, Dipenten und Isoterpen unter- 
scheiden sich die Pinene durch einen um 15-200 niedrigeren Siede- 
punkt, eine hetrachtlich griissvre Dichte und ein geringeres specifisches 
Brechungsvermiigen, wahrrnd im Brechungsindex kein erheblicher 
Unterschied vorhanden ist. 

Die Molekularrefraction jener erstgenannten Kohlenwasserstoffe 
nahert sich dem fur die Saturationsformel Clo H16 1=2 geforderten 

I) Sowohl das rohc Salbci- als auch das Petersilienol enthaltcn Campher- 
arten, welche iniiglicher Weise noch in geringen Mengen dcn Terpenen bei- 
geniengt waren und die Diclitc (und den Brechungsindex) erhohcn konnten. 
E. Y. Gerichten,  diese Berichtc IX, 258 (1576), findet iibrigens fur Petersilien- 
terpw dIa = 0.865, woraus sich d20 = 0.857, also mit den iibrigen Terpenen 
dcr Gruppe ganz iiboreinstimmend ergiebt. 

11 Bernchte d. D chem. Gesellschalt. Jnhrg. XXI. 



theoretjsche Werthe 45.00, die Pinene dagegen enthalten offenbar 
nur eine Aethylenbindung, indem die Ziffern fiir die Molekular- 
brechung in diesem Falle dem von der Theorie fiir die Saturations- 
formel ClO H16 /= verlangten Betrage 43.22 nahekommen. 

Aus demselben Grunde, aus welchem die Molekularrefraction der 
bei ca. 175O siedenden Terpene in der Regel etwas zu klein ausfallt, 
wird sie bei den um l G O o  destillirenden Pinenen etwas zu gross ge- 
funden. Diese enthalten eben noch leicht geringe Mengen jener 
I<ohlenwasserstoffe von starkerem Refractionsvermijgen und vice versa. 

Aus dem physikalischen Verhalten der in dieser Gruppe angefiihrten 
Kohlenwasserstoffe folgt also, dass rnit Rechtspinen oder Australen 
identisch sind die Terpene aus Wermuthijl (Artemisia Absinthium) 
und Miinzol (Mentha viridis). Mit Linkspinen oder Terebenthen 
sind iibereinstimmend die Kohlenwasserstoffe aus den atherischen Oelen 
des Thymians (Thymus vulgaris) und des gewiihnlichen Anis (Yim- 
pinella Anisum) '). Wahrscheinlich enthalt auch das Salbei und das  
Petersilienijl (aus Salvia officin. und Apium Petroselinum) das gleiche 
Terebenthen, doch darf dies noch nicht als ganz sicher hingestellt 
werden. 

Mit dieseri aus dem physikalischen Verhalten der genannten 
Kohlenwasserstoffe abgeleiteten Schlussen stimmen die Resultate der 
ch~mischen Untersuchung iiberein. Mit Brom geben diese Terpene 
ilussige, nicht weiter charakterisirte Additionsproducte, in denen zwei 
htorne Brom enthalten Z U  sein scbeinen. Mit Halogenwasserstoff, und 
zwar mit einer Molekel desselben, verbinden sie sich zu dem gleichen 
krystallisirendeu Additionsproduct. Das Chlorid CloH16 . HCI schmilzt 
bei ca. 125O. Ob auch das Petersilienterpen diese Verbindung liefert 
ist bisher nicht sicher festgestellt. Diese Additionsproducte rnit einer 
Molekel Halogenwasserstoff verhalten sich vollstandig als gesattigte 
Korper und verniiigen sich, einmal gebildet, weder rnit einer weiteren 
Molekel Halogen nach Halogenwasserstoff zu vereinigen 3. Hierdurch 
w i d  also die Saturationsformel CloHl6 I=, welche aus dem spectro- 
metrischen Verhalten abgeleitet wurde, brstatigt : die Pinene enthalten 
nur e i n e Aethylenbindung. 

I) Glads tone  gicbt betreffs des Drehungsvermagens des Anisterpens 
nichts an, wie mir aber niein Freund H. Land01 1 mittheilt, ist dasselbe nach 
scincn Versuchen schwach linksdrehend. 

2, Es gelingf bekanntlich unter gcwisscn Bedingungen auch 2 HCl rnit 
Pincn zu vcrbindcn, namlich durch langandauernde Einwirlrung f e u  c h t e r  
C1-!lorwasserstoffs~u.ure. Hierbei wird diehes Terpen aber verandert , namlich 
in Diprntcn umgelagert. Dem das so aus Pinen dargestellte Bichlorhydrid 
schmilzt bei 50" i d  ist mit dem cntsprecbenden BUS Dipenten direct erhal- 
tcn(3ri Additionsproduct iclantisch. 
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L a u r e n  und  Menthen .  

Unter dieser Ueberschrift habe ich in der Tabelle die BeObach- 
tungen fiir die Kohlenwasserstoffe aus Lorbeer- und aus Pfefferniunziil 
(aus Laurus nobilis und Mentha piperita) zusammengestellt. Diese 
beiden Terpene sind von allen vorher erwahnten sicher cerschieden, 
ob sie unter einander ident sind, lasst sich noch nicht feststellen. 

Die Kohlenwasserstoffe besitzen den Siedepunkt 173 bezw. 175", 
also nahe iibereinstimmend mit Citren, Dipenten, Isoterpen, kurz, mit 
den nach der Saturationsformel clo Hl6 /=a zusammengesetzten Ter- 
penen. Ungeachtet dessen gehiiren sie aber unzweifelhaft nicht zu 
dieser Klasse, sondern, wie die in Col. IX mitgetheilte Molekular- 
refraction ergiebt, kommt in ihnen nur eine Aethylenbindung vor. 
Sie sind aber auch mit den nach der Pormel CioH16 - zusammen- 
gesetzten Pinenen nicht identisch, wie der um 15-20° hohere Siede- 
punkt ergiebt. 

Beide Substanzen sind linksdrehend. Das Lorbeerterpen besitzt 
eine etwas geringere, das Pfeffermiinzterpen eine den Pinenen gleich- 
kommende Dichte. Die fast ganz iibereinstimmenden Brechungsindices 
der beiden Kohlenwasserstoffe erreichen beinahe den bei den Pinenen 
gefundenen Durchschnittswerth. Dasselbe gilt von dem specifischen 
resp. molekularen Brechungsvermiigen. 

Die Terpene aus dem Lorbeer- und dem Pfeffermiinzol haben 
also mit den Kohlenwasserstoffen Clo HIG 1=2 den Siedepunkt gemein, 
in dem iibrigen physikalischen Verhalten nahern sie sich aber den 
Kohlenwasserstoffen von der Saturationsformel clo ,-, mit welchen 
sie also stellungsisomer sind. Da jede chemische Untersuchung bisher 
fehlt, ist noch nicht sicher festzustellcn, ob die beiden Terpene iden- 
tisch oder isomer sind. Aus im zweiten Abschnitie angegebenen 
Griinden durfte das letztere eher anzunehmen sein. 

Es ist bier der Ort, daran zu erinnern, dass es noch zwei aiidere 
Kohlenwasserstoffe giebt, welche sich den eben geschilderten an die 
Seite stellen, namlich das vor kurzem von I'esci 1) naher stiidirte 
Phellandren (aus Phellandrium aquaticum und Anethum foeniculum), 
welches bei ca. 170° siedet und das von W a l l a c h a )  dargestellte Ter- 
pinen vom ungefahren Siedepunkt 1800. Ungeachtet der hiiheren 
Siedepunkte geben diese KohlenwasserstoEe keine Tetrabromide, wie 
das Citren, Dipenten und die ubrigen Terpene CloHlc 1 ~ 2 ,  und es 
konnten auch keine krystallisirten Additionsproducte mit Baloqen- 

I 

- 

') L. Pesci, Gazzet. chim. ital. 16, 225 (1586). 
3 0. Wallach,  Ann. Chem. Pharm. 230, 260 (1SSSj; 839, 33: 241, 

315 (18S7). 
I1 * 
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wasserstoffsauren erhalten werden. Dagegen verbinden sich beide rnit 
j e  einrr Molekel salpetriger Siiure, das Phellandren wahrscheinlich zu 
einem Kiirper von der Formel CloH16 (NO)(N02), das Terpinen zu 
@loH15 (N 0 H) (0 NO), welche sich als vollstlindig gesattigte Substanzen 
verhalten. Danach diirfte man wohl annehmen, dass auch Terpinen 
und Phellandren , wie Lauren und Menthen, ungeachtet des erhiihten 
Siedepunktes niit Pinen stellungsisomer sind, d. h. nur e i n e  Aethylen- 
bindung in der Molekel besitzen. 

§ 7. 
C a m p  h e n .  

Das mit den fliissigen Terpenen isomere, feste, bei ca. 47O 
schmelzende, zwischen 156- 157O siedende Camphen entsteht am 
leichtesten durch Entziehung von Halogenwasserstoff aus den Additions- 
producten der  Pinene, oder aus dem Bornylchlorid , beide von der 
Pormel  Clo H16 . H C1. Je  nach dem Ausgangsproducte, rechtsdrehendem 
Australen-, linksdrehendem Terebenthen- , activeq oder inactivem 
Bornylchlorid und je nach dem angewandten Reagens erhalt man 
rechts- oder linksdrehendes, oder inactives Camphen'), mit im iibrigen 
immer gleichen physikahchen und chemischen Eigenschaften. 

Hiichst charakteristisch fiir diesen Kohlenwasserstoff ist das 
Additionsproduct, welches e r  rnit Salzsaure liefert. Dasselbe hat  eben- 
falls die Zusammensetzung Clo HI., C1, besitet aber ganzlich andere 
Eigenschaften als das  Pinenmonochlorhydrid und die aus den anderen 
Terpenen erhliltlichen Bichlorhydride. Wahrend die Pinenverbindung 
sehr  stabil ist,  sogar ohne Zersetzung destillirbar, und auch die 
Richlorhydride bestandige, z. B. durch Kochen mit Wasser kaum ver- 
linderliche Substanzen darstellen, verliert das entsprechende Additions- 
product des Camphens den Chlorwasserstoff theilweise schon spontan, 
durch Liegen an der Luft, so dass eine Schmelzpunktsbestimmung 
nur  in  einer Chlorwasserstoffatmosphare unter Druck ( im zuge- 
achmolzenen Riihrchen) ausfihrbar ist. Durch kaltes Wasser wird 
die Salzsaure ebenfalls schon abgcspalten und durch Kochen tritt voll- 
stiindige Spaltung in die Componenten, Camphen und Chlorwasser- 
stoff ein2). 

Diese Eigenschaften deuten darauf hin, dass dem bernerkenswerther 
Weise f e s t e n  Camphen eine von allen iibrigen flussigen Terpenen 
giinzlich abweichende Constitution zukommt, dass es ein gesattigter 
Kiirper ist, ohne jede Aethylengruppe, und dass das ausserst lockere 
Additionsproduct rnit ChlorwasserstoE als eine Molekularverbindung 

1) J. l t iban ,  Ann. chim. phyx. [5]  6, 3,53 (1876). 

J. R i b a n ,  loc. cit. 

J .  Kachler,  Ann. 
Cheoi. Phann. 197, 86 (1879). 
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Citren . . . . 
Pinen . . . . 
Camphen . . . 

aufzufassen sein durfte. Fiir diese Annahme spricht denn auch wirlich 
noch eine ganze Reihe anderer Thatsachen. 

Die fliissigen Terpene absorbiren wie erwahnt alle Brom and 
bilden damit theils flussige , theils krystallisirte Additionsproducte, in  
denen eine oder zwei Molelrel Halogen enthalten sind. Ganz anders 
das  Camphen. Es liefert nach Wal lach’s ’ )  Beobachtungen iiberhaupt 
kein Additions -, sondern ein Substitutionsproduct, von der Forrnel 
C1, HI:, Br  , verhllt sich also wie ein Grenzkohlenwasserstoff. 

Wahrend alle fliissigeri Terpene durch den Einfluss von Sauien 
mehr oder weniger leicht verlndert werden , widersteht Camphen 
solcher Einwirkung mit vie1 griisserer Zahigkeit und documentirt sich 
also auch hierdurch als ein sehr fest gefugtes (gesattigtes) Atomaggregat. 

Diesen chemischen Argumenten lassen sich nun eben so viele 
physikalische a n  die Seite stellen. 

G l a d s t o n e  2, hat  das Brecbungsvermtigen des Camphens in 
Liisungen bestinimt, giebt aber nicht die Beobachtungen selbst, sondern 

n,-1 
nur den ails ihnen berechneten Zahlenwerth fur den Ausdruck -d - 

CIOHIG/=~ 0.g49 
C I O H I ~ / =  0.537 
C10H16 0.529 

0.012 
0.008 

n: - 1  

( 4 + 2 ) d  
an. Da es nicht miiglich ist,  hieraus den der Constante ~ 

entsprechenden Hetrag abzuleiten, so miissen wir uns damit begniigen, 
statt dieses von mir bisher benutzten Refractionsmaasses dns alte 
empirische in diesem Falle anzuwenden und die von G l a d s t o n e  in  
Bezug auf die Sonnenlinic A mitgetheilten Resultate mit seinen 
Beobachtungen fiir die iihrigen Terpcne zu vergleichen. Fur das 
Citren und Pinen und das in Alkohol geliiste Camphen ergeben sich 
aus sammtlichen Messungen G l a d s t o n e ’ s  von 1864 bis 1886 die 
fnlgenden Mittelwerthe : 

I I 22 I Differenz 

Man sieht, dass vom Citren zum Pinen und von diesem wieder 
zum Camphen das Brechungsvermogen abnimmt. Dies muss aber; 
wie wir  wissen , bei successiver Aufhebung der Aetbylenbindungen 
stattfinden. Da nun das Citren zwei, das Pinen eine solche enthllt, 
so darf man aus dem Obigeri die Abwesenbeit jeder Aethylenhindung 
im Camphen vermuthen. 

’) 0. W a l l a c h ,  Ann. Cbem. Pharm. 230, 235 (ISS5). 
2, J. H. G l a d s t o n e ,  Journ. Chem. SOC. 49, 614 (1886). 



Wenn die Differenzen des specifischen Brechungsvermiigens 
zwischen Citren und Pinen und zwischen diesem und Camphen nicht 
ganz gleich siiid, so riihrt dies wohl von mehreren Umstiinden her. 
Erstens ist die einer Aethylenbindung entsprechende Refractionszunahme 
bekanntlich iiberhaupt nicht ganz constant, und dies gilt in  Bezug auf 

den empirisehen Ausdruck -x- in noch starkerem Grade als beziig- 
n2- 1 

lich des neuen theoretischen Refractionsmaasses 6% + 2jd  . Ferner ist 

auch a s  Liisungen keine genaue, sondern immer nur einc angenaherte 
Bestiniiiiung des Brechungsvermiigens miiglich , die vorstehend beim 
Camplien angegeheiie Zahl ist daher iiur als Naherungswerth zu be- 
trachten. Eine Messung an reinem geschmolzenen Camphen, welche 
ich baldmiiglichst ausfiihren werde, diirfte vermuthlich noch eine gleich- 
mlssigere Abnahinr des Refractionsvermiigens ergeben. 

Zu ganz iibereinstimmenden Resultaten fiihrt nun auch die Ver- 
gleichung der  Dispersionsverhaltnisse der rben erwahnten Terpene. 
I m  Grossen und Ganzen wirkt namlich die Aethylenbindung auf die 
Dispersion der Kijrper in Lhnlicher Weise wie auf ihr Refractions- 
vermijgen. G 1  a d  s t o n e ') hat  sogar vcrsucht , eine eben solche Pro- 
portionalitat zwischen dem Zuwachs der von ihm benutzten Dispersions- 

constaute - - - und der Anzahl in eiiiem Korper vorhandenen 

Aethylengruppen nachzuweisen, als dies von mir in Bezug auf die 
Refraction geschehen ist. Obwohl ich mich nun bisher von einer 
so allgemein zutreffenden Regelmiissigkeit hinsichtlich der Farben- 
zerstreuung noch nicht habe iiberzeugen lriinnen, so darf doch aller- 
dings zugegeben werden, dass mit der Zu- oder Abnahme der Aethylen- 
bindungen auch die Dispersion, als deren Maass vorlaufig der Ausdruck 

- -- dienen mag, im Grossen und Ganzen wachst oder abnimmt. 

Namentlich findet dies, wie G l a d s t o n e 2 )  gezeigt hat, in Bezug auf 
die Terpene und verwandte Kiirper regelmassig statt. Fur die drei 
oben in Betracht genommenen Terpene hat  G l a d s t o n e  folgende Mittel- 
wcrthe beobachtet, und zwar wieder Camphen in alkoholischen LBsongen. 

n - 1  

nI1 - 11, 

l1I, - nA 

1) J. 11. Glads tone ,  Roy. Soc. Proceed. 4 2 ,  401 (1587). 
2) J. B. Glads tone ,  Journ. Chem. SOC. 49, 609 (1886). 
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Dies e Kohlenwasserstoffe verhalten sich also hinsichtlich der Farhen- 
zerstreuung in der That  ebenso wie in Bezug auf die Brechung: Die 
Dispersion nimmt vom Citren zum Pinen und von diesem zum Camphen, 
wenn auch nicht in  ganz gleichem, so doch immer in sehr betrlcht- 
lichem Maasse ab. Man darf also daraus ebenfalls auf einen analogen 
Unterschied in der Constitution der vorstehenden Terpene schliessen. 

Dieses Resultat wird nun endlich auch noch durch die Volum- 
veihaltnisse der genannten KohlenwasserstoEe bestatigt. 

Tch habe schon vor langerer Zeit l) nachgewiesen, dass die mole- 

kulare RaumerfuUung 2- und die Molekularrefractions - Constante 
P 

P 
(n - 1) -d- correlativ seien, und dass sich namentlich der Einfluss 

der  sogenannten mehrfachen Bindung der Atome in gleichem Sinne, 
namlich durch eine Erhiihung beider Zahlenwerthe manifestire. Nimmt 

n 2 - 1  Pc 
man als Maass der Molekularbrechung den anderen Ausdruck (~~7~) 2 
s o  bleiben diese Beziehungen, obwohl numerisch natiirlich andere, der 
Art  nach umgeandert, und ich habe neulich 2, besonders darauf aufmerk- 
Sam gemacht, dass die theoretische Molekularrefractions-Constante als ein 
Naherungsausdruck fur die wahre Raumerfiillung der Molekel zu be- 
trachten ist. H o r s t m a n n ,  welcher kurz vorher3) gezeigt hatte, dass 
die Vergleichung der Molekularvolumina bei den Siedepunkten weder 
aus  theoretischen, noch aus praktischen Griinden der Vergleichung 
bei O 0  oder irgend welcher anderen f e s  t e n  Temperatur vorzuziehen 
ist,  hat nun neulich *) nachgewiesen, dass in der That  sowohl bei 00 
wie bei den Siedepunkten der Einfluss der sogen. doppelten und auch 
derjenige der ringfiirmigen Bindung der Atome auf das Molekularvolum 
gruiidsatzlich derselbe ist wie auf die Molekularrefraction. Beide 
Coustariten sind bei s~ttigungsisomeren Kiirpern verschieden, und zwar 
sind sie dort griisser, wo Aethylenbindungen vorhanden sind, und beide 
Constanten nehrnen ab, wenn durch Ausliisung solcher Bindungen 
Ringschliessung erfolgt. 

Das Molekularvolumen 2- der Terpene von den drei verschiedenen 

Saturationsgraden kiinnen wir wegen mangelnder Beobachtungen nicht 
bei den Siedepunkten vergleichen, dagegen gestatten es die hier schon 
vielfach citirten ausgezeichneten Arbeiten R i b a n ' s ,  das mit den] Di- 
penten identische Isoterebenthen C ~ O  ,=2 mit Linkspineii und Links- 
camphen bei Temperaturen zwischeii O 0  und 1000 zu vergleichen. Bus 

1) J. W. B r i i h l ,  Ann.Chem.Parm.203, 278ff. (1850); 211, 1 6 2 E  (1552). 
a) Derselbe, diese Berichte XIX, 2557 (1856). 
3, A. H o r s t m a n n ,  diese Berichte XIX, 1579. 
4, Derselbe, diese Berichte XX, 766 (1587). 

P 



den von R i b a n  1) angegebenen Dichten und AusdehnungscoEfficienten 
babe ich die nachstehenden Werthe berechnet. - 
Dipenten 
Pinen 
Camphen 

Wie man sieht, verhiilt sich das  Molekularvolum dieser isomeren 
Terpene zwischen 0 und 1000 ziemlich gleichmassig und in derselben 
Weise, wie das Refractions- und Dispersionsvermogen: es findet eine 
Abnahme von dem Terpen CloH16 = 2  zu dem Pinen und von diesem 
wieder zum Camphen statt. Auch hier sind die Differenzen nicht 
constant, sie streben aber, wie es scheint, mit wachsender Temperatur 
einer Constanz zu. Die Annahme eines gleichartigen Unterschiedes 
in  der Zusammensetzung dieser drei Terpene wird also auch durch 
ihr Nolekularvolnmen wahrscheinlich gemacht. 

Alle Thatsachen, die chemischen wie die physikalischeii, bestatigen 
also mit vollkommener Uebereinstimmung den Schluss, dass das Camphen 
ein gesattigter Korper - ohne Aethylenbindungen - ist, wahrend sich 
gegen diese Auffassungsweise und fiir die Anwesenheit von Aethylen- 
gruppen nicht ein einziges Argument anfiihren Iasst. 

Das Camphen stellt somit wahrscheinlich das erste bekannte Glied 
einer Reihe gesdtzgter Verbindungen der allgemeirien Formel (CnH2 n 
+ 2 )  - 3Hz dar. 

C a m p h e n  h a l t i g e  P i n e n e .  
G l a d s t o l i e  hat  aus dem Myrten- und RUS dem Rosmarinol bei 

163 0 siedende, rechtsdrehende, mit der empirischen Zusammensetzung 
CloH16 iibereinstimmeiide Kohlenwasserstoffe gewonnen, die im wesenL- 
lichen identisch zu sein scheinen und hier in unserer Tabelle in eine 
besondere, 7. Gruppe gestellt worden sind. Eine nahere chemische 
Untersuchang dieser Terpene ist bisher nicht ausgefiihrt worden und 
man kennt von ihnen fast nichts mehr, als die von G l a d s t o n e  be- 
stinimten physikalischen Constanten. 

Die Dichte des Myrten- und des Rosmarinterpens ist nicht ganz 
gleich, die Abweichung ist indessen nicht vie1 erheblicher, als sie bei 
verschiedeiien Praparaten derselben Verbindung vorkommen kann. Die 
Dichte ist auffaliend gross und bei dem Kohlenwasserstoff des Ros- 

l) J. Riban ,  Ann. chim. phgs. [5] 6, 1 ff. (1875). 
a) Aus den Beobachtungen zwisctien 48 bis looo extrapolirt. 
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marinols grosser als bei irgend eiiiem bekannteii fliissigen Terpen. 
Hrechungsindex der beiden Kohlenwasserstoffe ist nahezu identisch 
kleiner als die Indices der iibrigen Terpene, mit Ausnahme der - 
gariz gleichen Werthe des Lorbeer- und Pfeffermunzterpens. 
specifische und die Molekularrefraction sind demnach bei beiden Kohlen- 
wasserstofferi, narnentlich aber bei dem aus Rosmarinol gewonneiien, 
betrikhtlich kleiner, als die entsprechenden Werthe aller andereri in der 
Tabelle angefiihrten Terpene. Die beobachteten Molekularrefractionen 
erreichen nicht den der Saturatioiisformel C1, H16 I =  entsprechenden, 
sie uberschreiten aber den der Camphenformel Clo HI6 zukommenden 
theoretischen Werth. Die einfachste Erklarung giebt die Annahme, 
dass in diesen Kohlenwasserstoffen aus Myrten- und RosmarinG1 Ge- 
menge von Pinen und Camphen vorliegeii, ond es  sind denn auch die 
Eeobachtungen fiir die geiiannteri Substanzen unter einer rntsprechcn- 
den Ueberschrift in die Taballe aufgenommen worden. Die Annahme, 
dass das im Vergleich Z u n i  Pineii betrachtlich schwlchcre Brechungs- 
vermijgen von einer Beimengung grosserer Mengen sauerstoff haltiger 
Producte herriihre, welche denselberi Effect ausuben wiirden, ist wegen 
der guten Uebereinstimmung der von G1 a d  s t o n  e ausgefiihrten Analysen 
rnit der Zusammensetzung CIO H16 weniger wahrscheinlich. 

Der 
n n d 
fast 
Die 

!i 8. 
8 e s q u i t e r p e 11 e. 

Die in  den ltherischen Oelen sehr verbreiteten Sesquiterpene, 
CI5 H24, sind in chemischer Beziehung noch wenig untersucht worden. 
Man weiss nichts mehr, als dass einige von ihnen krystallisirte Ad- 
ditionsproducte mit zwei Molekeln Halogenwasserstoff bilden '), aridere 
wieder schwer oder gar nicht2). 

G l a d s t o n e  hat Siedepunkt, Brechungsindices, Dichte und in 
manchen Fallen auch das Rotationsvermogen einer Anzahl solcher 
Sesquiterpene bestimmt. Einige davon konnten indessen nicht ge- 
niigend rein dargestellt werden 3). In  unsere Tabelle sind nur die 
Constanten derjenigen Praparate (in der 8. Gruppe) aufgenommen 
worden, welche mir die grijsste Garantie der Reiuheit zu bieten schienen. 

Das Cubeben-, Rosenholz- und Patschuliijl enthalten den Kohlen- 
wasserstoff C15 H24 in Menge, im NelkenGl dagegen, welches bekannt- 
lich zum wesentlichsten Theil aus Eugenol besteht, bildet er nur einen 
geringen Bestandtheil. Der  Siedepunkt der aus diesen Oelen ge- 

l) S o u b e i r a n  und C a p i t a i n e ,  Journ. pharm. XXVI, 74 (1840); 
Schmidt ,  Arch. d. Pharm. 191, 22 (1870); Ogl ia loro ,  diese Berichte VIII, 
1307 (1875); 0. W a l l a c h ,  Ann. Chem. Pharm. 238, '75 (1YS7). 

2) Ogl ia loro ,  loc. cit.: Glads tone ,  Journ. Chem. Soc. 25, 4 (1S72). 
3, J. H. Glads tone ,  Journ. Chem. SOC. 25, 6 (1573). 
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wonnenen Sesquiterpene liegt nach G l a d s  t o n e  zwischen 250-2600 l). 

Das RotationsvermGgen, soweit es bestirnmt wurde, ist bei den 
einzelnen Sesquiterpenen sehr verschieden und es wechselt auch die 
Drehungsrichtung. Die Dichte dieser Kohlenwasserstoffe ist bedeutend 
grosser als diejenige der Terpene C10H16, ebenso auch der Brechungs- 
index. Das specifische Brechungsvermogen dagegen, welches zwischen 
0.320 und 0.323 schwankt, fallt mit demjenigen des Pinens fast ganz 
zusarnmen. Aus der Molekularrefraction ergiebt sich nun, dass die 
hier angefuhrten Sesquiterpene j e  zwei Aethylenbindungen enthalten, 
dass ihnen somit die gemeinsame Saturationsformel CIS H24 /=2 zu- 
konimt. Bestatigt wird dies durch das chemische Verhalten bei dem 
Cubeben- und Patschuliiil, indem dieselben krystallisirte Verbindungen 
niit zwei hlolekeln Salzsaure liefern. Fiir die Kohlenwasserstoffe 
aus Nelken- und Rosenholzol ist dies bisher noch nicht nachge- 
wiesen worden. 

Sesyuiterpene sind ferner in den urn 260' siedenden Fractionen 
der Oele aus Vetiverwurzel, aus Sandelholz (Pterocarpus santalinus), 
Cascarillrinde (Crcton Eluteria). Calmuswurzel (Calamus aromaticus) 
und dem sogenannten Cedernholze (Juniperus virginiana) von G1 a d - 
s t o  11 e aufgefunden, aber wie gesagt nicht in vollkornmener Reinheit 
erhalten worden. Aus der hier nicht angefiihrten Molekularrefraction 
dieser Kohlenwasserstoffe scheint hervorzugehen, dass dieselben eben- 
falls nnch der Saturationsforrnel CIS H24 /=2 zusammengesetzt sind, 
mit Ausnahme des Sesquiterpens aus Sandelholz, dessen Refractions- 
vermogen wesentlich kleiner ist und auf die Gegenwart nur  e i n e r  
Aethylenbindung hindeutet. Von W a l l a c  h 2, sind Sesquiterpene 
ferner noch im Oleum Galbani, 01. Cadinum (Radiiil) und im 01. 
Sabinum (Sadebaumol) nachgewiesen und rnit demjenigen Kohlen- 
wasserstoff der Cubeben, welcher sich mit zwei Molekeln Chlor- 
wasserstoff verbindet, ident befunden worden. 

Dass es auch in der Reihe der Sesquiterpene nicht nur physi- 
kalische (optische), sondern auch chernische Isomerie giebt, und zwar 
vermuthlich nicht nur Stellungs-, sondern auch Sattigungsisomerie, da- 
fur spricht sowohl das refractornetrische Verhalten gewisser Sesqui- 
terpeue, wie z. B. dasjenige des Sandelholziiles, als auch die ungleich- 
artige chemische Reactionsfahigkeit. Es wurde schon oben des ver- 
schiedenen Verhaltens niancher dieser Kohlenwasserstoffe gegen Salz- 
saure Erwahnung gethan. Each  O g l i a l o r o  3) und nach S c h m i d t  *) 

1) 0. Wallach, Ann. Chem. Pharm. 238, 80 (1887) fand fur das Sesqui- 

2) Wallach 

4) S c h m i d t  

terpen aus Cuheben und Patschuli den Siedrpunkt um 2750. 
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i s t  z. B. im Cubebeniil neben dem Sesquiterpen, welches sich mit 
2 H C1 zu einer krystallisirten Verhindung vereinigt, noch ein Isomeres 
vorhanden, welches ein solches Additionsproduct nicht giebt. 

II. A b s c h n i t t .  

V e r s u c h  e i n e r  T h e o r i e  d e r  T e r p e n e .  

9 9. 
Nachdem wir im vorsteheiiden die physikalischen wie die che- 

mischcn Eigenschaften der Terpene eriirtert haben , kijnnen wir es 
nun versucheii, ein Bild von den hier vorkommenden Structur- iind 
Isornerieverhsltnissen zu gewinnen. 

Aus dem Umstandr, dass gewisse hierher gehijrige Verbindungeo, 
wie das Diisopren und das  Divalerylen durch Polymerisation bei 
Ueberhitzung der olefinischen Kohlenwasserstoffe Cs He, des Isoprens und 
Valerylens, rrhalten werden k6nnen l), und dass man umgekehrt durch 
Dissociation des Diisoprens und des Pinens bei hohen Temperaturen 
wieder Hemiterpene , namlich Isopren und Penten darstellen kann a), 
sind weiter lreine die Constitution beziiglichen Schliisse abzuleiten. 
Denn wie das noch ganzlich unerforschte Divalerylen, so sind auch 
das Isopren und das Penten betreffs ihrer Structur noch kaum be- 
kannt, ' und selbst weiin es der Fal l  ware, so wiirde der complicirte 
Mechanismus dieser bei hohen Temperaturen sich vollziehenden Um- 
seteungen keine zuverlassige Interpretation ermiiglichen. Es ist daher 
auch die von Ber the lo t  3) und Anderen auf Grund der erwiihnten 
Umwandlungen gemachte Annahme , dass die Terpene binare Ver- 
bindungell von zwei gleichen Halften seien , also C5 Hg - C5 Ha, nicht 
haltbar. 

Alle Thatsacheri sprechen vielmehr dafur , dass die Terpene Ab- 
kornmlinge des Paracymols sind. Das hauptsachliche Argument f6r 
diese Aniiahme bildei bekanntlich die leichte und anf verschiedenem 
Wege erfolgende Umwandlung sammtlicher nach der empirischen 
Formel  Clo H16 zusammengesetzten und bisher auf diese Umsetzungs- 
fiihigkeit gepriiften Kohlenwasserstoffe in Paracymol und weiter in 
Terephtalsaurr. Freilich kann aus dieser Bildung nicht ein unmittel- 
barer Schluss auf die intime Structur irgend eines bestimmten Terperis 
gezogen werden, indem die verschiedenen Isomeren wie z. B. das 
Citren, das Pinen u. A. m. in gleicher Weise Paracymol liefern. SO 

1)  G. B o u c h a r d a t ,  Compt. rerid. 80, 1446 (1575); 87, 654 (1878). 
2) Grevi l le  Wi l l iams ,  Roy. SOC. Proc. X, 516 (1S60); W. A. Ti lden ,  

2) Diction. d. Chim. par Wurtz,  Suppl. 11, 1527. 
Chem. News 46, 120 (1852); Journ. Chem. Soc. 4.5, 410 (lSS4). 
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viel darf man aber wohl aus dieser Bildung schliessen, dass die durch 
Wasserstoffabspaltung sehr leicht in Cymol uberfiihrbaren Terpene in 
den Patastellen durch Methyl und Propyl substituirte Abkiimmlinge 
eines sechsgliedrigen Kohlenstoffringes seien. Die nahe Verwandt- 
schaft mit den Verbindungen der aromatischen Reihe wird auch durch 
das bei den atherischen Oelen sehr baufige gemeirisame Vorkommen 
der Terpene und solcher, und zwar gerade in den Parastellen substi- 
tuirter Benzolverbindungen, wie Cymol , Thymol , Carvol, Carvacrol, 
Anethol, Eugenol u. s. w. bestatigt. Kiirzlich ist es nun gelungen, 
auf einem einfachen und neuen Wege, von den] Citren zu einem 
Benzolderivat, nlmlich dem Carvol bezw. Carvacrol zu gelangen und 
hierdureh iiicht alleiri die Zugehiirigkeit dieses Terpens zur aroma- 
tischen Reihe auf eine andere W eise zu bestiitigen, sondern zugleich 
seine Constitution hierbei aufzuklaren 1). Wir werden weiter uriten 
auf diesen Gegenstand zuruckkommen. 

Sowohl aus den chemischen wie aus den physikalischen Eigen- 
schaften der Terpene geht iibereinstimmend hervor, dass diese Korper 
zunachst in drei betreffs der Saturation verschiedene Klassen einzu- 
theilen sind. Die Glieder der ersten enthalten zwe i ,  die der anderen 
e i n e  und die der letzten k e i n e  Aethylenbiiidung. In jeder dieser 
I-lauptgruppen komnien Isomerien vor , welche bei gleich bleibendem 
Sattigungszustande auf abweichender Configuration der Atome be- 
ruhen. Wir werden nun die Terpene in diese drei Reihen geordnet 
beziiglich ihrer Constitution untersuchen. 

Q 10. 

A. T e r p e n e  m i t  zwei A e t h y l e n b i n d u n g e n ,  C101116 \=a. 
In diese Cfruppe gehort das Citren, Dipenten, F 1 a w i t z k y’s Iso- 

terpen, Terpinalen und Sylvestren. Nimmt man nun an, dass die 
Terpene in den Parastellen durch Propyl und Methyl substituirte 
sechsgliedrige Kohlenstoffringe darstellen , so sind folgende Isomere 
niit ewei Aethylenbindungen miiglich : 

I. 1 i. 111. 1v. 
Cs H7 H C3H7 C:j H7 H CSH7 

flQ;2 ;oz HL]; H(32 
\ 

H 

H CHz CHs H CH, CH3 

1) Heinr. Goldschmidt  & Rob. Ziirrer, diese Berichte XVIII, 1729 
irnd 2220 (1555); H. Goldschmidt, loc. cit. XX, 490 (1887). 
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v. v1. VII. 

In diesen Syrnbolen ist das asymnietrische Kohlenstoffatom durch 
einen Kreis angedeutet und solche Bezeichnung wird auch in der 
Folge benutzt werden. Man sieht nun, dass von der Saturationsforrnel 
CloH16 1=2 vier optisch active und drei inactive chernische oder 
Structurisornere existiren sollten. 

Dem Citren kornrnt nach den citirten Untersuchungen H. G o l d -  
Schmidt’s des Schema I zu. Derselbe hat narnlich aus dem Citren 
durch Vermittlung des Additionsproductes mit Nitrosylchlorid Car- 
voxirn und aus diesern durch Erwarrnen mit Sauren, Hydroxylarnin 
und Carvol dargestellt. Den leteteren Kiirper, welcher sich bekannt- 
lich sehr leicht in das isomere Carvacrol urnlagert, hiilt er fiir die 
Pseudoforrn des letstereii und giebt ihrn daher die Formel: 

H CH:: 

Carvol vereinigt sich iiuii freilich ebeiiso wie sein Oxirn nur mit 
einer, nicht mit zwei Molekeln ChlorwasserstoE, auch bindet das 
Carvoxirn nur eine Molekel Brorn. Dagegen nirnrnt das Hydrochlor- 
carvoxim noch Broni auf und liefert darnit Clo €114, . H C1 . N 0 H . €31-2, 

Die Gegenwart z we ie r  Aethylenbindungen irn Carvoxim wird da- 
durch wahrscheinlich. Dass aber dasselbe hetreffs des Carvols sicher 
der Fall ist und diesern KSrper die Saturationsformel Clo H140’’ /=2 

zukornrnt , habe ich kiirzlich mit Hulfe der Molekularrefraction nach- 
gewiesen ’). Die vorstehende Constitutionsforrnel des Carvols ist 
darnit wesentlich gestutzt und dadurch auch die Annahrne bestatigt, 
dass es ein einfaches Oxydationsproduct des Citrens darstellt, in 
welchem ja  die Gegenwart zweier Aethylengruppen, wie aus dem 

J. W. Briihl, Zeitschr. f. physik. Cheinie 1 ,  353: diese Berichte XX, 
2407 (1557). 
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vorhergehenden zu entnehmen, ebenfalls , sowohl aus chemischen wie 
ails physikalischen Griinden , festgestellt ist. Im KiimmelSl kommen 
Carvol und Citren (syn. Carven) zusammen vor. Die Bildung des 
Carvols bezw. seines Oxims aus Citren, durch Vermittlong des Nitrosyl- 
chlorids, lasst sich in folgender Weise auffassen: 

C3 H7 C3H7 /OH ; 

:Q;&TqNc1= H CH3 ~- H "0"" H CH3 N C1 

Citren. Additionsproduct, zerfiillt durch 

Pchmelzen, erste Phase Carvoxim, zweite Phase. 

Das Dipenten entsteht aus dem Hichlorhydrid des Citrens 
durch Abspaltnng der Salzshre. Man kiinnte in Anbetracht der 
optischen Inactivitat des Dipentens auf die Vermuthung kommen, dass 
dieser Kohlenwasserstoff ein durch Einwirkung der Salzsture ge- 
bildetes racemisches Gemenge von urspriinglichem rechtsdrehendem 
und invertirtem linksdrehenden Citren sei. Dipenten wird aber noch 
auf mannigfache Weise, durch Polymerisation des Isoprens, Cs H8 (=2, 

durch Einwirkung von Hitze oder Sauren auf Pinen, C10H16/= und 
aus anderen Terpenen und ihren Abkammlingen erhalten. Dass hier- 
bei stets dasselbe Dipenten gebildet wird kann nur daher riihren, dass 
gerade in diesem Kohlenwasserstoffe sich die Atome in besonders 
begiinstigter Configuration, welche die Stabilitat bedingt , befinden. 
Es ware nun aber ganz rathselhaft, weshalb eine so unsymmetrisch 
constituirte, gegen TemperaturerhGhung, Sauren etc. so unbestandige, 
leicht verharzende Substanz wie das rechtsdrehende Citren durch 
Inversion zu einem recemischen Gemenge stabil werden, und wie 
gerade dieses aus den verschiedenartigsten Verbindungen und auf die 
mannigfaltigste Weise entstehen sollte. Als vie1 wahrscheinlichere 
Ursache der festen Gleichgewichtslage der Atome im Dipenten wird 
man vielmehr eine symmetrische Anordnung derselben annehmen diirfen. 
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Unter den vorher angefiihrten Structurformeln fur die Terpene 
CloH1, /=a befinden sich nun zwei symmetrische, namlich die Schemata 

v. 
EI C3H7 

H CHS 

VI. 

CH2 

urid eines von diesen wird also vermuthlich die Constitution des 
Dipentens darstellen. Beide Formeln entsprechen wie man sieht 
optisch inactiven KSrpern und wiirden also in diesem Punkte beide 
geniigen. Das optische Verhalten des Bichlorhydrides, welches ebenso 
wie die Verbindungen mit 2 HBr, 2 H J  und wie das Dipenten selbst 
inactiv ist, spricht aber zu Gunsten der Structur VI. Denn aus einem 
der Formel V entsprechenden Gebilde Iassen sich durch Addition von 
Halogenwasserstoff wie ersichtlich nur KSrper erhalten , in welchen 
asymetrische Kohlenstoffatome vorhanden waren. Zur Erklarung der 
optischen Inactivitat der Producte miisste man also wieder zu der 
Annahme greifen, dass ein racemisches Gemenge oder aber eine wie 
die Mesoweinsaure durch BEnanthiomorphismusc der asymmetrischen 
Kohlenstoffatome optisch neutralisirte Substanz entstanden sei. Diese 
Annahme ist aber im vorliegenden Falle bisher durch keine Thatsache 
begriindet und sie ist iiberdies nicht nothwendig. Denn aus einern 
Korper der Structur VI ist durch directe Anlagerung von Halogen- 
wasserstoff ein Gebilde erhaltlich? welches keinen asymmetrischen 
Kohlenstoff besitzt, also nothwendig inactiv sein muss, und man wird 
daher die Formel: 

als den zur Zeit wahrscheinlichsten Ausdruck der Constitution dieser 
Additionsproducte des Dipentens mit Halogenwasserstoff betrachten und 
demnach fiir den Kohlenwasserstoff selbst das vorstehende, den That- 
sachen in einfachster Weise entsprechende Schema VI  annehmen diirfen. 

Da  die Additionsproducte des Citrens mit den Halogenwasser- 
stoffsauren denjenigen des Dipentens absolut gleichen, so muss auch 
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Identitat in  der Structur vorhanden sein. 
dem Citren, welchem die Constitution 

Nun ist es klar ,  dass aus 

H CH, 

zukommt , nicht das obige Additionsproduct durch unmittelbare An- 
lagerung von zwei Molekeln Halogenwasserstoff entstehen kann. Man 
muss vielmehr entweder einen Platzwechsel des mit einem italienischen B 
bezeichneten Wasserstoffatoms , oder eine Umlagerung des Citrens zu 
Dipenten bei der Einwirkung des Halogenwasserstoffes annehmen. 
Beides ware erklarbar durch die Annahme eines Bestrebens der 
Terpene zur Erzeugung symetrischer, stabiler Gebilde. Dass iiber- 
haupt Isomerisationen der Terpene durch den Einfluss von Sauren 
leicht stattfinden, ist j a  zweifellos, und es  wird hierbei haufig nicht 
nur die Atomconfiguration, sondern sogar der Sattigungszustand ge- 
Indert. Das Pinen, CioH161=, geht z. B. je  nach den Versuchs- 
bedingungen iiber in Camphen, C10H16, Terpinen, CloHlc I=, Terpi- 
nolen und Dipenten, beide von der Saturationsformel CloH16 =2 . 

Das Citren liefert ein krystallisirtes, bei 1040 schmelzendes Tetra- 
bromid, welches in Liisungen rechts dreht. Aus der Structurformel 
des Citrens ergiebt sich, dass das  Rromid fiinf asymmetrische Kohlen- 
stoffatome enthalt, also optisch activ zu erwarten ist: 

Kr  H f i H  Br 

H CH3 

Auch das Dipenten bildet ein Tetrabromid, welches bei 1.250 
schmilzt, aber inactiv ist. Nun ist durch directe Addition weder aus 
einem Gebilde der Formel V noch VI ein Kiirper zu erhalten, in dem 
nicht vier asymmetrische Kohlenstoffatome vorhanden waren. Als 
Ursache der optischen Inactivitat musste also in diesem Falle Enanthio- 
morphismus oder Racemitat angenommen werden, wenn man nicht 
die hier wohl minder wahrscheinliche Hypothese einer Atomumlagerung 
ninchen will, wodurch niimlich auch in diesem Falle nothwendig 
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inactive, aber weniger symmetrisch gebildete Configurationen eritstehen 
wiirden : 

Das Isoterpen F l a w i t z k y ' s .  welches sowohl rechts- als links- 
drehend erhalten werden kaiin, j e  nachdem es aus dem einen oder 
dem anderm optisch activen Pinen bezw. Terpineol, C, ,H,  0, dar- 
gestellt wird , ist dem Citren iii allen physikalischen Eigenschaften 
sehr ahnlich und es verbindet sich wie dieses mit Salzsaure zu dern 
bei 500 schmelzenden, inactiveii Dipentenbichlorhydrid. Das  Isoterpen 
ist daher mit dem Citren entweder identisch oder es besitzt eine 
Ihnliche Structur, als welche sich dann die vorher darch Formel 11 
ausgedruckte ergehen wiirdtx : 

13 c:il:c 
Citreii 

Die nlhere  chemische Untersuchuug , rianieutlich auch die Das- 
stellung des Tetrabromids, wird erst sicher ergeben kijnnen, ob das 
Isoterpeu mit Citren identisch odei  stellungsisomer ist. Das letztere 

Beiirhte d. D. ehem. Ge\ellachaft. Jahrs.XXs. 12 
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ist vor der Hand, wegen der Bildungsweise des Isoterpensl), das 
wahrscheinlichere. 

Das Terpinolen, welches von W a l l a c h  entdeckt worden ist, 
steht in mancher Reziehung ebenfalls dem Citren und Isoterpen nahe. 
Wie das letztere wird es aus Terpineol, C1,HlsO, durch Wasser- 
ebspaltung erhalten und wie das Citren ist es ein leicht veranderlicher, 
rerharzender Kiirper. Mit Halogenwasserstoff liefert es dieselben 
Additionsproducte wie die genannten Terpene , namlich die inactiven 
Dipentenverbindungen. Mit Brom entsteht dagegen ein charakteristisches, 
bei 116O schmelzendes , inactives Tetrabromid. Es liegen keine An- 
gaben dariiber vor, ob auch der Kohlenwasserstoff selbst optisch 
inactiv ist, doch diirfte dies als wahrscheinlich anzunehmen sein, da 
die bisher untersuchten activen Terpene von der Zusammensetzung 
C, H, 1=2 auch active Tetrabromide liefern. Falls nun das Terpi- 
nolen nicht ein racemisches Citren darstellt, was sehr wenig wahr- 
scheinlich ist, kiinnte ihm wohl die dem Citren ebenfalls nahe stehende, 
aber einem inactiven Kiirper zukommende Constitutionsformel VII 
entsprechen : 

C3 H7 C3 H7 

H H 

H H!? 

-CHI 
Citren 

H2 "'0:: 
CHI 

Terpinolen 

Als letzten Kohlenwasserstoff dieser Gruppe haben wir noch das 
rechtsdrehende Sylvestren zu erwahnen, dessen charakteristische 
krystallisirte Verbindungen mit zwei Molekeln Halogenwasserstoff 
und mit eben so vie1 Brom sammtlich, wie das Terpen selbst, rechts 
drehen. Fiir das Sylvestren bleiben nur noch die Structurformeln 
I11 und I V  

H 6: P\ 
H CH3 

Hg 
CH3 

iibrig. Diese beiden zunachst gleichberechtigten Formeln unterscheiden 
sich auf das vollstandigste Ton denjenigen aller anderen Terpene und 

1) Vergl. 3. 
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in der That besitzt ilas Sylvestren such gxnz eigenthiimliche chemische 
uud auch physikalische Eigenschaften. Es ist das einzige Terpen, 
welches charakteristische, optisch active, von den Verbindungen des 
Dipentens vcrschiedcne Additionsproducte mit ewei Molekeln Halogen- 
wasserstoff bildet. 

Aas dem vorstehenden ergiebt sich, da bisher nur f h f  Terpene 
von der Saturationsformel C ,  1-2 bekannt sind, sieben aber 
miiglich erscheinen, dass man wahrscheinlich noch weitere Stellungs- 
isornere auffinden wird. 

1-2: ausser 
den bisher eriirterten Isomeriefallen auch noch andere zu erwarten, 
ntHmlich Kiirper, in welchen nur e i n e  Aethylenbindung im Kern, die 
srzdere in der Seitenkette vorhanden ware, wie z. B.: 

- A priori sind bei gleicher Satutationsforlnel CIoH,  

H CH:CH.CH:i 

Man hat aber bisher f i r  die wirkliche Existenz solcher Korper 
keinerlei Anhalt. Dagegen scheint vielmehr zu sprechen, dass in den- 
jenigen atherischen Oelen, in welchen gerade die Terpene der Satu- 
sationsformel C,,H,,  /=2 vorkommen, z. B. in den aus den Pflanzen 
der verschiedenen Citrusarten gewonnen Oelen, noch kein anderweitiges 
Derivat des Propenyl- oder des Allylbenzols , wie Anethol, Eugenol 
n. s, w. aufgefunden wurdc, wahrend solehe Verbindungen in den atheri- 
sclien Oelen, welche die Terpene C I o H I  I= enthalten, hiiufig vor- 
handen sind, so im Fencheliil, Lorbeer61 und vielen anderen. 

4 11. 

El. T e r p e n e  m i t  einer A e t h y l e n b i n d u n g ,  C, ,Hl ,  I=. 

Nimmt man an, dass auch die zu dieser Klaese gehiirigen 'I'er- 
pene Verwandte des Paracymols seien - und die Ueberfiihrbarkcit in 
diesen Kijrper, sowie die leichte Umwandlung der Terpene von der 
Saturationsformel C ,  ,HI /= in solche von der Zusammensetznng 
Cl,.,H16 1'2: spricht durchaus dafiir - so sind zuvijrderst also die in 
Parastellung Propyl und Methyl enthalteriden Hohlenwasserstoffe ins 
Aiige zu fassen. Da diese Kiirper eine Aethylenbindung weniger be- 
sitzen als die vorher beschriebenen Terpene, so ist die nachst liegende 
u~nd einfachste Annahme wohl die, dass anstatt der mangelnden Aethylen- 

12* 
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eine Parabindum vorhanden ist I). 
nrissrtzung die i;ll:yen drei m6glichen Hsomeriefiille : 

Es clrgeben sich tinter diescx Vor- 

cy Hi w C,:TBr 

1 :i E-I CH:: c 

Zu dieser Gruppe gchijren also die uiii 160') siedenden Piuene: 
das reclitsdrehende Aiistraleii und das linksdrehende Tercbenthem. 
Welclie der obigeii drei Forrneln aber dieseir Kohlenwasserstoffen 
zukommt i h t  gegenwiirtig noch nicht bestirnrnbar. 

gehiirt hieiher auch das bei 175" siedende ltenthen, 
welches zusainmw mit Menthol im Pfeffermiinziil vorkommt. Das- 
selbe hat ebenfalls die Zusammensetzuirg C,,H, -, ist also den 
Pinenen strllungsisomer. 

Dagegen ist das Lauren, aus Lorberiil, voni Siedepunkt 173 mid 
clas iiach P e s c i  bei 171 - 1720 lrochende Phellandreii, aus Phellan- 
d r i u m  uluaticurn und Anethum foeniciiluni, vermuthlich riiier anderen 
GI nppe zuzuziihlru. 

Uas Pliellandren lrommt i l l  den gciiannten Orlen zusarnmen mit 

Anrthol, C6H~(C13:  C H .  CHJ(OCI&), vor  und der Gedanke liegt 
daher sehr nahc, class miiglicherweise das Phellandren Clo HI(; sich in den 
Pfiariaen durch Reduction des Anethols C10 HlaO bildet, oder dieses diirch 
Oxydation deb erwiihnten Terpeiis, und dass daher das letztere ebenfalls 
noch die Propenylgruppe enthiilt. Gestiitat wird diese Vermrithuiig dulch 
das 5hiiliche Verhalten des Anethols und Phellaiidrens gegeri salpetrige 
s i i u i  e. Das Anethol liefert, wie 'r o eiin i e s  2, gezeigt. hat ,  ein Addi- 
tiou-product nrit salpetriger Siiure von drr Forrnel Cl0 Hlz 0 . Nz 0 3 ,  

und ebenso verhiilt sich such Styrol , Phenylbutylen, Furfiirbutylen, 
Aitrjlen 11. s. w.; d. h. alle dicjenigen Verbindungen, welchr eine ole- 
finische Atomgruppr enthalten, verrinigen sich iiach den bisherigen 
Elfahrungen in iiquimoleliularen Mengen mit Nz Oa. Von den natiir- 
lich vorkomnienden Terpenen hat man bisher nur beim Phellandren 
eiir solches Additionsproduct crhalten") , und dies spricht also dafiir, 

- 

1 4 

') Auf die durch Entstehung von Metabilldungen zuruclltfiihrbaren Iso- 
nioi.io\.c.rli~ltnisse sol1 hier , tier geringeron \~r:~hrscheinlicl~lreit halber , nicht 
eingegangon werden. 

2, P. T o c n n i c s ,  diese Bericlitc~ XI, 1311 (lS7S): SII, 169 (1879); XTLI, 
154.5 (1550): SX, 2952 (1857). J, I,. Ppsc i ,  Gazx. c h i .  16. 225 (ISSG). 
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dass dieses Terpeii von den iibrigen durch die Bnwesenh& einer ole- 
finischen Seitenkette unterschieden ist. Es sind nun zwei Isomere 
von der Formel C,,H,, I= rnit Propenyl und Methyl in der Yam- 
stellung miiglich, welche ich zogleich mit dem Structurschema des 
Anethols zusammenstelle: 

Yon diesen beiden Formeln kann n ~ i r  die erste dem Phellandren 
zukomnien, denn dasselbe ist optisch activ. Aber auch €iir das zweite 
Schema scheint der entsprechende Kiirper bereits in den1 Terpinen 
W a l l a c h ’ s ’ )  gefunden zu sein. Dieser, ebenfalls die Zusammen- 
setzang C ~ O  Hlh = besitzende, urn 180, siedende Kohlenwesserstoff rer-  
einigt sich mit N?03 zu einem Additionsproduct, welches sich auf 
das vollstandigste der entsprechcnden Anetholverbindung analog rer- 
hiilt und daher nach T o e n n i e s ’  neuster Publication als Isonitroso- 
nitrit, rnit der Seitenkette -C - C H  CHa, anzusprechen ist. 

D a s  ‘Cerpinrn ist optiseh iriactir, wie es in der That  die obige zweite 
Structixrformel verlaugt, und auch im iibrigen sind die Eigenschafcen 
des Kohlenwasserstoffs mit dieser Formel in bestem Einklang. Das 
Terpinen sollte sich in diesem Falle, als ein miiglichst symmetrisches 
Gebilcle, durch besondere Bestandigkeit auszeichnen und dies ist auch 
thatsiichlich der Fall. Nach Wa 1 l a c  h sind fast alle Terpene in Ter- 
pinen zu iiberfiihren, wahrend dieses selbst kauri1 isomerisirbar ZLI sein 
scheint. Auch das Phellaiidren lagert sich durch Einwirkung allioho- 
lischer Schwefelslure in Terpinen um. I n  diesem letzteren ist die 
Propenylgruppe wie im Anethol mit einem Kohlenstoffatom vereinigt, 
welches selbst n u r  an Kohlenstoff’ gebunden ist, im Phellandren da- 
gegen ist das Propenpl an eine CW-Gruppe gekettet. In dieser Ver- 
schiedenheit beruht mijglicherweise das abweichende Verhalten der 
Additionsprodiicte der beiden Terpene mit Nz 0 3 .  Die Phellaudren- 
verbindung scheint nimlich nach P e s c i ’ s  Untersuchungen nicht ein 
Zconitrosonitrit wie die Anethol- und Terpineriverbinclang , sondern 

$ . O H  0 . X O  
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ein Nitrosoiiitroproduct, mit der Seitenkette -CH-CH-CHJ, zu 

sein l). Aach diese vollkoinmene Gleichheit im chemischen Verhaltetl 
des Terpinens und des Anethols gegen Salpetrigesaure und die Ab- 
weichung, welche das Phellandren zeigt, stimmt also mit den oben 
angenommenen Constitutionsformeln dieser Kohlenwasserstoffe iiberein. 

In dem aus den Beeren von Laurus nobilis gewonnenen, con mir 
Lauren genannten, bei ca. 183 siedeiiden Terpen liegt verinuthlich 
wieder ein Isomeres anderer Art vor. Das Lorbeeriil besteht nanilicli 
aus einem Gemeiige voii Eugenol und Lauren. Nun ist nach 
T i en i  a n n ' s  2, Untersuchungen das Eugenol nicht eine Propenyl-, 

sondern eine Allylverbinduug CI; HS (CH2 . CH : CH2) (0 CH3)(OH), und 
es ist daher sehr leicht inBglich, dass in dem Reductionsproduct, dem 
Lauren,  ebenfalls die L411ylgruppe vorkommt. Von den beiden mi&- 
lichen. Ally1 und Methyl in Parastellung enthaltendeu Structiirformeln : 

NO NO2 

1 s 4  

,?,. 

H CH:+ 

'il C' 

ist die zweite, da sie keineri asymmetrischen Kohlenstof enthalt. aus- 
geschlossen -- denn das Lauren ist optisch activ. namlich linkr- 
drehend. Das  erste der beiden Schemata ist daher als der zur Zeis 
am meisten wahrscheinliche Ausdruck der Constitutioii des Laurens 
zu betrachten. Nicht unmiiglich ware es freilich, dass die Methyl- 
gruppe in dieseni Terpen wie im Eugenol die Metastellung ziim Ally1 
einnimmt. Dariiher miissen besondere Versuche Aufschluss gebera. 

s 12. 

C .  T e r p e n e  o h n e  A e t h y l e n b i n d u n g ,  CloH16. 

Die in dieser Klasse rorkommende Anzahl voii Isomeriefallen ifit 
weit hsschrankter als in deli beiden rorher  erorterten, j a  es ist noch 
nicht ganz sicher, ob Gherhaupt mehr als ein chemisch charakterisirter 
KBrper con dieser Art  existirt, ob namlich die optisch verschiedeneii 
Camphene, uni welche es sich hier handelt, aach structurverschiedeu sin& 

l )  Im Phenylbutylen, Styrol, Eurfurbutylen, welche sich uach T oenu ies 
gariz \vie das Bnethol verhalten, ist die olefinisehe Gruppe chenfalls :LR eix 
nur mit Kohlenstoff verkettetes Kohlenstoffatom gebnnden. 

2, P e r k  T i e m a n n  und 11. K r a a z ,  diese Beiichte XV, 2059 (18pY). 
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Die Camphene enthalten, was im ersten Theil dieser hbhandlung 
nachzuweisen gesucht wurde , wahrscheinlich gar keine Aethylen- 
bindungen und man wird daher an Stelle derselben, wie bisher, am 
wahrscheinlichsten Parabindungen annehmen durfen. Es sind dam,  
immer Propyl und Methyl in den Orten 1 : 4 vorausgesetzt, nur zwei 
isomere Terpene m6glich, und z w w :  

H 

H C R ;  C H.: 

Das optisch active, rechts- oder linksdreheiide, Camphen entsteht 
BUS den1 Monochlorhydrid der Pinene, des Australens oder Terebenthens 
durch Entziehung der Salzsaure mittelst alkoholischem Kali oder auch 
stearinsaurem Alkali. Dem activen Camphen kann nur die erste der 
vorstehenden Constitutionsformeln zukommen, denn die zweite enthiiiit 
kein v a n ’ t  Hoff - Le Bel’schen Kohlenstoffatorn. Dass ein solches 
active Terpen aus den Additionsproducten der Pinene mit Halogen- 
wasserstoff bildbar w5re , welche der drei miiglichen Structnrformeln : 

den Pinenen auch zukommen niiichte, ist ohne weiteres ersichtfich. 

Das inactive Camphen entsteht sowohl aus rechtsdrehendein 
Australen, als auch aus linksdrehendem Terebenthen, wenn den 
Additionsproducten mit Halogenwasserstoff dieser durch benzoEsaures 
oder essigsaures Alkali entzogen wird. Die hierbei frei werdenden 
starken S h r e n  bewirken die optische Inversion, was die schwache 
Stearinsaure nicht vermag. Man kann nun annehmen, dass die 
Ursache der optischen Neutralisation in der Erzeugung eines race- 
mischen Gemenges besteht. Ebenso ist es aber miiglich, dass die 
Inactivitlt eine Folge von Symetrie in der Atomconfig~~ration des 
Korpers ist. In solchem Falle wiirde die oben angegeberie zweite 
Formel die Constitution des inactiven Camphcns ausdriicken und die 
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Entstehung desselben ware dann durch eine Umlagerung des zuerst 
auftretenden activen nnd weniger stabilen Camphens zu erklaren, 
Es fande also hier ein vollkommen analoger Vorgang wie bei der 
Erzeugung von inactivem Dipenten und ebensolchem Terpinen durch 
Umlagerung weniger symmetrischer, daher labiler Gebilde , des Pinens, 
Citrens etc., statt. Die letztere Annahme beziiglich der Constitution 
des inactiven Camphens halte ich daher zunachst f i r  die wahruchein- 
lichere, der Versuch wird aber erst daruber entscheiden kBnnen, lob 
hier in der That  ein besonderes chemisches Individunm oder ein 
racemisches Gemenge rorliegt. 

13. 

S e s q ti i t e r p e n e. 

Ueber die Xatur dieser Kiirper ist bisher nichts weiter bekannt, 
als dass die Mehrzahl derselben nach der Saturationsformel CIS H24 ,-2 

zasanimen gesetzt ist. MBglicherweise existiren auch Sattigungs- 
isomere, z. B. Cl:,H24 -, doch weiss man dariiber noch nichts be- 
stimmtes. Eine durch Thatsachen begriindbare Ansicht iiber die  
Structurverhaltnisse der Sesyuiterpene lasst sich daher zur Zeit nicht 
rnrbringen. 

- 
- 

Obwohl noch gar manche Zweifel iiber die chemische Constitution 
der Terpene zu liisen und zu diesem Zwecke noch viele Thatsachen 
festzustellen sind, so ist doch nunrrrehr eine Aufklarung in diesem 
bisher nahezu ganz dunklen Gebiete angebahnt. Wenn auch die hier 
vorgetragenen Anschauungen , wie zu erwarten steht , sich spater als 
verbesserungsbediirftig herausstellen sollten , so wird, wie ich hoffe, 
dieser Versuch der Zusammenfassung der zur Zeit vorliegenden Er- 
fahrungen nicbt fruchtlos gewesen sein. Die einzelnen Annahmen, 
welche hier zu einer tbeoretischen Anschauung verkniipft sind, wider- 
sprechen, so weit ich iibersehe, keiner der bekarinten Thatsachen, sie 
bringen dieselben vielmehr in gegenseitigen Connex und sind ferner 
einer experimentellen Prufung , somit auch einer Fortentwickelung 
fiihig. Demnach leisten sie in  der Hauptsache, was man hehnfs einer 
throretischen Zusainmenfassang von brauchbaren Hypotheseu ver- 
langen kann. 

Durch das vorstehende ist es  nun wohl auch zur Geniige nach- 
gewiesen, wie werthvoll, j a  wie nothwendig nicht nur das Studium 
der chemischen Eigenschaften , sondern auch der physikalischen Be- 
ziehnngen der Terpene zur Aufkliirung ihrer Structurverhaltnisse ist. 
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Diese aus den chemischen Thatsachen allein abzuleiten, diirfte wohl 
hier geradezu als unmiiglich bezeichnet werden. Mail ist j a  vielfach 
nicht einnial im Stande, den Sattigungszustand der Verbindungen aus  
ihren chemischen Reactionen mit Bestimmtheit festzustellen, d. h. anzu- 
geben, ob und wie viele Aetbylengruppen in der Molekel vorhanden 
sind. Denn manche Terpene, wie z. B. das Phellandren und Terpinen, 
vereinigen sich mit Halogenen oder ihren WasserstoffsLuren gar nicht 
oder nicht zu fassbaren Producten, andere in diese Klasse gehiirigen 
Korper addiren nicht in dem ihrem Sattigungsgrade entsprechenden 
Maasse, wie z. B. Carvol und Carvoxim, die nur eine Molekel Salz- 
s lure  oder Brom aufuehmen, obwohl sie zwei Bethylengruppen ent- 
halten. Endlich geben manche Substanzen noch Additionsproducte, 
ohne mehr Aethylengruppen zu besitzen, wo also die Vereinigung 
eine ahriliche ist wie mit Krystallwasser, Krystallalkohol u. s. w. SO 
verhalt sich z. R. Camphen und noch manche sicher gesattigte Sub- 
stanzen, wie das Cineol, Borneo1 etc., auf welche hier nicht weiter 
eingegangen werden soll. 

Zur  Entscheidung der Frage ,  ob und wie biele Aethylengruppen 
in eiiiem Terpen oder Abkommling desselben vorkommen, ist aber die 
Bestimmung der Molekularrefraction ein zuverllissiges Hiilfsmittel, 
imrner werthvoll zur Controlle der auf chemische Thatsachen ge- 
stiitzten Annahmen. haufig aber das einzige Mittel zur Liisung der 
genannten Aufgabe. 

Auch die Dichte, die Brechangsindices und die Rotationsverhalt- 
n i s e  sind. obwohl diese Kriterien ebenso wie der Siedepunkt nur 
qualitative Kennzeichen darstellen, doch zur Charakterisiriing der 
Terpenverbindungen und in nicht seltenen Fallen aueh zur Fest- 
stellung ihrer Structurverhlltnisse unentbehrlich. 

F r e i  b ti rg im Breisgau , im Deaember 1887. 


