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Mittheilongen.

27. J. W. Brithl: Untersuchungen iiber die Terpene und
deren Abkémmlinge.
1. Mittheilung.]

‘Eingegangen am 30. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

So zahlreich jetzt schon die Arbeiten iiber Terpene und ver-
wandte Korper sind, weiss man doch tber die innere Beschaffenheit
dieser merkwiirdigen Verbindungen, ihre Molekularstructur, noch immer
recht wenig. Zwar sind die Facta in den letzten Jahren nicht unbe-
triichtlich vermehrt worden, namentlich hat die Kenntniss des chemi-
schen Verhaltens zugenommen. Aber auch in physikalischer Bezie-
hung ist das vorliegende thatsichliche Material ein recht umfang-
reiches. Man kennt fiir 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 Refractionsvermdgen ab-
leiten. Bis in die jiingste Zeit sind noch derartige Constanten bestimmt
worden. Wenn ungeachtet der fortgesetzten Anhiufung des Thatsich-
lichen die Aufklirung betreffs der chemischen Natur der Terpene und
ihrer Abkémmlinge, ihrer gegenseitigen Beziehungen, ihres atomisti-
schen Baues, verhiltnissmiissig geringere Fortschritte gemacht hat, so
glaube ich, dass die Ursache in der Art der Behandlung dieser Auf-
gabe zu finden sein diirfte. Denn die Forscher, welche sich bisher
mit diesem Gegenstande beschiifticten, haben, mit ganz vereinzelten
Ausnahmen, entweder nur die chemischen oder nur die physikalischen
Eigenschaften in Betracht gezogen. Nun scheint es mir aber zweifel-
ios, dass in der Reihe der Terpene mehr als in irgend einer anderen
Klasse organischer Korper die Verbindung der chemischen und der
physikalischen Untersuchungsmethoden zweckmiissig, ja geradezu noth-
wendig ist. Bei Gelegenheit einer vor Kurzem veréffentlichten Ar-
beit »Ueber den Einfluss der einfachen und der sogenannten mehr-
fachen Bindung der Atome auf das Lichtbrechungsvermégen der
Kérper« 1) hatte ich in dieser Weise unter anderen Substanzen
auch einige Reprisentanten der Terpenreihe in Betracht genommen
und den Nutzen einer solchen Untersuchungsmethode bewihrt gefunden.
Dies gab mir Veranlassung zur nidheren Beschiiftigung mit dieser
interessanten Klasse von Ko6rpern und im Folgenden erlaube ich mir
zundchst die Resultate, welche das vergleichende Studium der che-

1y Zeitschr. f. physik. Chem. 1, 307 (1887); Diese Berichte XX, 2288.



146

mischen und physikalischen Eigenschaften der Kohlenwasserstoffe der
Terpengruppe ergab, vorzutragen.

Von den physikalischen Constanten, welche fiir eine grossere
Reihe, sei es in den étherischen 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 Clagsification
der Substanzen von grossem Werthe, sie kénnen sogar in manchen
Fillen unmittelbar zur Aufklirung der Constitution beitragen.

Eine sehr allgemeine Eigenschaft der Verbindungen der Terpen-
reihe ist ihr VermSgen den polarisirten Lichtstrahl zn drehen. Ebenso
bekannt ist aber, dass der zahlenmissige Betrag des Rotationsvermo-
gens dieser Korper je nach der Art der Darstellung und Reiniguug
des betreffenden Priparates verschieden ausfillt und zwar ganz ausser-
ordentlich wechselt. Als quantitatives Untersuchungsmittel kann da-
her das Drehungsvermégen hier nicht angewandt werden, wohl aber,
und zwar sehr allgemein, als qualitatives. Denn gewisse hierher ge-
horige Verbindungen sind rechts-, andere linksdrehend und einige sind
inactiv. Da nun das Drehungsvermogen eines bestimmten Individuums.
durch verschiedene Einwirkungen wohl vermindert, aber nur unter
besonderen und bekannten Umstinden ganz aufgehoben, nach den bis-
herigen Erfahrungen aber in keinem Falle beziiglich der Rotations-
richtung umgekehrt werden kann, so ist das Verhalten gegen den
polarisirten Lichtstrahl, dhnlich wie Siedepunkt, Dichte und Brechungs-
indices, nicht nur zur Feststellung der Identitit und Herkunft der
Korper benutzbar, sondern es vermag auch, wie wir sehen werden,
betreffs der Structur derselben wichtige Aufschliisse zu liefern. Als
derartig qualitatives Hiilfsmittel soll denn auch das Drehungsvermégen
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 fiir chemische Zwecke
die aus Molekulargewicht (P), Brechungsindex (n) und Dichte (d) ab-
zuleitende Molekularrefraction entschieden die werthvollste. Nachdem
ich in einer, im Jahre 1879 ertffneten Reihe von Arbeiten gezeigt
hatte, in welcher Weise der damals als Maass der molekularen

P
Brechung benutzte Ausdruck (n — 1) FERL Forschungen beziiglich der

chemischen Constitution dienen kénne, hat man seither dieses Unter-
suchungsmittel bereits vielfach und mit Erfolg angewandt. Gladstone,
Kanonnikoff, FlawitZky 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



147

Verbindungen dieser Reihe zum (Gegenstand eines umfassenderen ver-
gleichenden Studiums physikaliseher und chemischer Beziehungen zu
machen.
Nachdem ich pun in neuwerer Zeit nachgewiesen habe, dass der
2 N
theoretisch begriindeten Refractionsconstante (igié) 1; wie in physi-
kalischer so auch in chemischer Hinsicht grosse Vorzige vor dem

.. P
friher gebrduchlichen empirischen Ausdrucke (n— 1) T zukommen,

bediene ich mich als Maass der Molekularbrechung nur noch, und so
auch im IFolgenden, jener Constante. Nach meinen Erfahrungen treten
bei Anwendung derselben auch in der Terpenreihe alle Beziehungen
zwischen dem Brechungsvermdgen und der chemischen Natur der
Kérper genaner und bestimmter hervor.

In d n? —1
n den Ausdrack (n2+2

index fiir die Fraunhofer’sche Linie C, zusammenfallend mit dem
Strahl « des Wasserstofflichtes, eingefithrt worden. Bei den von
Gladstone untersuchten Substanzen konnte dieser nicht gemessene
Index hiufig aus den Beobachtungen fiir die Linien A und D mit
einer, wie kiirzlich nachgewiesen wurde '), fast absoluten Genauigkeit
ermittelt werden. Wo Messungen fiir die D-Linie fehlen, wurde statt
dieser der in Bezug auf H bestimmte Index genommen und auch in
diesem Falle n, mit der empirischen Interpolationsformel Caunchy’s

P
) ‘d ist hier stets fiir n der Brechungs-

abgeleitet. Da die Verbindungen der Terpengruppe ein verhiltniss-
missig geringes, hinter der Dispersion des Benzols erheblich zuriick-
bleibendes, Zerstreuungsvermogen besitzen, so kann auch noch aus
dem Spectralintervall A bis H der Brechungsindex fir C, wie das
folgende Beispiel zeigt, bis auf wenige Einheiten der vierten Decimale
genau — also mit vollig geniigender Annidherung interpolirt werden.

Terpentinol
nach van der Willigen, Temperatar 18.12° (Landolt-Bérnstein-
Tabellen, S. 206).

Spectral - inien
A ‘ c ‘ " Cauchy’s Constanten,
aus na und nir berechnet:

n heobachtet | 146627 | 1.46925 | 1.49131 A= 14570
n berechnet 1.4694 log B=""1.72946
Differens. 0.00015

1 J. W. Brihl, Zeitschr. f. physikal. Chemie 1, 308 (1887).
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I. Abschnitt.

Vergleichung der chemischen und physikalischen
Eigenschaften der Terpene.

In der hier angefligten grossen Tafel sind die vorerwihnten
Constanten aller in physikalischer Beziehung untersuchten und als
geniigend rein anerkannten Kohlenwasserstoffe der Terpenreihe zu-
sammengestellt. Die Ueberschriften im Kopfe der Colonnen enthalten
die erforderlichen Erkldrangen.

Eine genaue Vergleichung dieser physikalischen Constanten der
Terpene bestitigt die neuerdings wieder von Wallach auf Grund des
chemisehen Verhaltens betonte Thatsache, dass die Anzahl der in
dieser Gruppe vorkommenden Isomeriefille keine so grosse ist als
man frither anzonehmen geneigt war. Gladstone hat iibrignes schon
1864 diesen Schluss aus seinen physikalischen Beobachtungen!) ge-
zogen und gezeigt, dass aus verschiedenen Pflanzen gewonnene
dtherische QOele hiiufig einen identischen Kohlenwasserstoff enthalten.
Obwohl nun die Isomerien nicht so zahlreich sind als man ehedem
vermuthete, so steht es doch fest, dass mindestens neun oder zehn
verschiedene Verbindungen der Zusammeunsetzung CyHy; existiren
und es ist leicht moglich, dass bei genauerem Studium diese Ziffer
sich als noch nicht ausreichend herausstellen wird. Awuch in der Reihe
der Sesquiterpene, Ci;Has, kommen wie es scheint Isomeriefille vor;
betreffs der Polyterpene, CooHsz, und von héherem Molekulargewicht
ist noch micht niheres bekannt.

Das physikalische Verhalten der vielen, grosstentheils in den
dtherischen Oelen vorkommenden, zam 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 ermdglicht. Aunf diese Weise haben sich die Terpene in
die unsere Tabelle ausfiillenden Gruppen eintheilen lassen, welche
nun den Gegenstand niherer Betrachtung bilden sollen.

§ L
Citren.

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

1y J. H. Gladstone, Journ. Chem. Soec. 17, 1.
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Tafel der physikalischen Constanten der Terpene.

1y J. H. Gladstone, Journ. Chem. Soc. 17, 1 (1864).

2) Derselbe, loc. cit. 45, 241
3)
)
5
%)
9

(1884).

L | | IL m || v v v | vim | o X.
. 8 Beobachtet Fr
g ) B o5 P eobachtete] =8 -
Name und Herkunft des Products ' ‘é’ P ﬁ; 'é,"’ Dichto éf.»-..? 21 | Mol Refract, gi =
(iither. Oeles), aus welchem das Terpen Boobachter Sicdepunkt| o sc| &9 3 H[ 5 - _ ° 23+
: 3E[5A5E o | 38 [Rq (BT 5=
cwonnen wurde 3 2.8 3 2379 S~
g 8|5k iE v ) 22,
1. Citren, CioHys =s.
Orangenschalendl (Citrus Aurantium) | Gladstone (1) 174° -+ 20 0.8460 | 1.4679 | 0.3285 44.68 43.00
» » » » (2) ? -+ ? 0.8483 [ 1.4710 { 0.3293 44.78
Orangenbliithendl syn. Neroli (Citr. Aur.) » (1) 173 -+ 20 0.8466 | 1.4648 | 0.3264 44.39
Essence do petit grain (aus Blattern und
upreifen Friichten von Citr. Aurant.) » (1) 174 -+ 20 0.8470 | 1.4651 | 0.3265 44.40
Citronend! (Citrus Limonum) » (1) 173 -+ 20 0.8468 | 1.4694 | 0.3291 44.76
» » » Kanonnikoffu. Flawitzky(3) 177 -+ 21.3 10.8429 |1.4706 | 0.3313 45.06
Cedratdl (Citrus Medica) . Gladstone (1) 173 . -+ 20 0.3466 { 1.4684 | 0.3286 44.69
Bergamottil (Citrus Bergamia) . Gladstone u. Dale (1 u.4) 175 -+ 20 0.8466 { 1.4653 | 0.3267 44.44
Kiimmel6! (Samen von Carum Carvi) | Gladstone (1) 176 -+ 20 0.8466 | 1.4679 | 0.3283 44.65 g
Dillsl (Samen von Anethum gravaeolens) » (1) 173 -+ 20 0.8467 | 1.4680 | 0.3283 44.65 —g
Hollunderblithens! (Sambucus nigra) . » ml 172 + 1 20 08468 114665 | 032741 4452 2
Muscatnussdl (Myristica aromatica) » (2] 177-179 -+ 27 0.8480 | 1.4705 | 0.5293 44.79 g :ﬁ
= | 2
2. Dipenten, CyoHys =5, ‘fj ©
Kautschin Diisopren (Destil.v.Kautsch,) | Gladstone (5) | ca. 175 0 16 0.8449 | 1.4716 | 0.3312 45.04 :
Isotercbenthen (Erhitzen v. Terpentindl) | Riban (6) 175 0 25 0.8392 | 1.4677 | 0.3311 45.03 =
Cascarillarindend] (Croton Eluteria) Gladstone (1) 172 0 20 0.8467 | 1.4686 | 0.3287 44.70
: 3. Isoterpen, CpH;s =
. Rechts-Terpineol, CioH;s O, durch . . = . 209+ -
Wossorminohung e @| 1wss |+ | 15 Josniz|iame | o3| ssm |
4. Sylvestren, CioHs[o. ‘
Schwed. Terpentindl (Pinus Sylvestris) | Gladstone 1 ? | + | 14 08658 | 1.4746 | 0.3249 | 4419 | v
5. Pinene, CioHyg,=.
Amerik. Rechtsterpentinél (Pinus Aust.) | Gladstone () 160 -+ 10.2 J0.8711 | 14713 | 0.3210 43.66 43.22
Russisch. Rechtsterpentingl (PinusSylv.) | Flawitzky (7)1135.5-156.5) ~+ 20.1 [0.8598 |1.4637 | 0.3208 43.62
Wermuthdl (Artemisia Absinthium) Gladstone (1) 160 -+ 20 0.8565 | 1.4623 | 0.3212 43.68
Miinz6l (Mentha viridis) » (5) 160 -+ 17.3 ]0.8646 | 1.4666 | 0.3207 43.61 —
; 5 |
Franzos. Linksterpentingl (Pinus marit.) | Kanonnikoff w.Flawitzky(3) 155 — 20.3 |0.8581 | 1.4644 | 0.3218 43.717 E
T » » |Riban @] 136 — | 25 [osser[14622 | 08213 4369 | 3
Thymiang! (Thymus vulgaris) Gladstone u. Dale (1un.4)| 160 — | 20 |08635 |1.4647 03200 | 4352 | M
Anisél (Pimpinella Anisum) . » (1u.4) 160 — 20 10.8580 | 1.4642 | 0.3217 43.76 ER-
Salbeidl (Salvia officinalis) Gladstone (5) ] ca. 160 — 24.5 ]0.8632 | 1.4640 | 0.3197 43.48 GBS
Petersiliensl (Apium Petrosclinum) » (1) 160 — 20 0.8732 | 1.4699 | 0.3195 43.45 ':.E"
6. Lauren und Menthen, CyoHy ™. &
Lorbeerdl (Laurus nobilis) Gladstone u. Dale (1 u.4) 173 — 20 0.8510 | 1.4589 | 0.3212 43.68
Pfeffermiinzé] (Mentha piperita) Gladstone (1) 175 — 20 0.8602 | 1.4610 | 0.3190 43.38 Y
. fir Cam-
7. Camphen- (CyHyg) haltige Pinene. | phen,
Hes.
Myrtens] (Myrtus communis) . | Gladstone W] 163 + | 20 [08690 [14597 | 03150 | 4284 | O L
Rosmarinél (Rosmarinus officinalis) » (1) 163 -+ 20 0.8805 | 1.4614 | 0.3119 42.42 41.44
8. Sesquiterpene, CisHye .
Cubebendl (Piper Cubeba) Gladstone u. Dale (1u.4)| 260 + | 20 [0.9062 | 1.4983 | 0.3236 | 66.02 65.72
Nelkens] (Caryophyllus aromaticus) » (ue)]| 249 > | 20 |o.9041 |1.4939 | 0.3219 | 6565 | . M
Rosenholzél (Convolvulus scoparius) Gladstone (1) 249 — 20 0.9042 | 1.4911 | 0.3204 65.36 £ o]
Patschulisl (Pogostemon Patschuli) > (1) 260 2] 20 0.9255 [ 1.5042 | 0.3201 65.29 v©

J. J. Kanonnikoff, im Verein mit F. Flawitzky; des Ersteren Dissertation, Kasan 1880: Journ. pract. Chem. [2] 32, 497 (1885).
J. H. Gladstone und T. P. Dale, Phil. Transact. 1863, 317.
J. H. Gladstone, Journ. Chem. Soc. 49, 609 (1886).

J. Riban, Ann. chim. phys. [5] 6, 1, 215, 838, 473, (1875).
F. Flawitzky, diese Berichte XX, 1956 (1887).
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chung der physikalischen Constanten lehrt, dass damit identisch sind
dic Kohlenwasserstoffe, welehe erhalten werden: aus den Fruchtschalen
der Orangen (Citrus Aurantinm), aus den Orangenbliithen oder dem
sogenannten Neroliol, aus der durch Destillation der Blitter uund un-
reifen Friichte derselben Pflanze dargestellten »Hssence de petit graine,
ferner aus den Fruchtschalen von Citrus Medica (Cedratél) aund Citrus
Bergamia (Bergamottil). Ebenso wie in den verschiedenen Theilen
der Pflanzen aller bisher daraufhin untersuchten Citrusarten findet
man denselben Kohlenwasserstoff aueh in den um 1750 siedenden
Fractionen der itherischen QOele aus Kiimmel- und Dillsamen (Carum
Carvi und Anethum gravaeolens), aus Hollunderbliithen (Sambucus
nigra) und auns Muscatnuss (Myristica aromatica).

Der Siedepunkt des aus den verschiedenen Oelen dargestellien
Cirrens ist nicht ganz constant, er liegt, wie aus der Tabelle ersicht-
lich, zwischen 172—179, im Mittel gegen 1759 Die Ursache dieser
Schwankungen wird vermuthlich in einem verschiedenen Grade der
Reinheit zu suchen sein. Da alle #therischen Oele Gemenge von
Ilohlenwasserstoffen und meist anch Oxydationsproducten derselben
sind, so ist es nicht leicht, irgend einen der Componenten durch
fractionirte Destillation im Zustande vollendeter Reinheit zu gewinnen,
um so mehr, da die Siedepunkte einiger dieser Kohlenwasserstoffe
nicht sehr weit, gegen 20°, auseinander liegen. Die hierans hervor-
gehenden Verschiedenheiten im Grade der Reinheit machen sich auch
in Bezug auf die dbrigen physikalischen Higenschaften mehr oder
weniger bemerkbar.

Alle diese Kohlenwasserstoffe sind optisch activ und obwohl die
Intensitit des Rotationsvermdgens sehr verschieden ist, so ist doch
die Richtung in allen Fillen dieselbe: das Citren ist stets rechtsdrehend.

Eine bemerkenswerthe Gleichtérmigkeit ergiebt sich betreffs der
Dichte. Mit Ausnahme des Muscatterpens, welches eine etwas grissere
Abweichung zeigt, schwankt das specifische Gewicht bei 20° nur
zwischen 0.844-—0.847, betrigt also im Mittel etwa 0.846. Das Mus-
catterpen ist leider nicht bei derselben Temperatur, sondern bei 270
untersucht worden. Nimmt man an, dass die Yolumausdehnung dieses
Terpens ungefilr. dieselbe ist, wie die von Riban!) fiir andere Ter-
pene gefundene, also circa 0.001 fiir je einen Grad Celsius, was der
Wahrheit jedenfalls nahe kommt, so wiirde die Dichte des Muscat-
terpens bei 200 sein: 0.848 + 0.007 == 0.855. Die Abweichung von
dem vorher fiir das Citren angegeben Mittelwerthe 0.846 ist also eine
recht merkliche.

Ganz #hnliche Verhiiltnisse ergeben sich beziiglich des Brechungs-
index n¢. Dieser Werth differirt bei den einzelnen Gliedern der

5 J. Riban, Ann, chim. phys. [5] 6, 477 (1875).
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Citrengruppe nur zwischen 1.465 und 1.47, gemessen bei 200, Der
aus dem Muscatdl gewounnene Kohlenwasserstoff besitzt dagegen wie
eine grossere Dichte, so auch einen grosseren Brechungsindex, indem
die Beobachtung schon bei 27°¢ den Werth 1.47 lieferte. Diese Ab-
weichungen sind dadurch zu erkliren, dass im Muscatdl ein aus an-
nithernd gleichen Theilen bestehendes Gremenge von zwei verschiedenen
Kohlenwasserstoffen und einem sauerstoffhaltigen Product vorliegt,
welch letzteres eine betrichtlich grdssere Dichte und grosseren
Brechungsindex besitzt. Die vollkommene Trennung dieser drei Sub-
stanzen ist schwierig und die untersuchte Fraction enthielt, wie schon
der erhohte Siedepunkt 177 — 179°, andeutet, wahrscheinlich etwas.
von der Sauerstoffverbindung.

Auch beziiglich des specifischen Brechungsvermdgens (nr;i'_—?)l d
zeigt sich bei den einzelnen Kohlenwasserstoffen der Gruppe befriedi-
gende Uebereinstimmung. Die Werthe schwanken nur zwischen 0.326
bis 0.331 und in dieser Hinsicht schliesst sich auch das Muscatterpen
den tbrigen an.

Die vorstehende Vergleichung der physikalischen Eigenschaften
ergiebt also die Identitiit der in den genannten itherischen Oelen ent-
haltenen, um 1759 siedenden Terpene. Das chemische Verhalten be-
stitigt diesen Schluss. Die Kohlenwasserstoffe liefern, so weit sie
daraufhin bisher untersucht worden sind, die gleichen Verbindungen
mit Halogenwasserstoff und mit Brom. Freilich sind diese chemischen
Kriterien weniger zuverliissig als die physikalischen, insofern manche
nachweislich isomere Terpene identische Additionsproducte geben.

Es ist bekannt, dass die Verbindungen des Citrens mit Halogen~
wasserstoff zwei Molekel des letzteren enthalten, im Gegensatz zu
anderen Terpenen, die nur eine Molekel aufnehmen. Man darf aber
auf Grund dieser Thatsache noch nicht mit Bestimmtheit schliessen,
dass im Citren zwei Aethylengruppen vorhanden seien, da wie gesagt
aus isomeren Kohlenwasserstoffen das gleiche Additionsproduct er-
halten werden kann, und zwar das nach der Formel CyyHys.2 HCI
znsammengesetzte auch aus solchen Terpenen, in denen sicher
ursprituglich nur eine, picht zwei Aethylengruppen vorkommen.
Es findet dann in solchen FKillen Isomerisation statt, und dass
aach das Citren bei der Einwirkung von Halogenwasserstoff eine
Umlagerung erfihrt, ist in der That nachgewiesen. Die Additions-
producte des Citrens mit zwei Molekeln Halogenwasserstoff sind ident
mit den Dipentenverbindungen und durch Abspaltung des Halogen-
wasserstoffs nach der Methode von Oppenheim, mit Anilin, wird
thatsichlich kein Citren regenerirt, sondern man erhiilt das isomere
Dipenten,
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Characteristisch fiir das Citren ist dagegen das von Wallach
entdeckte, bei 104° schmelzende, in Ldsungen rechtsdrehende Bromid
CioHisBry. Das analoge Dipententetrabromid schmilzt dagegen bei 124°
upd ist inactiv. Die Existenz der genannten Bromverbindung des Citrens
spricht also liberzeugender fiir die Anwesenheit zweler Aethylengruppen
in dem Kohlenwasserstoffe, als ein vollgiltiger Beweis kann sie indessen
auch nicht anerkannt werden. Iis ist bisher aus dem Tetrabromid
das Citren selbst noch uicht regenerirt worden. Das wire ein ge-
wichtiges Argument. Bei der labilen Natur der Terpene wiire es
aber von vornherein nicht ausgeschlossen, dass auch durch Einwirkung
von Brom in der Weise eine Isomerisation stattfinde, dass ein so-
wuhl von Citren als auch von Dipenten verschiedener, zwei Aethylen-
bindangen enthaltender Kohlenwasserstoff gebildet wiirde. Das Citren
gelbst konnte dann vielleicht doch nur eine Aethylenbindung besitzen.
Diesem Zweifel macht die Bestimmung der Molekularrefraction ein Ende.

Filr einen Kohlenwasserstoff der Saturationsformel CjpHjq = s,
der also zwel Aecthylenbindungen enthilt, ergiebt sich, wie in Co-
lomne X der Tabelle angefiihrt ist, die theoretische Molekularrefraction
45.00. Ein Blick auf die Spalte 1X, welche die aus den Beobach-
tungen abgeleitete Molekularrefraction enthélt, zeigt nun, dass dieser
Werth bei siimmtlichen Kohlenwasserstoffen der Citrengruppe dem
von der Theorie verlangten nahe, in den meisten Fillen sehr nahe
kommt. Das Orangenschalen- und das Citronensl bestehen zumn
grassten Theil aus Citren und dieses Terpen kann daher am leichtesten
aus den genannten Oelen rein erhalten werden. In der That stimmt
denn auch die beobachtete Molekularrefraction bei diesen Kohlenwasser-
stoffen mit der theoretischen Ziffer 45.00 fast vollstindig iiberein.
Etwas geringere Werthe geben manche aus den ibrigen Oelen ge-
wonnenen Terpene, was jedenfalls in der unvollkommenen Abschei-
dung der fliichtigeren Kohlenwasserstoffe und der Oxydationsproducte,
die beide ein geringeres Brechungsvermégen besitzen, begriindet ist.
Die Abweichungen iiberschreiten dbrigens in keinem Falle die durch
Versuchsfehler, und zwar hauptsichlich durch nicht vollkommene
Reinheit der Substanzen erklirbaren Ungenauigkeiten. Man darf da-
her die Molekularrefraction simmtlicher in der Gruppe angefithrter
Kohlenwasserstoffe als im wesentlichen identisch betrachten und als
einen vollwichtigen Beweis dafir, dass das Citren zwei Aethylen-
bindungen in der Molekel enthilt.

$ 2.
Dipenten.
Die zweite Grappe der Tabelle umfasst unter der Ueberschrift
»Dipenten« die Beobachtungen an drei Substanzen von der gleichen
Zusammensetzang CioHy: dem Kautschin syn. Diisopren oder Di-
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penten, welches den um 175Y siedenden Antheil der Destillationspro-
ducte des Kautschuks bildet und ebenso aus dem Isopren oder Penten
C; Hg durch Polymerisation dargestelit werden kann; ferner dem Iso-
terebenthen von Riban, durch Ueberhitzen von vectificirtem, bei 1569
siedenden franzisischen Terpentinol, und endlich dem durch Destilla-
tion der Rinde von Croton Eluteria gewonnenen sogenannten Casca-
rilladl.  Simmtliche physikalischen Eigenschaften dieser drei Kohlen-
wasserstoffe stimmen sehr nahe unter einander tiberein und mit Aus-
nahme des optischen Drehungsvermégens, welches hier fehlt!), auch
mit denen des Citrens. Bs ist daher kein Zweifel, dass diesen drei
Kohlenwasserstoffen ebenfalls die Saturationsformel C;poHy =2 zu-
kommt. Beziiglich des Kautschins und des Isoterebenthens wird dies
auch durch das identische chemische Verhalten bestitigt. Beide geben
mit zwel Molekeln Halogenwasserstoff oder mit zwei Molekeln Brom
Additionsproducte, die vollkommen gleich sind. Die Verbindungen
mit Halogenwasserstoff sind ferner aunch identisch mit denjenigen des.
Citrens, dagegen ist das Tetrabromid des Kautschins resp. Isotere-
benthens wie schon oben erwihnt wurde ein anderes, es schmilzt um
209 héher als dasjenige des Citrens, ndmlich bei 124°. Diese beiden
Kohlenwasserstoffe, Kautschin und Isoterebenthen haben sich als iden-
tisch erwiesen mit demjenigen Terpen, welehes durch Inversion des
Terpentinéls mit feuchter Salzsiiure entsteht.

Der bei 172° siedende Antheil des Cascarilladles, welcher in
chemischer Bezichung bisher nicht untersucht worden ist, enthilt, wie
die physikalischen Eigenschaften ergeben, sehr wahrscheinlich dep-
selben Kohlenwasserstoff, das Dipenten. Neben einigen Terpentinsl-
sorten und, nach Wallach, dem Campherdl bildet das Cascarillad)
eines der wenigen itherischen Oele, welche ein optisch inactives
Terpen, das Dipenten, enthalten,

Das Dipenten unterscheidet sich, wie ans vorstehendem ersicht-
lich, in physikalischer Beziehung vom Citren nur durch das Fehlen
der optischen Activitit, in chemischer durch das anders krystallisirende:
Tetrabromid, welches wie Dipenten selbst inactiv ist und wie gesagt
um 209 héher schmilzt, als das rechtsdrehende Citrentetrabromid.

§ 3.
Isoterpen,
Flawitzky hat vor Kurzem aus rechtsdrehendem russischew
Terpentintl durch Einwirkung von alkoholischer Schwefelsiure ein Ter-
penhydrat CipHyisO (Terpineol) dargestellt und daraus durch Wasser-

% Das von Riban aus linksdrehendem franzdsischen Terpenting! durch
Erhitzen erhaltene Isoterebenthen zeigte noch eine schwache Linksdrehuug,
welche vermuthlich von kleinen Mengen noch nicht juvertirten Terpentindls
herrithrte.
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entziehung (Erhitzen mit Essigsiureanhydrid) einen Kohlenwasserstoff
CipHys regenerirt, weleher mit dem Ausgangsproducte isomer ist und von
Flawitzky Isolerpen genannt wird. Die physikalischen Constanten
dieses Kérpers sind in unserer Tabelle in einer besonderen Gruppe
zusammengestellt, obwohl dieselben an sich nicht geniigen, um eine
Unterscheidung von den vorhergehenden Verbindungen, namentlich
vom Citren zu begriinden. Im Gegentheil #hnelt das Isoterpen in
seinem physikalischen Verhalten vollkommen dem Citren. Es ist wie
dieses rechtsdrehend, Siedepunkt, Dichte, Brechungsindex und spe-
cifisches bezw. molekulares Brechungsvermégen zeigen ebenfalls die
grosste Uebereinstimmung. Dem Isoterpen kommt daher mit Sicher-
heit die Satarationsformel CijoHyz =2 zu und es ist ein dem Citren,
wenn nicht identisches, so doch jedenfalls sehir nahe stehendes Terpen.
Wie dieses bildet es auch das mit dem Dipentenbichlorhydrid iden-
tische, bei 50" schmelzende Additionsproduct CioHye . 2HCL

Da indessen nach Wallach’s!) Beobachtungen durch Einwirkung
von Siuren und anderen Wasser entziehenden Mitteln aus Terpineol,
CiyH180, je nach dem Reagens und den Versuchsbedingungen ver.
schiedene Terpene entstehen, unter welchen dassogen. Terpinolen gewisse
Aehnlichkeit mit dem Citren aufweist, ohne aber damit identisch zu
sein, so halte ich es fiir wahrscheinlicher, dass auch das Isoterpen
ein besonderes, dem Citren wie dem Terpinolen zwar sehr dhnelndes
Stellungsisomeres ist.

Beziiglich des Terpinolens ist bisher nur bekannt, dass es
zwischen 185 und 190° siedet, das bei 50° schmelzende Bichlorhydrid
CioHye . 2HCI und ein charakteristisches, bel 116° schmelzendes, in
Lésungen inactives Tetrabromid liefert. Das Terpinolen besitzt da-
nach vermuthlich die Saturationsforme] CioHys =2. Es ist -ein leicht
verdnderliches, isomerisirbares Terpen.

§ 4.
Sylvestren.

Im schwedischen, aus Pinus Sylvestris gewonnenen Terpentinsl
wurde von Atterberg?) neben dem rechtsdrehenden, bei circa 1600
siedenden Australen ein bei 174° destillirendes, ebenfalls rechts-
drehendes, mit den bisher bekannten isomeres Terpen entdeckt und
Sylvestren genannt. Dasselbe liefert ein charakteristisches, bei 72¢
schmelzendes Additionsproduct mit zwel Molekeln Salzsiure, dessen
dtherische Losungen rechts drehen, wihrend das zweite bekannte Ter-

) 0. Wallach, Ann. Chem. Pharm, 230, 253 ff (1885): 289, 174
(1837).
2 A, Atterberg, diese Berichte X, 1202 (18S7).
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penbichlorhydrid, ndmlich dasjenige des Dipentens, inactiv ist. Nach
Wallach 1) giebt das Sylvestren auch charakteristische, in Ldsungen
ebenfalls rechtsdrehende Verbindungen mit 2HBr, 2HJ und 2 Brs.

Bezeichnend ist auch das specifische Gewicht des Sylvestrens.
Wiihrend alle anderen bei circa 175° siedenden und Bichlorhydride
bildenden Terpene eine Dichte von annihernd 0.846G bei 20° zeigen,
besitzt das Sylvestren nach Atterberg bei derselben Temperatur
die Dichte 0.865 (0.861 bei 16°).

Das in unserer Tabelle angefiihrte, von Gladstone untersuchte
Priiparat, dessen Siedepunkt nicht mitgetheilt ist, besass eine etwas
gréssere Dichte als von Atterberg gefunden wurde. Es fehlt jede
weitere Angabe, aus welcher auf die Reinheit des Préiparates ge-
schlossen werden kdnnte. In der That enthielt dasselbe hochst
wahrscheinlich noch betrichtliche Mengenr des niederiger siedenden
Australens ?).

Berechnet man ndmlich aus dem beobachteten Brechungsindex
und specifischen Gewicht die Molekularrefraction, so . ergiebt sich, wie
aus Spalte IX ersichtlich, die Ziffer 44.19, wihrend ein Terpen von
der Saturatiopsformel CioHig [Tz den Werth 45,00 ergeben sollte.
Da nun das Sylvestren seiner Additionsfihigkeit nach wahrscheinlich
zwei Aethylengruppen enthilt, das gefundene molekulare Brechungs-
vermdgen aber den der Saturationsformel CioHjs [2 entsprechenden
Betrag nicht vollkommen erreicht, so darf man annehmen, dass das Pri-
parat nicht frei war von einer mit geringerem Refractionsvermdgen be-
gabten Substanz, nimlich dem isomeren, um circa 15-—20" niedriger
siedenden Australen oder Rechtspinen, dessen Molekularrefraction,
wie weiter unten nachgewiesen wird, in der That eine geringere ist.

§ 5.
Pinene: Australen und Terebenthen.

In einer betrichtlichen Anzahl &dtherischer Oele kommen bekannt-
lich zwischen 155—160" siedende Terpene vor. Das f{ranzisische,
aus Pinus maritima gewonnene Terpentindl enthilt grdsstentheils
einen solchen Kohlenwasserstoff, im englischen, amerikanischen,
schwedischen und russischen, aus Pinus Australis, Pinus Sylvestris
und den Pflanzen anderer Pinusarten dargestellten Oelen bildet ein
derartiges Terpen ebenfalls einen der Hauptbestandtheile, Diese von

5 0. Wallach, Aun. Chem. Pharm. 239, 29.

%) Moglicherweise verdankte auch das von A tterberg untersuchie Pri-
parat sein auffallend hohes specifisches Gewicht einer Beimengung von
Australen, sodass alsdann vollkommen reines Sylvestren sich betreffs der
Dichte dem. Citren gleich verhalten wirde. (¥)
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Wallach Pinene genannten Kohlenwasserstoffe differiren nur in einer
Beziehung, dem Drehungsvermégen. Das aus Pinus maritima er-
haltene, Terebenthen genannte Terpen ist linksdrehend, das Australen,
auns Pinus Australis und Pinus Sylvestris, dagegen rechtsdrehend.
Mit diesen beiden 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
der fiinften Gruppe unserer Tabelle sind die physikalischen Constanten
der zwischen jenen Grenzen destillirenden Fractionen einer Anzahl
dtherischer Oele zusammengestellt.

Betrachten wir zunichst die Dichte, indem wir wieder (um die
bedauerlicher Weise von den verschiedenen Forschern bei ganz be-
liebigen Temperaturen gemachten Beobachtungen vergleichen zu konnen)
die Ausdehnung gleich 0.001 fiir 19 C. annehmen. Es ergiebt sich
dann, dass mit Ausnahme der beiden letzten alle Kohlenwasserstoffe
sehr nahe iibereinstimmende, und zwar bei 20° zwischen 0.856 bis
0.863 liegende Dichte haben. Nur die aus dem Salbei- und dem
Petersiliendl gewonnenen zeigen merklich héhere Werthe, welcher bei
dem letzteren bis auf 0.873 steigt. Ob dieses grissere specifische
Gewicht einer Verunreinigung zuzuschreiben ist oder die aus den
genannten Oelen gewonnenen Terpene charakterisirt, ist bisher nicht
zu entscheiden und bedarf einer besonderen Priifung?).

Dieselbe Schwierigkeit wie vorher findet man bei der Vergleichung
der Brechungsindices, die ebenfalls nicht bei constanter Temperatur
bestimmt wurden. So viel lidsst sich jedoch feststellen, dass mit
Ausnahme des Salbei- und Petersilienterpens, welche wieder etwas
héhere Werthe ergeben, der Brechungsindex ne¢ bei 20° ungefibr
zwischen 1.462—1.465 liegt.

Das specifische Brechungsvermdgen aller zehn Kohlenwasserstoffe
dieser Gruppe ist sehr nahe {ibereinstimmend 0.319—0.322.

Von dem vorher erirterten Citren, Dipenten und Isoterpen unter-
scheiden sich die Pinene durch einen um 15— 20° niedrigeren Siede-
punkt, eine betrichtlich grosscre Dichte und ein geringeres specifisches
Brechungsvermdgen, wihrend im Brechungsindex kein erheblicher
Unterschied vorhanden ist.

Die Molekularrefraction jener erstgenannten Kohlenwasserstoffe
nihert sich dem fiir die Saturationsformel Oy Hig 2 geforderten

1) Sowohl das rohe Salbei- als auch das Petersilientl enthalten Campher-
arten, welche moglicher Weise noch in geringen Mengen den Terpenen bei-
gemengt waren und die Dichte (und den Brechungsindex) erhéhen konnten.
E.v. Gerichten, diese Berichte IX, 258 (1876), findet iibrigens fiir Petersilien-
terpen d'? == 0.865, woraus sich d? == 0.857, also mit den itbrigen Terpenen
der Gruppe ganz iibereinstimmend ergiebt.

Berichte d. D chem. Gesellschaft, Jahrg. XXI. 11
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theoretische Werthe 45.00, die Pinene dagegen enthalten offenbar
nur eine Aethylenbindung, indem die Ziffern fir die Molekular-
brechung in diesem Falle dem von der Theorie fiir die Saturations-
formel CioHys |— verlangten Betrage 43.22 nahekommen.

Aus demselben Grunde, aus welchem die Molekularrefraction der
bei ca. 1750 siedenden Terpene in der Regel etwas zu klein ausfilit,
wird sie bei den um 160° destillirenden Pinenen etwas zu gross ge-
funden. Diese enthalten eben noch leicht geringe Mengen jener
Kohlenwasserstoffe von stirkerem Refractionsvermégen und vice versa.

Aus dem physikalischen Verhalten der in dieser Gruppe angefiihrten
Kohlenwasserstoffe folgt also, dass mit Rechtspinen oder Australen
identisch sind die Terpene aus Wermuthdl (Artemisia Absinthium)
und Miinzél (Mentha viridis). Mit Linkspinen oder Terebenthen
sind tibereinstimmend die Kohlenwasserstoffe aus den &therischen Oelen
des Thymians (Thymus. vulgaris) und des gewdhnlichen Anis (Pim-
pinella Anisum)!). Wahrscheinlich enthiilt auch das Salbei und das
Petersiliensl (aus Salvia officin. und Apium Petroselinum) das gleiche
Terebenthen, doch darf dies noch nicht als ganz sicher hingestellt
werden.

Mit diesen aus dem physikalischen Verhalten der genannten
Kohlenwasserstoffe abgeleiteten Schliissen stimmen die Resultate der
chemischen Untersuchung iberein. Mit Brom geben diese Terpene
fliissige, nicht weiter charakterisirte Additionsproducte, in denen zwei
Atome Brom enthalten zn sein scheinen. Mit Halogenwasserstoff, und
zwar mit einer Molekel desselben, verbinden sie sich zu dem gleichen
krystallisirenden Additionsproduct. Das Chlorid CioHyg . HC} schmilzt
bei ca. 125% Ob auch das Petersilienterpen diese Verbindung liefert
ist bisher nicht sicher festgestellt. Diese Additionsproducte mit einer
Molekel Halogenwasserstoff verhalten sich vollstindig als gesittigte
Kérper und vermdgen sich, einmal gebildet, weder mit einer weiteren
Molekel Halogen noch Halogenwasserstoff zu vereinigen?). Hierdurch
wird also die Saturationsformel CioHyg [, welche aus dem spectro-
metrischen Verhalten abgeleitet wurde, bestiitigt: die Pinene enthalten
nur eine Aethylenbindung.

) Gladstone giebt betreffs des Drehungsvermdgens des Anisterpens
nichts an, wie mir aber mein Freund H. Landolt mittheilt, ist dasselbe nach
seinen Versuchen schwach linksdrehend.

%) Es gelingt bekanntlich unter gewissen Bedingungen auch 2 HCl mit
Pinen zu wverbinden, nimlich durch langandauernde Einwirkung feuchter
Chlorwasserstoffsdure. Hierbei wird dieses Terpen aber verindert, namlich
in Dipenten umgelagert. Denn das so aus Pinen dargestellte Bichlorhydrid
schmilzt bei 500 und ist mit dem entsprechenden aus Dipenten direct erhal-
tencn Additionsproduct identisch.



§. 6.

Lauren und Menthen.

Unter dieser Ueberschrift habe ich in der Tabelle die B€Cbach-
tungen fiir die Kohlenwasserstoffe aus Lorbeer- und aus Pfeffermiinzsl
(aus Laurus nobilis und Mentha piperita) zusammengestellt. Diese
beiden Terpene sind von allen vorher erwihnten sicher verschieden,
ob sie unter einander ident sind, lisst sich noch nicht feststellen.

Die Kohlenwasserstoffe besitzen den Siedepunkt 173 bezw. 1759,
also nahe iibereinstimmend mit Citren, Dipenten, Isoterpen, kurz, mit
den nach der Saturationsformel Cj,His [=3 zusammengesetzten Ter-
penen. Ungeachtet dessen gehdren sie aber unzweifelhaft nicht za
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 Formel CijoHys ™ zusammen-
gesetzten Pinenen nicht identisch, wie der um 15-—20° héhere 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 Brechungsvermégen.

Die Terpene aus dem Lorbeer- und dem Pfeffermiinzél haben
also mit den Kohlenwasserstoffen Cyjo Hig T2 den Siedepunkt gemein,
in dem iibrigen physikalischen Vérhalten nihern sie sich aber den
Kohlenwasserstoffen von der Saturationsformel CyoHyg ™, mit welchen
sie also stellungsisomer sind. Da jede chemische Untersuchung bisher
fehlt, ist noch nicht sicher festzustellen, ob die beiden Terpene iden-
tisch oder isomer sind. Aus im zweiten Abschnitie angegebenen
Griinden diirfte das letztere eher anzunehmen sein.

Es ist hier der Ort, daran zu erinnern, dass es noch zwei andere
Kohlenwasserstoffe giebt, welche sich den eben geschilderten an.die
Seite stellen, nimlich das vor kurzem von Pescil) niher studirte
Phellandren (aus Phellandrium aquaticum und Anethum foeniculum),
welches bei ca. 170 siedet und das von Wallach?) dargestellte Ter-
pinen vom ungefihren Siedepunkt 180°. Ungeachtet der hoheren
Siedepunkte geben diese Kohlenwasserstoffe keine Tetrabromide, wie
das Citren, Dipenten und die {ibrigen Terpene CioHjg ™2, und es
konnten auch keine krystallisirten Additionsproducte mit Halogen-

) L. Pesci, Gazzet. chim. ital, 16, 225 (1886).
2) 0. Wallach, Ann. Chem. Pharm. 230, 260 (1885); 239, 33; 241,
315 (1857).

11*
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wasserstoffsduren erhalten werden. Dagegen verbinden sich beide mit
je einer Molekel salpetriger Siure, das Phellandren wahrscheinlich zu
einem Kérper von der Formel CjoHs (NO)(NOg), das Terpinen zu
CiHis WO H)(ONO), welche sich als vollstiindig gesittigte Substanzen
verhalten. Danach diirfte man wohl annehmen, dass auch Terpinen
und Phellandren, wie Lauren und Menthen, ungeachtet des erhdhten
Siedepunktes mit Pinen stellungsisomer sind, d. h. nur eine Aethylen-
bindung in der Molekel besitzen.

§ 7.
Camphen

Das mit den flissigen Terpenen isomere, feste, bei ca. 47°
schmelzende, zwischen 156—157° siedende Camphen entsteht am
leichtesten durch Entziehung von Halogenwasserstoff aus den Additions-
producten der Pinene, oder aus dem Bornylchlorid, beide von der
Formel CioHis . HCl. Je nach dem Ausgangsproducte, rechtsdrehendem
Australen-, linksdrehendem Terebenthen-, activem . oder inactivem
Bornylehlorid und je nach dem angewandten Reagens erhilt man
rechts- oder linksdrehendes, oder inactives Camphen?), mit im tibrigen
immer gleichen physikalischen und chemischen Eigenschaften.

Héchst charakteristisch fiir diesen Kohlenwasserstoff ist das
Additionsproduct, welches er mit Salzsiiure liefert. Dasselbe hat eben-
falls die Zusammensetzung CypHyzCl, besitzt aber ginzlich andere
Eigenschaften als das Pinenmonochlorhydrid und die aus den anderen
Terpenen erhiltlichen Bichlorhydride. Wihrend die Pinenverbindung
sehr stabil ist, sogar ohne Zersetzung destillirbar, und auch die
Bichlorhydride bestéindige, z. B. durch Kochen mit Wasser kaum ver-
dnderliche 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 Chlorwasserstoffatmosphire unter Druck (im zuge-
schmolzenen Riéhrchen) ausfiihrbar ist. Durch kaltes Wasser wird
die Salzsiure ebenfalls schon abgespalten und durch Kochen tritt voll-
stindige Spaltung in die Componenten, Camphen und Chlorwasser-
stoff ein?).

Diese Eigenschaften deaten darauf hin, dass dem bemerkenswerther
Weise festen Camphen eine von allen iibrigen fliissigen Terpenen
ginzlich abweichende Constitution zukommt, dass es ein gesittigter
Koérper ist, ohne jede Aethylengruppe, und dass das dusserst lockere
Additionsproduct mit Chlorwasserstoff als eine Molekularverbindung

) J. Riban, Ann. chim. phys. [5] 6, 353 (1875). J. Kachler, Ann.
Chem. Pharm. 197, 86 (1879).
% Jd. Riban, loc. cit.
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aufzufassen sein diirfte. Fiir diese Annahme spricht denn auch wirlich
noch eine ganze Reihe anderer Thatsachen.

Die fliissigen Terpene absorbiren wie erwihnt alle Brom und
bilden damit theils fliissige, theils krystallisirte Additionsproducte, in
denen eine oder zwel Molekel Halogen enthalten sind. Ganz anders
das Camphen. Es liefert nach Wallach’s!) Beobachtungen iiberhaupt
kein Additions-, sondern ein Substitutionsproduct, von der Formel
CyoHisBr, verhilt sich also wie ein Grenzkohlenwasserstoff.

Wihrend alle flissigen Terpene durch den Einfluss von Siuren
mehr oder weniger leicht verindert werden, widersteht Camphen
solcher Einwirkung mit viel grisserer Zihigkeit und documentirt sich
also auch hierdurch als ein sehr fest gefiigtes (gesiittigtes) Atomaggregat,

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

Gladstone?) hat das Brechungsvermdgen des Camphens in

Loésungen bestimmt, giebt aber nicht die Beobachtungen selbst, sondern
N, —
nur den aus ihnen berechneten Zahlenwerth fiir den Ausdrock f**ﬁdﬂ'

ol 1
(ni+2d
entsprechenden Betrag abzuleiten, so miissen wir uns damit begniigen,
statt dieses von mir bisher benutzten Refractionsmaasses das alte
empirische in diesem Falle anzuwenden und die von Gladstone in
Bezug auf die Sonnenlinic A mitgetheilten Resultate mit seinen
Beobachtungen fiir die &brigen Terpene zu vergleichen. Fir das
Citren und Pinen und das in Alkohol geldste Camphen ergeben sich
ans sdmmtlichen Messungen Gladstone’s von 1864 bis 1886 die
folgenden Mittelwerthe:

an, Da es nicht moglich ist, hieraus den der Constante

ny—1
—Aa—— Differenz

Citren . . . . CIOHXGi=2 0.5\49

. — 0.012
Pinen . . . .| GoHi™= 0.5387 0.008
Camphen . . .1 CyoHys 0.529 e

Man sieht, dass vom Citren zum Pinen und von diesem wieder
zum Camplien das Brechungsvermégen abnimmt. Dies muss aber;
wie wir wissen, bei successiver Anfhebung der Aethylenbindungen
stattfinden. Da nun das Citren zwei, das Pinen eine solche enthilt,
8o dart man aus dem Obigen die Abwesenheit jeder Aethylenbindung
im Camphen vermuthen.

) 0. Wallach, Ann, Chem. Pharm, 230, 235 (1885).
% J. H. Gladstone, Journ. Chem. Soc, 49, 614 (1886).
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Wenn die Differenzen des specifischen Brechungsvermégens
zwischen Citren und Pinen und zwischen diesem und Camphen nicht
ganz gleick sind, so rithrt dies wohl von mebreren Umstinden her.
Erstens ist die einer Aethylenbindung entsprechende Refractionszunahme
bekanntlich iiberhaupt nicht ganz constant, und dies gilt in Bezug auf

den empirischen Ausdruck idj”l in noch stirkerem Grade als beziig-

n?
-
auch aus Losungen keine genaue, sondern immer nur eine angeniherte
Bestimmung des Brechungsvermdgens moglich, die vorstehend beim
Camphen angegebene Zahl ist daher nur als Niherungswerth zu be-
trachten. Fine Messung an reinem geschmolzenen Camphen, welche
ich baldméglichst ausfithren werde, diirfte vermuthlich noch eine gleich-
missigere Abnahme des Refractionsvermégens ergeben.

Zu ganz ibereinstimmenden Resultaten fiilhrt nun auch die Ver-
gleichung der Dispersionsverhiiltnisse der eben erwihnten Terpene.
Im Grossen und Ganzen wirkt nimlich die Aethylenbindung auf die
Dispersion der Korper in dhnlicher Weise wie aaf ihr Refractions-
vermégen. Gladstonel) hat sogar versucht, eine eben solche Pro-
portionalitiit zwischen dem Zuwachs der von ihm benutzten Dispersions-

. . .. —1 .
lich des neuen theoretischen Refractionsmaasses C9d Ferner ist

constante E{{,‘ai}li und der Anzahl in einem Korper vorhandenen
Aethylengruppen nachzuweisen, als dies von wir in Bezug anf die
Refraction geschehen ist. Obwohl ich mich nun bisher von einer
so allgemein zutreffenden Regelmiissigkeit hinsichtlich der Farben-
zerstreuung noch nicht habe iiberzeugen konnen, so darf doch aller-
dings zugegeben werden, dass mit der Zu- oder Abnahme der Aethylen-
bindungen auch die Dispersion, als deren Maass vorldufig der Ausdruck
Ny — Ny

g dienen mag, im Grossen und Ganzen wichst oder abnimmt.
Namentlich findet dies, wie Gladstone?) gezeigt hat, in Bezug auf
die Terpene und verwandte Korper regelmissig statt. Fiir die drei
oben in Betracht genommenen Terpene hat Gladstone folgende Mittel-
worthe beobachtet, und zwar wieder Camphen in alkoholischen Lisungen.

Ny e
Bur — Tl Differenz
d
Citren . . . .| Coli™ 0.0332
en o el 0.0036
Pinen P T T CmH]s"— 0.0296 0.0097
Camphen . . .| CroHis 0.0269 ’

1y J. H. Gladstone, Roy. Soc. Proceed. 42, 401 (1887).
2) J. H. Gladstone, Journ. Chem. Soc. 49, 609 (1886).
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Diese Kohlenwasserstoffe verhalten sich also hinsichtlich der Farben-~
zerstreunung in der That ebenso wie in Bezug auf die Brechung: Die
Dispersion nimmt vom Citren zum Pinen und von diesem zum Campben,
wenn auch nicbt in ganz gleichem, so doch immer in sehr betricht-
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-
verhiltnisse der genannten Kohlenwasserstoffe bestiitigt.

Ich habe schon vor lingerer Zeit!) nachgewiesen, dass die mole-

P .
kulare Raumerfiillung { und die Molekularrefractions - Constante

P .
{n—1) q correlativ seien, und dass sich namentlich der Einfluss

der sogenannten mehrfachen Bindung der Atome in gleichem Sinne,
nimlich durch eine Erhéhung beider Zahlenwerthe manifestire. Nimmt
2
man als Maass der Molekularbrechung den anderen Ausdruck (;?2:—_';) —g"‘
80 bleiben diese Beziehungen, obwohl numerisch natiirlich andere, der
Art nach umgeiindert, und ich habe neulich ?) besonders darauf aufmerk-
sam gemacht, dass die theoretische Molekularrefractions-Constante als ein
Niherungsausdruck fiir die wahre Raumerfiillung der Molekel zu be-
trachten ist. Horstmann, welcher kurz vorher?) gezeigt hatte, dass
die Vergleichung der Molekularvolumina bei den Siedepunkten weder
aus theoretischen, noch aus praktischen Griinden der Vergleichung
bei 00 oder irgend welcher anderen festen Temperatur vorzuziehen
ist, hat nun peulich ¢) nachgewiesen, dass in der That sowohl bei 0°
wie bei den Siedepunkten der Einfluss der sogen. doppelten und auch
derjenige der ringférmigen Bindung der Atome auf das Molekularvolum
grundsitzlich derselbe ist wie auf die Molekularrefraction. Beide
Constanten sind bei sittigungsisomeren Kérpern verschieden, und zwar
sind sie dort grésser, wo Aethylenbindungen vorhanden sind, und beide
Constanten nehinen ab, wenn durch Ausldsung solcher Bindungen
Ringschliessung erfolgt.

Das Molekularvolumen %} der Terpene von den drei verschiedenen

Saturationsgraden kdnuen wir wegen mangelnder Beobachtungen nicht
bei den Siedepunkten vergleichen, dagegen gestatten es die hier schon
vielfach citirten ausgezeichneten Arbeiten Riban’s, das mit dem Di-
penten identische Isoterebenthen CipHig ™2 mit Linkspinen und Links-
camphen bei Temperaturen zwischen 0° und 1000 zu vergleichen. Aus

1) J.W.Brithl, Ann. Chem. Parm. 203, 278 ff. (1880); 211, 162 ff. (1882).
2) Derselbe, diese Berichte XIX, 2557 (1886).

%) A.Horstmann, diese Berichte XIX, 1579.

4) Derselbe, diese Berichte XX, 766 (1887).
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den von Riban?) angegebenen Dichten und Ausdehnungscoéfficienten
habe ich die nachstehenden Werthe berechnet.

—_ = —_ N —_ N —_ N
~2 | 8| sR |E|58|5|58|8
28 €| 38 |8 |38 |2 |2 z|=
=~ || 22 |A|s*|A =225
Dipenten CIOI'IIG ‘=2 158.4 3.3 162.1 3.3 166.0 3.9 174.5 3.1
Pimen | CroHig= | 155.1 158.9 162.8 1714
9
Camphen | CioHie 153.1% | 20| 15689 | 21 [160.7 | 21 | 169.1 | 28

Wie man sieht, verhiilt sich das Molekularvolum dieser isomeren
Terpene zwischen 0 und 1000 ziemlich gleichmiissig und in derselben
Weise, wie das Refractions- und Dispersionsvermégen: es findet eine
Abnabme von dem Terpen CiyHig ™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 Molekularvolumen wahrscheinlich gemacht.

Alle Thatsachen, die chemischen wie die physikalischen, bestitigen
also mit vollkommener Uebereinstimmung den Schluss, dass das Camphen
ein gesittigter Korper — ohne Aethylenbindungen — ist, wihrend sich
gegen diese Auffassungsweise und fiir die Anwesenheit von Aethylen-
gruppen nicht ein einziges Argument anfiihren lisst.

Das Camphen stellt somit wahrscheinlich das erste bekannte Glied
einer Reihe gesditigter Verbindungen der allgemeinen Formel (CnHzn
+ 2) — 3H; dar.

Camphen haltige Pinene.

Gladstone hat aus dem Myrten- und aus dem Rosmarindl bei
1639 siedende, rechtsdrehende, mit der empirischen Zusammensetzung
CioHjg tbereinstimmende Kohlenwasserstoffe gewonnen, die im weseunt-
lichen identisch zu sein scheinen und hier in unserer Tabelle in eine
besondere, 7. Gruppe gestellt worden sind. Eine n#here chemische
Untersuchung dieser Terpene ist bisher nicht ausgefiibrt worden und
man kennt von ihnen fast nichts mehr, als die von Gladstone be-
stimmten physikalischen Constanten.

Die Dichte des Myrten- und des Rosmarinterpens ist nicht ganz
gleich, die Abweichung ist indessen nicht viel erheblicher, als sie bei
verschiedenen Priparaten derselben Verbindung vorkommen kann. Die
Dichte ist aunffallend gross und bei dem Kohlenwasserstoff des Ros-

1y J. Riban, Ann. chim. phys. [5] 6, 1 f. (1875).
2) Aus den Beobachtungen zwischen 48 bis 1000 extrapolirt.
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marindls grosser als bei irgend einem bekannten fiiissigen Terpen. Der
Brechungsindex der beiden Kohlenwasserstoffe ist nahezu identisch und
kleiner als die Indices der {ibrigen Terpene, mit Ausnahme der fast
ganz gleichen Werthe des Lorbeer- und Pfeffermiinzterpens. Die
specifische und die Molekularrefraction sind demnach bei beiden Kohlen-
wasserstoffen, namentlich aber bei dem aus Rosmarindl gewonnenen,
betriichtlich kleiner, als die entsprechenden Werthe aller anderen in der
Tabelle angefiihrten Terpene. Die beobachteten Molekularrefractionen
erreichen nicht den der Saturationsformel CjoHjs™ entsprechenden,
sie iiberschreiten aber den der Camphenformel Cy;Hig zukommenden
theoretischen Werth. Die einfachste Erklirung giebt die Annahme,
dass in diesen Kohlenwasserstoffen aus Myrten- und Rosmarinél Ge-
menge von Pinen und Campben vorliegen, und es sind denn anch die
Beobachtungen fiir die genannten Substanzen unter einer entsprechen-
den Ueberschrift in die Tabelle aufgenommen worden. Die Annahme,
dass das im Vergleich zum Pinen betrichtlich schwichere Brechungs-
vermdgen vou einer Beimengung grosserer Mengen sauerstoffhaltiger
Producte herriihre, welche denselben Effect ausiiben wiirden, ist wegen
der gutent Uebereinstimmung der von Gladstone ausgefiihrten Analysen
mit der Zusammensetzung CyoHje weniger wahrscheinlich.

§ 8.
Sesquiterpene.

Die in den iitherischen Oelen sehr verbreiteten Sesquiterpeue,
Ci5 Hay, sind in chemischer Beziehung noch wenig untersucht worden.
Man weiss nichts mehr, als dass einige von ihnen krystallisirte Ad-
ditionsproducte mit zwei Molekeln Halogenwasserstoft bilden?'), andere
wieder schwer oder gar nicht?).

Gladstone hat Siedepunkt, Brechungsindices, Dichte und in
manchen Fiéllen auch das Rotationsvermdgen einer Anzahl solcher
Sesquiterpene bestimmt. Kinige davon konnten indessen nicht ge-
niigend rein dargestellt werden %), In unsere Tabelle sind nur die
Constanten derjenigen Priparate (in der 8. Gruppe) aufgenommen
worden, welche mir die grisste Garantie der Reinheit zu bieten schienen.

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

Y Boubeiran und Capitaine, Journ. pharm. XXVI, 74 (1840);
Schmidt, Arch. d. Pharm. 191, 22 (1870); Oglialoro, diese Berichte VIII,
1357 (1875); O. Wallach, Ann. Chem. Pharm. 2388, 73 (1487).

%) Oglialoro, loc. cit.; Gladstone, Journ. Chem. Soc, 25, 4 (1872).

% J.H. Gladstone, Journ. Chem. Soc. 25, 6 (1872).
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wonnenen Sesquiterpene liegt nach Gladstone zwischen 250—2600 1),
Das Rotationsvermdgen, soweit es bestimmt 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 CioHyg, ebenso auch der Brechungs-
index. Das specifische Brechungsvermogen dagegen, welches zwischen
0.320 und 0.323 schwankt, fillt mit demjenigen des Pinens fast ganz
zusammen. Aus der Molekularrefraction ergiebt sich nun, dass die
hier angefiihrten Sesquiterpene je zwei Aethylenbindungen enthalten,
dass ihnen somit die gemeinsame Saturationsformel Cy;Hay =2 zu-
kommt. Bestitigt wird dies durch das chemische Verhalten bei dem
Cubeben- und Patschuliol, indem dieselben krystallisirte Verbindungen
mit zwel Molekeln Salzsiiure liefern. Fiir die Kohlenwasserstoffe
aus Nelken- und Rosenholzél ist dies bisher noch nicht nachge-
wiesen worden.

Sesquiterpene sind ferner in den um 260° siedenden Fractionen
der Oele aus Vetiverwurzel, aus Sandelholz (Pterocarpus santalinus),
Cascarillrinde (Creton Eluteria). Calmuswurzel (Calamus aromaticus)
und dem sogenannten Cedernholze (Juniperus virginiana) von Glad-
stone aufgefunden, aber wie gesagt nicht in vollkommener Reinheit
erhalten worden. Aus der hier nicht angefiihrten Molekularrefraction
dieser Kohlenwasserstoffe scheint hervorzugehen, dass dieselben eben-
falls nach der Saturationsformel Ci;Hss =2 zusammengesetzt sind,
mit Ausnahme des Sesquiterpens aus Sandelholz, dessen Refractions-
vermbgen wesentlich kleiner ist und auf die Gegenwart nur einer
Aecthylenbindung hindeutet. Von Wallach?) sind Sesquiterpene
ferner noch im Oleum Galbani, Ol Cadipum (Raditl) und im OL
Sabinum (Sadebaumél) nachgewiesen und mit 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 chemische Isomerie giebt, und zwar
vermuthlich nicht nur Stellungs-, sondern auch Sittigungsisomerie, da-
fir spricht sowohl das refractometrische Verhalten gewisser Sesqui-
terpene, wie z. B. dasjenige des Sandelholzles, als auch die ungleich-
artige chemische Reactionsfihigkeit. Es wurde schon oben des ver-
schiedenen Verhaltens mancher dieser Kohlenwasserstoffe gegen Salz-
siure Erwihnung gethan, Nach Oglialoro %) und nach Schmidt?)

1y Q. Wallach, Ann. Chem. Pharm. 288, 80 (1887) fand fiir das Sesqui-
terpen aus Cubeben und Patschuli den Siedepunkt um 2759,

2) Wallach Q

% Oglialoro ( a. a. 0.

4 Schmidt
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ist z. B. im Cubebendl neben dem Sesquiterpen, welches sich mit
2 HCI zu einer krystallisirten Verbindung vereinigt, noch ein Isomeres
vorhanden, welches ein solches Additionsproduct nicht giebt.

II. Abschnitt.

Versuch einer Theorie der Terpene.

§ 9.

Nachdem wir im vorstehenden die physikalischen wie die che-
mischen Eigenschaften der Terpene erdrtert haben, kinnen wir es
nun versuchen, ein Bild von den hier vorkommenden Structur- und
Isomerieverhéltnissen zu gewinnen.

Aus dem Umstande, dass gewisse hierher gehdrige Verbindungen,
wie das Diisopren und das Divalerylen durch Polymerisation bei
Ueberhitzung der olefinischen Kohlenwasserstoffe Cs Hg, des Isoprens und
Valerylens, erhalten werden konpen!), und dass man umgekehrt durch
Dissociation des Diisoprens und des Pinens bei hohen Temperaturen
wieder Hemiterpene, niimlich Isopren und Penten darstellen kann?),
sind weiter keine die Constitution beziiglichen Schlisse abzuleiten.
Denn wie das noch géinzlich unerforschte Divalerylen, so sind auch
das Isopren und das Penten betreffs ihrer Structur noch kaum be-
kannt, nnd selbst wenn es der Fall wire, so wiirde der complicirte
Mechanismus dieser bei hiohen Temperaturen sicb vollziehenden Um-
setzungen keine zuverlissige Interpretation erméglichen. Es ist daher
auch die von Berthelot3) und Anderen auf Grund der erwihnten
Umwandlungen gemachte Annahme, dass die Terpene bindre Ver-
bindungen von zwei gleichen Hilften seien, also C;Hg— CsHg, nicht
haltbar.

Alle Thatsachen sprechen vielmehr dafiir, dass die Terpene Ab-
kommlinge des Paracymols sind. Das hauptsiichliche Argument fiir
diese Annahme bildet bekanntlich die leichte und auf verschiedenem
Wege erfolgende Umwandlung simmtlicher nach der empirischen
Formel CypHjs zusammengesetzten und bisher auf diese Umsetzungs-
fihigkeit' gepriiften Kohlenwasserstoffe in Paracymol und weiter in
Terephtalssiure. Freilich kann aus dieser Bildung nicht ein unmittel-
barer Schluss auf die intime Structur irgend eines bestimmten Terpens
gezogen werden, indem die verschiedenen Isomeren wie z. B. das
Citren, das Pinen u. A. m. in gleicher Weise Paracymol liefern. So

) &. Bouchardat, Compt, rend. 80, 1446 (1875); 87, 654 (1878).

) Greville Williams, Roy. Soe. Proc, X, 516 (1860); W. A, Tilden,
Chem. News 46, 120 (1882); Journ. Chem. Soc. 45, 410 (1884).

%) Diction, d. Chim. par Wourtz, Suppl. II, 1527.
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viel darf man aber wohl aus dieser Bildung schliessen, dass die durch
Wasserstoffabspaltung sehr leicht in Cymol iiberfiihrbaren Terpene in
den Parastellen durch Methyl und Propyl substituirte Abkommlinge
eines sechsgliedrigen Kohlenstoffringes seien. Die nahe Verwandt-
schaft mit den Verbindungen der aromatischen Reihe wird auch dorch
das bei den itherischen Oelen sehr hiufige gemeinsame Vorkommen
der Terpene und soleher, und zwar gerade in den Parastellen substi-
tuirter Benzolverbindungen, wie Cymol, Thymol, Carvol, Carvacrol,
Anethol, Eugenol u. s. w. bestiitigt. Kiirzlich ist es nun gelungen,
auf einem einfachen und neuen Wege, von dem Citren zu einem
Benzolderivat, nimlich dem Carvol bezw. Carvacrol zu gelangen und
hierdurch nicht allein die Zugehorigkeit dieses Terpens zur aroma-
tischen Reibe auf eine andere Weise zu bestiitigen, sondern zugleich
seine Constitution hierbei aufzukliren). Wir werden weiter unten
auf diesen Gegenstand zuriickkommen.

Sowohl aus den chemischen wie ass den physikalischen Eigen-
schaften der Terpene geht iibereinstimmend hervor, dass diese Korper
zuniichst in drei betreffs der Saturation verschiedene Klassen einzu-
theilen sind. Die Glieder der ersten enthalten zwei, die der anderen
eine und die der letzten keine Aethylenbindung. In jeder dieser
Hauptgruppen kommen Isomerien vor, welche bei gleich bleibendem
Sittigungszustande. auf abweichender Configuration der Atome be-
ruhen. Wir werden nun die Terpene in diese drei Reihen geordnet
beziiglich ihrer Constitution untersuchen.

§ 10.
A. Terpene mit zwei Aethylenbindungen, CyHig [Fa.

In diese Gruppe gehort das Citren, Dipenten, Flawitzky’s Iso-
terpen, Terpinolen und Sylvestren. Nimmt man nun an, dass die
Terpene in den Parastellen darch Propyl und Methyl substituirte
sechsgliedrige Kohlenstoffringe darstellen, so sind folgende Isomere
mit zwel Aethylenbindungen moglich:

L 11, 1. 1v.
C:H; H Qs H; C;H; H GCH;
B H E ! -
| H mo W " =T R
' H.
B Hz )5 H H : X, B2
H CH; CHj3 H CH, CH;,

5 Heinr. Goldschmidt & Rob. Ziirver, diese Berichte XVIII, 1729
und 2220 (1885); H. Goldschmidt, loc. cit. XX, 490 (1887).
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V. , V1. VIL.

H GsH Cs;Hy C: Hy
Hr \PH g H, H//\\IHQ
B /JH Hj\ )H H&/’Hz

H \CH;; CH; CH;

In diesen Symbolen ist das asymmetrische Kohlenstoffatom durch
einen Kreis angedeutet und solche Bezeichnung wird auch in der
Folge benutzt werden. Man sieht nun, dass von der Saturationsformel
CioHis T2 vier optisch active und drei inactive chemische oder
Structurisomere existiren sollten.

Dem Citren kommt nach den citirten Untersuchungen H. Gold-
schmidt’s des Schema I zu. Derselbe hat ndmlich aus dem Citren
durch Vermittlung des Additionsproductes mit Nitrosylchlorid Car-
voxim und aus diesem durch Erwirmen mit Sduren, Hydroxylamin
und Carvol dargestellt. Den letzteren Korper, welcher sich bekannt-
lich sehr leicht in das isomere Carvacrol umlagert, hilt er fir die
Pseudoform des letzteren und giebt ihm daher die Formel:

CsH;

= CyH 0" =
H
-

0
H CH,

Carvol vereinigt sich nun freilich ebenso wie sein Oxim nur mit
einer, nicht mit zwei Molekeln Chlorwasserstoff, anch bindet das
Carvoxim nur eine Molekel Brom. Dagegen nimmt das Hydrochlor-
carvoxim noch Brom auf und liefert damit CyoHy,. HCl. NOH. Bre.
Die Gegenwart zweier Aethylenbindungen im Carvoxim wird da-
durch wahrscheinlich., Dass aber dasselbe betreffs des Carvols sicher
der Fall ist und diesem Korper die Saturationsformel Cio HisO" ™2
zukommt, habe ich kiirzlich mit Hiilfe der Molekularrefraction nach-
gewiesen!), Die vorstehende Constitutionsformel des Carvols ist
damit wesentlich gestiitzt und dadurch auch die Annahme bestitigt,
dass es ein einfaches Oxydationsproduct des Citrens darstellt, in
welchem ja die Gegenwart zweier Aethylengruppen, wie aus dem

1 J. W. Brithl, Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 853: diese Berichte XX,
2307 (1887).
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vorhergehenden zu entnehmen, ebenfalls, sowohl aus chemischen wie
aus physikalischen Griinden, festgestellt ist. Im Kiimmelsl kommen
Carvol und Citren (syn. Carven) zusammen vor. Die Bildung des
Carvols bezw. seines Oxims aus Citren, durch Vermittlung des Nitrosyl-
chlorids, ldsst sich in folgender Weise auffassen:

CsHy CiH; [OH
AN )
A L H H {H
H [T +0|Na= NCI
B CH, H CH,
Citren. Additionsproduct, zerfillt durch
Ca H7 C‘) H7
Hy  XNH
_ S H{ NH
B N|Cl+H| OH=HCl + g NOH
H CH; H OH,
Schmelzen, erste Phase Carvoxim, zweite Phase.

Das Dipenten entsteht aus dem Bichlorhydrid des Citrens
durch Abspaltung der Salzsiure. Man kiénnte in Anbetracht der
optischen Inactivitit des Dipentens auf die Vermuthung kommen, dass
dieser Kohlenwasserstoff ein durch Einwirkung der Salzsiiure ge-
bildetes racemisches Gemenge von urspriinglichem rechtsdrehendem
und invertirtem linksdrehenden Citren sei. Dipenten wird aber noch
auf mannigfache Weise, durch Polymerisation des Isoprens, C;Hz|= 2,
durch Einwirkung von Hitze oder Sduren auf Pinen, CioHy [~ und
aus anderen Terpenen und ihren Abkdmmlingen 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 Stabilitit bedingt, befinden.
Es wire nun aber ganz riithselhaft, weshalb eine so unsymmetrisch
constituirte, gegen Temperaturerhhung, Sduren ete. so unbestéindige,
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 viel 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 fiir die Terpene
CioHyg T2 befinden sich nun zwei symmetrische, niimlich die Schemata

V. VI
H CsHy o,
H H H He
H' H H, H
H CH, CsHe

und eines von diesen wird also vermuthlich die Constitution des
Dipentens darstellen. Beide Formeln entsprechen wie man sieht
optisch inactiven Korpern und wiirden also in diesem Punkte beide
geniigen. Das optische Verhalten des Bichlorhydrides, welches ebenso
wie die Verbindungen mit 2 HBr, 2 HJ und wie das Dipenten selbst
inactiv ist, spricht aber zu Gunsten der Structur VI. Denn aus einem
der Formel V entsprechenden Gebilde lassen sich durch Addition von
Halogenwasserstoff wie ersichtlich nur Kérper erhalten, in welchen
asymetrische Kohlenstoffatome vorhanden wiren. Zur Erklirung der
optischen Inactivitit der Producte miisste man also wieder zu der
Annahme greifen, dass ein racemisches Gemenge oder aber eine wie
die Mesoweinsiure durch »Enanthiomorphismus«¢ 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 einem
Kérper der Structur VI ist durch directe Anlagerung von Halogen-
wasgerstoff ein Gebilde erhiltlich, welches keinen asymmetrischen
Kohlenstoff besitzt, also nothwendig inactiv sein muss, und man wird
daher die Formel:

Cl C3Hy
N
H. H,
He He
Cl CH;

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-
stoffsduren denjenigen des Dipentens absolut gleichen, so muss auch
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Identitit in der Structur vorhanden sein. Nun ist es klar, dass aus
dem Citren, welchem die Constitution

3 Hy
H XGH

H He
/‘i,
H CH;

zukommt, picht das obige Additionsproduct durch unmittelbare An-
lagerung von zwei Molekeln Halogenwasserstoff entstehen kann. Man
muss vielmehr entweder einen Platzwechsel des mit einem italienischen A
bezeichneten Wasserstoffatoms, oder eine Umlagerung des Citrens zu
Dipenten bei der Einwirkung des Halogenwasserstoffes annehmen.
Beides wiire erklirbar durch die Annahme eines Bestrebens der
Terpene zur Erzeugung symetrischer, stabiler Gebilde. Dass iber-
haupt Isomerisationen der Terpene durch den Einfluss von Siuren
leicht stattfinden, ist ja zweifellos, und es wird hierbei hiufig nicht
nur die Atomconfiguration, sondern sogar der Sittigungszustand ge-
indert. Das Pinen, CioHys[™, geht z. B. je nach den Versuchs-
bedingungen iiber in Camphen, CigHis, Terpinen, CyHig{=, Terpi-
nolen und Dipenten, beide von der Saturationsformel CioH;q =5 .

Das Citren liefert ein krystallisirtes, bei 104° schmelzendes Tetra-
bromid, welches in Lisungen rechts dreht. Aus der Structurformel
des Citrens ergiebt sich, dass das Bromid fiinf asymmetrische Kohlen-
stoffatome enthilt, also optisch activ zn erwarten ist:

BI’ C:; H7
BrH H Br
BrH He

e

N
H CH;

Auch das Dipenten bildet ein Tetrabromid, welches bei 125°
schmilzt, aber inactiv ist. Nun ist durch directe Addition weder aus
einem Gebilde der Formel V noch VI ein Kérper zu erhalten, in dem
nicht vier asymmetrische Kobhlenstoffatome vorhanden wiren. Als
Ursache der optischen Inactivitiit miisste also in diesem Falle Enanthio-
morphismus oder Racemitiit angenommen werden, wenn man nicht
die hier wohl minder wahrscheinliche Hypothese einer Atomumlagerung
machen will, wodurch ndmlich auch in diesem Falle nothwendig
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inactive, aber weniger symmetrisch gebildete Configurationen entstehen
wiirden:

H C; H: Bl‘ C:; }I;

BrH HBr BrH@/\g/\ H,

BrH /@H Br ., MHBr
oS

AN
Ii C 1’1;‘, Bl‘ C } l;g
enanthiomorph racemiseh
_oder racemisch N 3
' neutralisit B
H C3H— 1 Gl
H CH; i H C‘H

mactlv pe) se

Das Isoterpen Flawitzky’s, welches sowohl rechts- als links-
drehend erbalten werden kann, je nachdem es aus dem einen oder
dem anderen optisch activen Pinen bezw. Terpineol, C, H,;, O, dar-
gestellt wird, ist dem Citren in allen physikalischen Eigenschaften
sehr dhnlich und es verbindet sich wie dieses mit Salzsiure zu dem
bei 509 schmelzenden, inactiven Dipentenbichlorhydrid. Das Isoterpen
ist daher mit dem Citren entweder identisch oder es besitzt eine
ihnliche Structur, als welche sich dann die vorher durch Formel II
ausgedriickte ergeben wiirde:

CS ”T I CS 117

H H/\g/\}'le
H 1\)}1

H Cily CH;

Citren Tsoterpen

Die nihere chemische Untersuchung, namentlich auch die Dar-
stellung des Tetrabromids, wird erst sicher ergeben kénnen, ob das
Isoterpen mit Citren identisch oder stellungsisomer ist. Das letztere

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXt 12
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ist vor der Hand, wegen der Bildungsweise des Isoterpens?), das
wahrscheinlichere.

Das Terpinolen, welches von Wallach entdeckt worden ist,
steht in mancher Beziehung ebenfalls dem Citren und Isoterpen nahe.
Wie das letztere wird es aus Terpineol, C;,H,3O, durch Wasser-
abspaltung erhalten und wie das Citren ist es ein leicht verinderlicher,
verharzender Korper. Mit Halogenwasserstoff liefert es dieselben
Additionsproducte wie die genannten Terpene, niimlich die inactiven
Dipentenverbindungen. Mit Brom entsteht dagegen ein charakteristisches,
bei 116° 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,oH,; /™2 auch active Tetrabromide liefern. Falls nun das Terpi-
nolen nicht ein racemisches Citren darstellt, was sehr wenig wahr-
scheinlich ist, kénnte ihm wohl die dem Citren ebenfalls nahe stehende,
aber einem inactiven Korper zukommende Constitutionsformel VII
entsprechen :

03 H7 03 H7
H H Hs H
H H: He H
CH;
H . CHs Terpinolen
Citren

Als letzten Kohlenwasserstoff dieser Gruppe haben wir noch das
rechtsdrehende Sylvestren zu erwihnen, dessen charakteristische
krystallisirte Verbindungen mit zwei Molekeln Halogenwasserstoff
und mit eben so viel Brom simmtlich, wie das Terpen selbst, rechts
drehen. Fiir das Sylvestren bleiben nur noch die Structurformeln
IIT ond IV

C; H; H C: H;
‘/ H; H»r Hs
HLA He R H2
AN
H CH; CHj;

iibrig. Diese beiden zunichst gleichberechtigten Formeln unterscheiden
sich auf das vollstindigste von denjenigen aller anderen Terpene und

1 Vergl. § 3.
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in der That besitzt das Sylvestren auch ganz eigenthiimliche chemische
and awch physikalische Eigenschaften. Es ist das einzige Terpen,
welches charakteristische, optisch active, von den Verbindungen des
Dipentens verschiedene Additionsproducte mit zwei Molekeln Halogen-
wasserstoff bildet.

Aus dem vorstehenden ergiebt sich, da bisher nur filnf Terpene
von der Saturationsformel C; H;, T2 bekannt sind, sieben aber
mdglich erscheinen, dass man wahrscheinlich noch weitere Stellungs-
isomere auffinden wird.

A priori sind bei gleicher Satutrationsformel C, H,, ™ ausser
den bisher erérterten Isomeriefillen auch noch andere zu erwarten,
ndmlich Kérper, in welchen nur eine Aethylenbindung im Kern, die
andere in der Seitenkette vorhanden wiire, wie z. B.:

H CH:CH.CH;
‘@(\

H 2 H,
i

H CH,

Man hat aber bisher fiir die wirkliche Existenz solcher Kérper
keinerlei Anhalt. Dagegen scheint vielmehr zu sprechen, dass in den-
jenigen #therischen Oelen, in welchen gerade die Terpene der Satu-
rationsformel 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. 8. w. aufgefunden wurde, wihrend solche Verbindungen in den itheri-
schen Oelen, welche die Terpene C, H,, |~ enthalten, hiufig vor-
handen sind, so im Fencheldl, Lorbeerdl und vielen anderen.

§ 11.
B. Terpene mit einer Aethylenbindung, C,,H;s ™=

Nimmt man an, dass auch die zu dieser Klasse gehdrigen Ter-
pene Verwandte des Paracymols seien — und die Ueberfiihrbarkeit in
diesen Korper, sowie die leichte Umwandlung der Terpene von der
Saturationsformel C,,H,, [~ in solche von der Zusammensetzung
C,oH, ¢ 2 spricht durchaus dafiir — so sind zuvdrderst also die in
Parastellung Propyl und Methyl enthaltenden Kohlenwasserstoffe ins
Auge zu fassen. Da diese Korper eine Aethylenbindung weniger be-
sitzen als die vorher beschriebenen Terpene, so ist die niéichst liegende
und einfachste Annahme wohl die, dass anstatt der mangelnden Aethylen-

12*
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eine Parabindung vorhanden ist!). s ergeben sich unter dieser Vor-
aussetzung die folgen drei moglichen Isomeriefille:

C; Hy Cs Hy H Gl
& -
M l\lHé Hy N, H
P
il H HL/ H
N
CH, CH;

Zu dieser Gruppe gehdren also die um 160° siedenden Pinene:
das rechtsdrehende Australen und das linksdrehende Terchenthen.
Welche der obigen drei Formeln aber diesen Kohlenwasserstoffen
zukommt ist gegenwiirtig noch nicht bestimmbar.

Moglicherweise gehort hierher auch das bei 1759 siedende Menthen,
welches zusammen mit Menthol im Pfeffermiinzé! vorkommt. Das-
selbe hat ebenfalls die Zusammensetzung C, H,, =, ist also den
Pinenen stellungsisomer.

Dagegen ist das Lauren, aus Lorberdl, vom Siedepunkt 173 und
das nach Pesci bei 171— 1720 kochende Phellandren, aus Phellan-
drium aquaticum und Anetham foenieulum, vermuthlich einer anderen
Gruppe zuzuzihlen.

Das Phellandren kommt in den genannten QOelen zusammen mit

Anethol, Cg¢H,y (CH:éH‘CHg,)(()éHQ, vor und der Gedanke liegt
daher sehr nahe, dass moglicherweise das Phellandren CyoHyq sich in den
Pflanzen durch Reduction des Anethols CygHig O bildet, oder dieses durch
Oxydation des erwiihnten Terpens, und dass daher das letztere ebenfalls
noch die Propenylgruppe enthiilt. Gestiitzt wird diese Vermuthung durch
das dhnliche Verhalten des Anethols und Phellandrens gegen salpetrige
Siure. Das Anethol liefert, wie Toennies?) gezeigt hat, ein Addi-
tionsprodact mit salpetriger Siure von der Formel CypHiz0 . Ny Os,
und ebenso verhilt sich auch Styrol, Phenyibutylen, Furfurbutylen,
Amylen u.s. w.; d. h. alle digjenigen Verbindungen, welche eine ole-
finische Atomgruppe enthalten, vereinigen sich nach den bisherigen
Erfahrungen in fquimolekularen Mengen mit N2Os;. Von den natiir-
lich vorkommenden Terpenen hat man bisher nar beim Phellandren
ein solches Additionsproduct erhalten®), und dies spricht also dafir,

D) Auf die durch Entstehung von Metabindungen zurickfithrbaren Iso-
mericverhiltnisse soll hier, der geringeren Wahrscheinlichkeit halber, nicht
eingegangen werden.

%) P. Toennies, diese Berichte X1, 1511 ¢(1878); XII, 169 (1879); XIlI,
1845 (1880); XX, 2982 (1887).

% L. Pesci, Gazz, chim. 16, 225 (1856).
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dass dieses Terpen von den iibrigen durch die Anwesenheit einer ole-
finischen Seitenkette unterschieden ist. Es sind nun zwei Isomere
von der Formel C, H,, ™ mit Propenyl und Methyl in der Para-
stelling mdglich, welche ich zugleich mit dem Structurschema des
Anethols zusammenstelle:

CH}; . CH : CH H CHI:; .CH: CH C[Ig . CH:CH
-
Hg{/>@\lH H“@HQ H/jH
; H o
H&\//% He : H: HiY JH
B CH; O CH;
H CH.
I. il Ancthol

Von diesen beiden Formeln kann nur die erste dem Phellandren
zukommen, denn dasselbe ist optisch activ. Aber auch fiir das zweite
Schema scheint der entsprechende Kérper bereits in dem Terpinen
Wallach’s!) gefunden zu sein. Dieser, ebenfalls die Zusammen-
setzung CyoHys ™ besitzende, um 180° siedende Kohlenwesserstoff ver-
einigt sich mit N»O; zu einem Additionsproduct, welches sich auf
das vollstindigste der entsprechenden Anetholverbindung analog ver-
hilt und daher nach Toennies’ neuster Publication als Isonitroso-
nitrit, mit der Seitenkette —C- - CH- CHj;, anzusprechen ist.

N.OH O.XNO
Das Terpinen ist optisch inactiv, wie es in der That die obige zweite
Structarformel verlaugt, und auch im iibrigen sind die Eigenschaften
des Kohlenwasserstoffs mit dieser Formel in bestem Einklang. Das
Terpinen sollte sich in diesem Falle, als ein moglichst symmetrisches
Gebilde, darch besondere Bestindigkeit auszeichnen und dies ist auch
thatsiichlich der Fall. Nach Wallach sind fast alle Terpene in Ter-
pinen zu dberfiihren, wihrend dieses selbst kaum isomerisirbar zu sein
scheint. Auch das Phellandren lagert sich durch Einwirkung alkoho-
lischer Schwefelséiure in Terpinen um. In diesem letzteren ist die
Propenylgruppe wie im Anethol mit einem Kohlenstoffatom vereinigt,
welches selbst nur an Kohlenstoff gebunden ist, im Phellandren da-
gegen ist das Propenyl an eine CH-Gruppe gekettet. In dieser Ver-
schiedenheit beruht moglicherweise das abweichende Verhalten der
Additionsproducte der beiden Terpene mit N:zQj;. Die Phellandren-
verbindung scheint nimlich nach Pesci’s Untersuchungen nicht ein
Isonitrosonitrit wie die Anethol- und Terpinenverbindung, sondern

% 0. Wallach, Ann. Chem. Pharm. 230, 260 (1885): 239, 35 (1887);
241, 315 (1887).
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ein Nitrogonitroproduct, mit der Seitenkette —CH—CH-—CHj;, zu

NO NO.

sein!), Auch diese vollkommene Gleichheit im chemischen Verhalten
des Terpinens und des Anethols gegen Salpetrigesiure 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, von mir
Lauren genannten, bei ca. 183° siedenden Terpen liegt vermuthlich
wieder ein Isomeres anderer Art vor. Das Lorbeerdl besteht némlich
aus einem Gemenge von Eugenol und Laoren. Nun ist nach
Tiemann’s®) Untersuchungen das Eugenol nicht elne Propenyl-

sondern eine Allylverbindung C¢H;(CHs . CH CH3) (O CH3)(OH) und
es ist daher sehr leicht méglich, dass in dem Reductionsproduct, dem
Lauren, ebenfalls die Allylgruppe vorkommt. Von den beiden még-
lichen, Allyl und Methyl in Parastellung enthaltenden Structurformeln:

CH,:CH.CH; H CH;: CH.CH,
H. H
HZ//\TH ? :
H> i Hy
Bt
Ne” CH,
H CH,

ist die zweite, da sie keinen asymmetrischen Kohlenstoff enthilt, aus-
geschlossen — denn das Lauren ist optisch activ, ndmlich links-
drebend. Das erste der beiden Schemata ist daber als der zur Zeit
am meisten wahrscheinliche Ausdruck der Constitution des Laurens
zu betrachten. Nicht unméglich wire es freilich, dass die Methyl-
gruppe in diesem Terpen wie im Eugenol die Metastellung zum Allyl
einnimmt. Dartiber miissen besondere Versuche Aufschluss geben.

§12.
C. Terpene ohne Aethylenbindung, CioHis.

Die in dieser Klasse vorkommende Anzahl von Isomeriefillen ist
weit bsschrinkter als in den beiden vorher erérterten, ja es ist noch
nicht ganz sicher, ob iberhaupt mehr als ein chemisch charakterisirter
Korper von dieser Art existirt, ob nidmlich die optisch verschiedenen
Camphene, um welche es sich hier handelt, auch structurverschieden sind.

1y Im Phenylbutylen, Styrol, Furfurbutylen, welche sich nach Toennies
ganz wie das Anethol verhalten, ist die olefinische Gruppe ebenfalls an ein
nur mit Kohlenstoff verkettetes I{ohlenstoffatom gebunden.

2) Ferd. Tiemann und R. Kraaz, diese Berichte XV, 2059 (1882).
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Die Camphene enthalten, was im ersten Theil dieser Abhandlung
nachzuweisen gesucht wurde, wahrscheinlich gar keine Aethylen-
bindungen und man wird daher an Stelle derselben, wie bisher, am
wahrscheinlichsten Parabindungen annehmen diirfen. Es sgind dang,
immer Propyl und Methyl in den Orten 1:4 vorausgesetzt, nur zwei
isomere Terpene moglich, und zwar:

=

&

H
und H
Ho

= =

C; Hy H G
~.
o

H CH;

Das optisch active, rechts- oder linksdrehende, Camphen entsteht
aus dem Monochlorhydrid der Pinene; des Australens oder Terebenthens
durch Entziehung der Salzsiure mittelst alkoholischem Kali oder auch
stearinsaurem Alkali. Dem activen Camphen kann nur die erste der
vorstehenden Constitutionsformeln zukommen, denn die zweite enthil:
kein van’t Hoff-Le Bel’schen Kohlenstoffatom. Dass ein solches
active Terpen aus den Additionsproducten der Pinene mit Halogen-
wasserstoff bildbar wire, welche der drei méglichen Structurformeln:

C; Hy Cs3 H; H CH;
H “ H, H ? H . /a>? i
{ | I 2 5 //,
H {\l/ H, H S B HW H
NS /
C H;; H C H:; C HQ,

den Pinenen auch zukommen mochte, ist ohne weiteres ersichtlich,

Das inactive Camphen entsteht sowohl aus rechtsdrehendem
Australen, als auch aus linksdrehendem Terebenthen, wenn den
Additionsproducten mit Halogenwasserstoff dieser durch benzogsaures
oder essigsaures Alkali entzogen wird. Die hierbei frei werdenden
starken Siuren bewirken die optische Inversion, was die schwache
Stearinsiiure nicht vermag. Man kann nun annehmen, dass die
Ursache der optischen Neutralisation in der Erzeugung eines race-
mischen Gemenges besteht. Ebenso ist es aber mdoglich, dass die
Inactivitit eine Folge von Symetrie in der Atomconfiguration des
Kérpers ist. In solchem Falle wiirde die oben angegebene zweite
Formel die Constitution des inactiven Camphens ausdriicken und die
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Entstehung desselben wire dann durch eine Umlagerung des zuerst
auftretenden activen und weniger stabilen Camphens zu erkléren.
Es finde 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 ete., statt. Die letztere Annahme beziiglich der Constitution
des inactiven Camphens halte ich daher zunichst fiir die wahrschein-
lichere, der Versuch wird aber erst dariiber entscheiden kénnen, job
hier in der That ein besonderes chemisches Individuum oder ein
racemisches Gemenge vorliegt.

§ 13.
Sesquiterpene.

Ueber die Natur dieser Korper ist bisher nichts weiter bekannt,
als dass die Mehrzahl derselben nach der Saturationsformel Cys Hoy =
zunsammen gesetzt ist. Moglicherweise existiren auch Sittigungs-
isomere, z. B. CisHpq ™, doch weiss man dariiber noch nichts be-
stimmtes. Eine durch Thatsachen begrindbare Ansicht iber die
Structurverhiltnisse der Sesquiterpene ldsst sich daher zur Zeit nicht

vorbringen.

Obwohl noch gar manche Zweifel iiber die chemische Constitution
der Terpene zun lsen und zu diesem Zwecke noch viele Thatsachen
festzustellen sind, so ist doch nunmehr eine Aufklirung in diesem
bisher nahezu ganz dunklen Gebiete angebahnt. Wenn anch die hier
vorgetragenen Anschauungen, wie zu erwarten steht, sich spéter als
verbesserungsbediirftig herausstellen sollten, so wird, wie ich hoffe,
dieser Versuch der Zusammenfassung der zur Zeit vorliegenden Er-
fahrungen nicht fruchtlos gewesen sein. Die einzelnen Annahmen,
welche hier zu einer theoretischen Anschauung verkniipft sind, wider-
sprechen, so weit ich ibersehe, keiner der bekannten Thatsachen, sie
bringen dieselben vielmehr in gegenseitigen Connex und sind ferner
einer experimentellen Priffung, somit auch einer Fortentwickelung
fihig. Demnach leisten sie in der Hauptsache, was man behufs einer
theoretischen Zusammenfassung von brauchbaren Hypothesen ver-
langen kann.

Dureh das vorstehende ist es nan wohl anch zur Geniige nach-
gewiesen, wie werthvoll, ja wie nothwendig nicht nur das Studium
der chemischen Eigenschaften, sondern auch der physikalischen Be-
ziehungen der Terpene zur Aufklirung ihrer Structurverhiltnisse ist.
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Diese aus den chemischen Thatsachen allein abzuleiten, diirfte wohl
hier geradezu als unmoglich bezeichnet werden. Man ist ja vielfach
nicht einmal im Stande, den Sittigungszustand der Verbindungen aus
ihren chemischen Reactionen mit Bestimmtheit festzustellen, d. h. anzu-
geben, ob und wie viele Aethylengruppen in der Molekel vorhanden
sind. Denn manche Terpene, wie z. B. das Phellandren und Terpinen,
vereinigen sich mit Halogenen oder ihren Wasserstoffsiiuren gar nicht
oder nicht zu fassbaren Producten, andere in diese Klasse gehorigen
Kérper addiren nicht in dem ihrem Sittigungsgrade entsprechenden
Maasse, wie z. B. Carvol und Carvoxim, die nur eine Molekel Salz-
sdure oder Brom aufnehmen, obwohl sie zwei Aethylengruppen ent-
halten. Endlich geben manche Substanzen noch Additionsproducte,
ohne mehr Aethylengruppen zu besitzen, wo also die Vereinigung
eine dhuliche ist wie mit Krystallwasser, Krystallalkohol u. 5. w. So
verhiillt sich z. B. Camphen und noch manche sicher gesittigte Sub-
stanzen, wie das Cineol, Borneol ete., auf welche hier nicht weiter
eingegangen werden soll.

Zur Entscheidung der Frage, ob und wie viele Aethylengruppen
in einem Terpen oder Abkémmling desselben vorkommen, ist aber die
Bestimmung der Molekularrefraction ein zuverlissiges Hilfsmittel,
immer werthvoll zur Controlle der auf chemische Thatsachen ge-
stiitzten Annahmen, hiufiz aber das einzige Mittel zur Losung der
genannten Aufgabe.

Auch die Dichte, die Brechungsindices und die Rotationsverhilt-
nisse sind, obwohl diese Kriterien ebenso wie der Siedepunkt nur
qualitative Kennzeichen darstellen, doch zur Charakterisirung der
Terpenverbindungen und in nicht seltenen Fillen auch zur Fest-
stellung ihrer Structurverhiltnisse unentbehrlich.

Freiburg im Breisgan, im December 1887,



