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Mitthei lnngen. 

74. J. W. Briihl:  Untersuchungen iiber die Terpene und 
deren Abkommlinge.  

(11. Mitthci1uxg.j 

(Eingegangen air1 17. Januar: mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinnei..) 

In der vorigen Mittheilung ') sind die Kohlenwasserstofl'e der 
In  Nachstehenden sollen die sauer- 'I'erpengruppe behandelt worqen. 

arofihaltigen Derivate untersucht werden. 

4 1 .  

M ell t h  o 1, Clo EIzo 0, un d d e s  s e n  A b k 6 mnil i ng e. 
l m  Oel von Yentha piperita, dem Pfefferrniinziil, ist neben einem 

liri 1 7 5 0  siedenderi Terpen , welches die Saturationsformel Clo HI(; ,= 
Imitzt  und mit Pirien stellungsisorner ist 2), hauptsiichlich Mentha- 
cwnpher oder Menthol, dessen ernpirische Zusarnrnensetziing der 
Formel CloHa,~ 0 entspricht, enthalten. I n  geringer Menge wurde 
fernernoch von B e c  k e t t und 1%' r i g  h t 3) ein iilfiirmiger Kiirper, Clol 1 1 ~ 0 ,  
outgefunden, der sehr wahrscheinlich rnit dem weiter unten wwiihnten 
(Isydationsproduct des Menthols, dern Menthon, ident ist. 

In der ersten Gruppe der folgenden Tnfel, welche genau so ein- 
geiichtet ist, wie die in rneiner vorigen Abhandlung mitgetheiltr, sind 
dit. physikalischen Constanten des Menthols nnd seiner Derivate ZII- 

sarnrnengestellt. Aus Rrechungsindex nc, Dichte d und Molekalar- 
gewicht P ergiebt sich die in Columne X angefiihrte Moltkilar- 

refraction ( na + 2)d zo 47.52. Fur die vei~muthliche, i n  Spaite 111 

aiigegebene Saturationsforrnel , in dieseni Falle Clo 1120 Or, ist der 
theoretisch verlangte Werth (Spalte XI) 47.18 Diese Uebereinstimmniig 
bestiitigt also die vermuthete Saturationsformel, und die Annahme 
cktss im Menthol einfach gebundener Sauerstoff' (0') und k e  i 11 e 
.\ethylenbindung (I=> vorhanden ist. 

Das Menthol ist bekanntlich ein Alkohol. Seine Ilalogenab- 
kiirnrnlinge, CloH19C1 u. S. w., gehen linter Abspaltung von Ra1oge11- 
wasserstoff sehr leicht in einen Kiirper Clo 1118 iiber , welchw ich 

n'J-1 P 

1 )  S. W. B r h h l ,  diese Berichte XXI, 145 (1SSS). 
2 )  Man vergleiche am angefuhrten Orte. 157 urid 174. 
.') R e c k e t t  und W r i g h t ,  Journ. Chem. SOC. 29, 1 (lS76). 

30 .L 
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Hydromenthen nenne. ( Den bisher gebrauchten Namen )\Menthen(< 
reservire ich fir das im Pfefferrnunziil enthaltene Terpen. wie man 
auch rationeller Weise die in Citrusiilen, Pinusiilen etc. vorkomniendeii 
Kohlenwasserstoffe CloH16 als Citren, Pinen u. s. w. bezeichnet.) Die 
Abspaltung der Salzsaure aus dem Menthylchlorid CloH19 CI kiinnte 
nun in verschiedener Weise erfolgen. Entweder wie beim Camphen l) 

an parastiindigen Kohlenstoffatomen. uiiter Erzeugung einer Para- 
bindung, oder an benachbarten, unter Bildung einer Aethylengruppe, 
oder endlich unter Sprengung des im Menthol nothwendig vorhandenen 
Ringes. I m  letzteren Falle miissten also in der oZe/inischen Substanz 
CloI1ls z w e i  Aethylenbindungen enthalten sein. Die bisher be- 
kannteir chemischen Reactionen lassen jede dieser Annahmen zu. 
Denn nach W a l t e r  2, giebt das Hydromenthen mit Chlor und Brom 
nicht Additions-, sondern Substitutionsproducte (wie das Camphenb 
Das Bromid CloH17Rr liefert ein Terpen Clo H16. Nach B e c k r t t  
und IVr i g h t 3, kann man aber auch ein Additionsproduct C1ofI1~ Br4 
darstellen. aus welcheni durch Abspaltung von 4 H B r  Paracymol er- 
halten wird. 

Die Bestimmung der Molekularrefraction entscheidet diese Frage. 
Es ergiebt sich aus den Beobachtungen, wie in der Tafel angegeben 
ist, der Werth 45.49, welcher mit dem fur die Saturationsforrnel 
ClOHlg - theoretisch abgeleiteten Werthe 45.30 so vollkommen uber- 
einstimmt. class an der Anwesenheit einer und nur einer Aethylen- 
bindung im Hydromenthen nicht gezweifelt werden kann. Die Abspaltung 
1 on Halogen wasserstoff aus dem Menthylhalogenid CloH19 X oder vnti 
Wasser atis Menthol selbst (durch Chlorzink u. s. w.) erfolgt somit 
an benachbarten Kohlenstoffatomen. WBhrend das Menthol ebenso 
wje das Menthen linksdrehend ist, dreht bemerkenswerther Weise das 
Hydromenthen nnch rechts. 

Aus dem Menthol erhielt Mor iya ' )  durch Einwirkung von Chrom- 
siiurrniischung das Menthon, Clo  HI^ 0. Dieser KBrper verhalt sich 
zum Menthol, CIO Ha0 0,  genau so wie Campher, Clo Hl6 0, zu Bornenl, 
Clo€Ils 0. TVie diese KOrper ineinander iibergefiihrt werden kiinneii, 
so auch die beiden vorgenannten, und zwar durch dieselben Reagentien. 
Das Meiithon darf daher wolil als das Keton des Menthols. welches 
nach O p p e r i  heini ' s  Untersuchungen ein secundarer Alkohol ist, auf- 
gefasst werdeu, seine Saturationsformel ware alsdann CloHlg 0". Die 
Molekularrefraction dieses Korpers bestiitigt die genannte Annahrne 
vollstandig. Aus den Beobachtungen von A t k i n s o n  und Y o s h i d a  

- 

I )  J .  W-. B r u h l ,  dicso Bcrichtc XXI, 15s und 177. 
2, Walter ,  Ann. Chern. Pharm. 82, 294 (1539). 
9 Becket t  und Wright ,  Journ.  Chern. SOC. 29, 1 (1876). 
4, Moriya ,  Jonrn. Cliein. SOC. 40, 77 (tS81). 
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ergiebt sich, wie aus der Tafel ersichtlich, ein Werth, welcher mit dem 
fur obige Saturationsformel theoretisch erforderlichen fast absolut zu- 
sammenfallt : beobachtet 45.93, Theorie 45.86. Auch das Menthon 
ist .  wie das Hydromenthen, rechtsdrehend. 

Als Hydroxylderivat eines IiohlenwasserstoEs , Cn &n, in welchem 
keine Aethylenbindimg vorkornmt, stellt also das Menthol, CloHln . OH, 
eirie gesattigte Substanz dar, in welcher eine ringfiirmige Atomgruppe 
vorhanden sein muss. Dieser nilmittelbar aus der Molekularrefraction 
d6r Menthols abgeleitete Schluss wird in chemischer Brziehung inso- 
fern bestatigt, als mit Halogen oder Halogenwasserstoff keine Additions-, 
sondern Substitutionsproducte entstehen. Durch Oxydation geht, wie 
wir sahen, das Menthol in das zugehiirige Icetoil, Clo 131s (I”, 
iiber, das Menthon , welches ebenfalls keinr Aethylengruppe ent- 
hiilt. Durch Wasserentziehung bildet sich ails dem Alkohol der 
Kohlenwasserstoff Cl0Hle ’=, in welchem nur eine Aethylen-, also 
ebenfalls noch eine Ringgruppe vorkommt. Das Brornid 6 1 0  His Bra 
ist nun aus dem Kohlenwasserstoff, dern Merithen, entweder durch 
Sprengang des Ringes entstanden, oder, und ich hake dies fiir das 
wahrscheinlichere, es liegt hier eine Molekularverbindung vor, VOII der 
Formel Clo HI8 Rr? -k Brz, Lhnlich den lockeren Additionsproduvten 
mancher anderen Terpenabk6mmlinge (Campher ,  Borneol 11. S. w.) 
rnit Halogen oder Halogenwasserstoff. Dass die ringfiirmige Atom- 
gruppe, welche im Menthol nnd allen srinen Derivaten vorhanden ist, 
iiichts anderes sei, als das  Cymolskelett, darf von vornherein wegen 
der nahen Beziehnng dieser Kiirper zu den Terpenen iind dem Campher 
vermuthet werden, und in der That  wird ja auch aus den1 obigen 
Rromid, durch Abspaltung von BromwasserstoR. Paracymol rrhalten. 

Danach ist also das Menthol als hydrosylirtes Hexahydropara- 
cymol zu betrachten. D a  es  dem Borneol in seinem phpsikalischen 
and chemischen Verhalten nahe steht nnd wie diesrs durch Oxydation 
in eiiien Campher verwandelt wird, so kiinnen wir vor dr r  Hand 
annrhmen, dass Menthol E-Iydroborneol und dass Menthon Mydro- 
campher sei, urid es ergaben sich etwa folgende Coristitiitionsforn~eln : 

w 
C H:: 

111 enthol Menthon Hydromenthen Uenthen 

Ob nun wirklich der Sauerstoff in  den genannten Kiirpern, wie 
dies wohl im Rorneol und Campher anzunehmen ist, sich in der Ortho- 



stellung zum Methyl befindet, dariiber miissen besondere Versuche 
entscheiden. Die vorstehenden Constitutionsformeln sind als vorlaufige, 
allen bisherigen Erfahrungen , auch beziiglich des Verhaltens gegen 
polarisirte Licht, geniigende Ausdriicke zu betrachten. 

9 2. 

C i n e o l ,  CloHlsO. 
Das,  dem vorher erwahnten Menthon isomere, optisch inactire 

Citieol oder Cajeputol bildet den Hauptbestandtheil des Wurmsamen- 
6les (aus Artemisia Cinae) l), des Cajeputoles (Melaleuca leucoden- 
dron) 2), des Oeles aus Eucalyptus globulus3), und kommt ferner auch 
im Rosmarinol (Rosmarinus officinalis) 4) vor. Der  Sauerstoff ist in1 
Cineol 5, weder als Hydroxyl noch Carbonyl enthalten, e r  muss da- 
her zwei Kohlenstoffatome mit einander verketten. Da nun das Cineol 
durch Wasserabspaltung sehr leicht in ein Terpen (Dipenten) und 
auch direct in  Cymol (2. B. durch Schwefelphosphor) iibergefuhrt 
werden kann, so enthiilt es wahrscheinlich auch den Cymolring. Als- 
dann miisste aber ein solcher Korper von der empirischen Zusammen- 
setzung CloHls 0, obwohl Abkommling eines Kohlenwasserstoffes 
(Cn Hz n + 2) - 2 H2, eine gesattigte Verbindung, ohne Aethylengruppen 
darstellen j seine Saturationsformel ware Clo Hls 0'. Das chemische 
Verbalten des Cineols, wie es yon W a l l a c h  und anderen beschrieben 
wird, giebt bieriiber zwar keinen bestimmten Aufschluss , aber es 
widerspricht auch der erwahnten Auffassung betreffs des Sattigungs- 
zustandes nicht. Denn obwohl sich das Cineol mit Halogenwasser- 
stoffsauren zu Additionsproducten vereinigt, z. B. (CloHls 0)2HCI, so 
sind diese doeh hochst unbesthdig und zerfallen theils schon spontan, 
theils durch Uebergiessen mit Wasser in die Componenten. Ebenso 
zersetzlich sind die Producte der Anlageruiig von Brom: CloHlsO. Rr? 
und (CloHlsO)aBrz, etwas bestandiger das Jodid (CloHls 0 ) 2 5 2 .  Man 

1) Wallach  & Brass .  Ann. Cheni. Pharm. 225, 291 (1SS4). 
2, B l a n c h e t ,  a. a. 0. 7, 161 (1533): Schmidl ,  Journ. Chem. Soc. 

14. 63 (1S60); G l a d s t o n e ,  loc. cit. 25. 9 (1872); W a l l a c h ,  Ann. 
Chem. Pharm. 225, 314 (1884). Das au8 anderen Melaleucaarten, M. erici- 
folia und M. linarifolia orhaltone Cajepntol fand Glads t  one rechtsdrehend, 
wahrscheinlich in Folge eines allen diesen Oelen eigenen , niehr oder wcniger 
grossen Gehaltes an activen Terpenen. 

Auch i n  Oel von Euca- 
lyptus oleosa ist nach Glads tone  (loc. rit.) Cajeputol vorhanden. Die Roh- 
61e enthalten anch hier active Tcrpene. wahrend die Verbindung C~oHls 0 
inactiv ist. 

3) Jahns, diese Berichte XVI1, 2941 (1584). 

4, W e b e r ,  Ann. Chem. Pharm. 238, 59 (1SS7). 
5)  W a l l a c h  & B r a s s ,  loc. cit. 
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kann in  diesen Additionsproducten molekulare Verbindungen vennutheri, 
wie solche von dem Camphee und anderen gesattigten K6rpern gleich- 
falls erhalten werden konnen. Diese Annahme wird nun durch die 
Molekularrefraction des Cineols in willkommener Weise bestatigt. 

h u s  den kiirzlich von G l a d s t o n e  an einem aus Cajeput61 dar- 
gestellten Prliparate gemachten Messungen ergiebt sich, wie aus der 
Tafel  zu entnehmen , die Molelrularrefraction zu 45.56, wahrend die 
Saturationsformel Clo His 0' den theoretischen Werth 45.10 erfordert. 
Diese befriedigende Uebereinstimmung bestatigt also die aiigenomniene 
Saturationsformel. Das Cineol enthlilt danach sicher keine Aethylen- 
gruppe. Wie konnten nun die Atome im Cineol gruppirt sein? Diese 
auf den ereten Blick als zur Zeit kaum l6sba.r erscheinende Frage ist 
jedoch thatsschlich nicht schwer und mit grosser Wahrscheinliclikeit 
z u  beantworten. 

Da die Richtigkeit der Saturationsformel Clo H18 0' Ccststeht uiid 
ferner such der Umstand, dass der Sauerstoff nicht in  Form von By- 
droxyl oder Carbonyl wrhanden is t ,  d a  ferner der Terpen- oder by- 
drirte Paracymolring ebenfalls als fertig gebildet angenommen werden 
darf, so bleiben noch 9 Structurfornieln fur das Cineol ubrig, namlich 3 ,  
in welchen der Sauerstoff orthostandige, 4 in denen er in Metastellung 
befindliche Kohlenstoffatome verkniipft, wie z. B. 

€I CaH 

u. s. w. 

and 2, in denen parastandige Kohlenstoffatome verkettet sind, niimliclr 

€1 C S H ~  

und 

Nun ist es leicht zu erseheii, dass von allen I) miiglichen 
Structurformeln nur die letztere keinen asymmetrischen Kohlenstoff 
enthalt. Das Cineol ist aber in der That  optisch inactiv, wie nach 
der Le B e l - v a n  t 'Hoff ' schen Theorie r o n  einem Kiirper der letzt- 
genannten Structur zu erwarten ist. Dieses Schema driickt demnach 
die Constitution des Cineols mit Wahrscheinliehkeit aus. All? be- 
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kannten Thatsachen stehen mit dieser Auffassung im Einklang , keine 
einzige widerspricht ihr. Ausser den vorhin genannten sei noch er- 
wahnt, dass nach W a l l a c h ' s  Beobachtung durch Einleiten von Salz- 
s lure  in das erwarmte Cineol dieses mit der grossten Leichtigkeit in 
das optisch inactive, bei 50 schmelzende Dipentenbihydrochlorid iiber- 
geht. Die Constitution dieses Korpers habe ich in der vorigen Mit- 
theilung 1) erortert , und nimmt man die dort angegebene Structur- 
t'ormel an, so ist es klar, dass das Cineol, wenn ihm die oben zuge- 
schriebene Atomcoufiguration in der That  zukommt, mit Leichtigkeit 
das Dipentenbihydrochlorid bilden niuss : 

c Ht CH2 C1 

Dieser glatte Uebergang von Cineol in das Bihpdrochlorid des 
Dipentens bildet also eine werthrolle Stiitze fur die obigen Constito- 
tionsformeln und die zugehiirige , ebenfalls in  meiner ersten Abhand- 
lung schan aufgestellte 

c3 H7 

fiir das Dipenten selbst. 

3 3. 

T e r p i n ,  CloH2002 u n d  T e r p i n e o l ,  CloH1,O. 
Dirrch Stehenlassen von Rechts- oder Linkspinen mit verdiinnter 

alkoholischer Salpetersaure erhalt man bekanntlich ein Hydratations- 
product, CloH16 + 3 H20 = CloH22 0 3 ,  das krystallisirte Terpinhydrat. 
Dasselbe entlasst beim ErwBrmen eine Molekel Rrystallwasser und 
verwandelt sich in den ebenfalls krystallisirten Kiirper Clo H20 0 2 ,  das  
Terpin. Dieses sowohl als das Hydrat sind in Losungen optisch in- 
actir. Das Terpin scheint eine gesattigte Verbindung zu sein, sie rer- 
mag kein Brom aufzunehmen, und es kann in der That  nicht anders 
sein, wenn man annimmt, dass auch in diesem Kiirper noch der  Ter- 
penring enthalten ist. Ans der empirischen Zusammensetzimg Clo H2o 0 2  

1) ;1. \V. Briihl ,  diese Berichte XXI, 169. 
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ergiebt sich alsdann nnmittelbar, dass die beiden Sauerstoffatome in 
1 Iydroxylgrnppen enthaltell sind, nnd damit stimmt denn auch das 
cheniische Gehaben des Terpins tiberein. 

Durch Einwirkung drr I-laloffenw:isserstoffs~nreti werden zwei 
Xli~lekel Wasser abgespalten uiid die Verbindungen Clol 11s Cla u. S. w. 
<:amorinen, wrlchc identisch sind rnit den Additionsproducten des 
I>ipeirtens niit Malogeiiwasserstof. Durch Kochcn mit wlsserigen 
Iliiier alsiiareri wird zniiiichst einc Molelwl Wasser entzogen und Ter- 
l ) i i iml ,  Clo 1 I Lh 0, gebildet, alsdann spaltet sich auch die zweite Molekel 
~ b ,  wid es rrsultirt Dipenten, Clo k1,; '). Nach neueren Reobachtungen 2 ,  

cxiitstehoti hierbei j c  nach dem Agens uiid den Reactioiisbedingurigen 
, t i i c * l i  isoniere rl'erpcntl, das 'I'erpinen und Terpinolen nnd kleine Merigen 
t h  rriit l'crpineol isonicren Cineols. Wird einc wiisserige Liisung 
dc9s ni~7(~nteiibihydrochlorids, C ~ ~ I E ~ R C L ~ ,  gelracht, so entsteht (offenbar 
mter interniedilrer 13ildtmg von Terpin , C ~ O  111s (0 H)z), Terpiiieol, 
( ' , ,T I~sO,  and Dipenten, CloHlc;.'). 

IXrser besonders leichte Uebergang des Terpiris i n  1)ipetiteii und 
i i ir Dwivatr tind dic Riickbildnng des 'L'erpins itus Dipenten- 

n\r\)iiidungrn qiebt Aufschluss iiber die Constitution des genannten 
Ktirpcrs, welcher als T)iperiteiibihydroctilorid, iri wrlchem die hciden 
1 InIogenatorrie durch I lydroxyl crsetzt sind, aufgefasst werden kann : 

110 C J l l i  

Mit diesel Aiil'fassntig stclicri :dlc bislier beltannteii Thiitsaehcii 
; t i1 Einklang, keine, sowcit ich ubersehen kann, widerspricht ihr. 

ilas 'l'erpin ist, wie schon erwlhnt. optisch inactiv, wie es nach 
\ t)r i tchrnder Strncturfornrel iiothwcndig sein muss. Nicht nur die 
Pic~ziehungen zwn Dipente;i werdeii durch dirselbe ausgedruckt, soiiderii 
p it' niacht auch die Rildung des Cineols, des 'l'erpincns iind Trrpinolens, 
dereri Constitutioii theils hier, theils friiher ') eriirtert wurde, ver- 
. tcii idlicti  and zeigt, wie diese drei Producte jc nach den Rediriguiigeri 
d ( ~ r  \Vasserabspaltuiig aus l'erpin entstehen ltiinnen. Ein Neben- 

I) W. A. Ti lden ,  Journ. Chcnt. Sac. 31 , 247 (1878); 32, 286 (1879). 
2, 0. Wallach, Liebig's Ann. 280 ,  253 (1885), %I!), 18 (1857). 
3, T i l d e n ,  diesc Berichte XII, 1132 (1879). 
4) J. W. Briihl, diese Bcrichte XXT, 17.5 und 172. 
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einauderstellen der  fiir die genannten Substaneen von mir abgeleiteten 
Strrrcturformeln wird dies besonders deutlich rnachen: 

Cineol Torpinolen Terpincn 

Z u  bemerken ist noch, dass, obwohl die Mehrzahl der Terperie 
wid ihrer Abkiimmlinge optisch activ sind, kein einziger der vor- 
steheod genannten KBrper diese Eigenschaft besitzt uod nach den 
ihnen hier zugeschriebeneri Coristitutionsformeln ill der That  auch 
nicht besitzen kann. 

Was nun das mit dem Cineol isornere Terpineol, CloHlsO, an- 
brkitft, so entsteht dasselbe, wie oben erwahnt, durch Dehydratation des 
'rerpins, C ~ O  Hls (0H)z. Andererseits bildet sich dieses riach Ti lden ' )  und 
riach k ' l a w i t z k y  2, BUS deml'erpineol durch Stehenlassen mitverdunnten 
Sluren bei gewiihnlicher Temperatur, indem unter Aufnahme von Kry- 
stallwnsser Terpinhydrat erzeugt wird. Hiernach ist anzunehmen, 
dass bei der Darstellung des letzteren aus dem Pinen Terpineol als 
Zwisrhenproduct auftritt. In  der T h a t  ist es F 1  a w i t z k y  3, gelungen, 
indem er anstatt alkoholischer SalpetersSure alkoholische Schwefel- 
sliure anwandte, rind nicht bis zur Abscheidung von Terpinhydrat- 
krystallen wartete, das Terpineol aus der Sauremischuog zu isoliren. 
Erwiigt man nun ferner, wie leicht die Pinene durch den Einfluss von 
Sluren isomerisirt werden, so darf man vermuthen, dass bei der 
Bildung von Terpinhydrat aus Pinen zuerst Terpinolen oder Dipenten 
oder  beide entstehen und dann durch successive Hydratation das Ter- 
pineol and schliesslich das Hydrat des Terpins erzeugt wird. Dam 

J )  W. A. Ti ldon,  diesc Berichte XII, 848 (1879). 
2, F. Flawi tzky ,  & . a  0. 2355. 
3, F. P l a w i t z k y ,  a. a. 0. 2354. 
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wiirden sich aber als wahrscheinliche Ausdriicke der Constitution fiir 
das  intermedigre Product, das Terpineol, die Formeln 

C:{H7 O H  

ergeben, indem die Terpinbildung in folgenden Phasexi vor sich ginge: “i--”5” CJ k17 CJ H7 

11 CH: C HJ C Hs 
Pinen ‘Torpinolen Dipm ten 

H $,, >o, Ha “0: H ‘ :o: 
41ie dei. drci mog- 

Lichen Formeln 

011 Csll17 

1 f <?€l; El;c> H% Ha 

HZ / 2% / 
CH,i 0 1 1  C& O H  
Terpineol Terpin 

eine der zwci mbglicslien 
Formclri 

1st diese Auffassuiig die richtige, so wgre das Terpineol eiii niit 
r i n e r Aethyleubindung ausgestatteter Alkohol , und ferner , wie die 
rorstehenden und die weiter oben angefiihrten Structurformeln zeigen, 
der  einzige Dipentenabkommling, welcher asymmetrischen Kohlen- 
stoff enthiilt, also optisch activ seiri k i inn te .  Und in der That ,  allen 
diesen Postulaten entspricht das Terpineol. 

Mit Natrium regirt der IZorper zwar  nur ausserst trage und 
kann sogar ohne erheblichen Verlust daruber destillirt werden , auch 
sind Ester, z. B. das Acetat, schwer in reinem Zustande zu isohen’), 
die Rnwesenheit der Hydroxylgruppe wird aber nichtsdestoweniger 
durch die Leichtigkeit, mit welcher das Terpineol mit Phenylisocyanat 
zu dem Urethan C1OH17 0 . C 0 . N H Cc H:, zusammentritt 2), wahr- 
scheinlich gemacht. Bezuglich der Gegenwart einer Aethylenbindung 

l) V. F l a w i t z k y ,  a. a. 0. 2351: XX, 1956 (lS87). 
2, 0. Wallaeh, Ann. Chem. Pharm. 230. 267 (1585). 



hat d:is chemische Vcrhalteri frcjlieh bisher zu keinem entscheidenden 
Resaltate gefiihrt. Mit Chlorwasserstoff entsteht kein Additionsproduct, 
sondern es wird 1)ipentenbihydrochlorid gebildet. Brom wird zwar 
nach Wal l  a c h  ') aufgenonimen, es entsteht aher kein fassbares I'roduct, 
sondein eine bei gewiihnlicher Temperatur iilfiirtriige, leicht verAnder- 
liche Substima , die sich sporitan in krystallisirendes Dipententetra- 
brornid nnisetzt. Es ist daran mi rrinnern, dass auch Cineol solche 
locliereri Additionsproduct e roit I h m  liefwt , obwohl es , wie vorhin 
n:ichgewicsen wurde, cin gesilttigter Kiirper ist. 

Wenn n u n  auch das chemische Henehineri des Trrpineols in diesel. 
Fragc zii Ireinem bcstimniten Ergebnissr luhrte, so hat dafiir das 
physikalische Verhalten ein positives Resultat geliefert. Die Gegen- 
wart einrr and n i x  eirirr Aethylen1)iridiiiig in1 Terpirieol ist durch die 
i,c.fi.actometrische Untersuchung ansser allcu Zwcifel gestellt. In  unserer 
'l'afel habc ich die von drei Forschern an drci rerschieclenen Terpineol- 
priiparaten gernessriie~i (his tanten angefuhrt . am denrn sich fur die 
~1olekularrefractioiI die Werthe 46.95, 46.913 und 47.10 ergrben, w8hrend 
die Satnrationsformel 1319 ()'IL deli theoretischcii Bctrag 46.88 
verlangt. Diesc treff liclie Uebereinstimrniing bc>weist nicht nnr die 
iegmwart  einer Aethylenbiridiing in1 l'erpineol , soridern sie ergiebt 

m c h  zugleich dic Anwesenheit der Hydroxylgruppc. Ilenn da dcr 
Terpenring in diesern Kiirper jedenfalls :Lnzurirhmen ist , so folgt BUS 

der Pormel CloH18O I=, wic. einv rinfache Ueberlcgiing lehrt , un- 
mittclbai, dass der Seucrstoff weder in einer ('arbonyl- noch Alkoxyl-, 
sondern nur in einer Hydroxylgruppc. cnthaltc>ri sein kann. 

lsrwiigt man noch den bereits wwbhntcn leichteri Uebergaiig des 
'l'erpineols in Dipenten durch Einwirkuiig r o n  Chlorwasserstoffslure 2, 
rind ron K i ~ l i i ~ m h y d r o s a l ~ ~ ~ t  $), so kann aueh dics als cin schlitzbares 
Argument zii Guristen der vorhrr aiifgestellten ('oiistitutionsformelii 
iicytrachtel werdcn. Die schiinste Brs~iitigung giebt aber das Vrr- 
Iialteri des Terpineols gegeri den polarisirtrn Lichtstrahl. 

14% oben schon ht>rvorgehoben wurde, enthalten die vermuth- 
licht~ii Constitutionsiitrmeln allrr derjeriigen IGrper , welche dnrch 
Einwirkung von Siiureri anf die Piriene entstehen, also des Dipentens, 
I erpinolens, Terpinens, des Terpins und Cirieols keinen asymmetrischen 
Kohlenstoff; nur dic Formel des Terpineols weist solchen aiif und 
die genannte Vcrbiiidung ware dahcr das cinzige Product dieser Um- 
setzungen, welche cin UrehungsvermGgcn besitzcn kiinnte. Alle ubrigen 
llnisetaangsproducte sind in der That  inactiv, und W a l l a c h  4, giebt das- 

- 7  

') 0. Wallach,  Anu. Cliem Pharm. 230, 266. 
3 W. A. Ti ldcn ,  tliose Rerichte XTT, 84S, 1132 (1S79). 
9 0. Wallxch,  Licbig's Ann. 230, 265 (ISSS). 
') I)cr~olbc, a a. 0 239, 21 (1887) 



se b e  aiich betreek des Terpineols LLII. Das ist aber ein Irrthum. Das Ter- 
pirrcol is t  vielmehr an sich ein optisch activer Kiirper. E ' l a w i t z k y ' )  hxt 
schon im Jahre  1879 durch Einwirkoiig von alkoholischer Schwefel- 
skiire auf Linkspinen ( Terebenthen), indem er das Terpineol aus- 
qchicxd, ehe die Hydration bis zum 'l'erpenhydrat forgeschritten war, 
eiri hehr stark liriksdrehendes Product ([el,, = - 56.2O) erhalten. 
VOY Kurzem 2, hat derselbe l'orscher aus Rechtspincn (Australen) auf 
girichem Wege ein nicht vie1 wenigcr intensiv nach rechts drehendes 
( [c t ]1 ,  = f 48.4") gewonnc'h. Die optische ActivitLt des Terpineols 
s inkt ,  wie F l a w i t z k y  erwiihnts)), in der L6sung in alkoholischer 
ScliwefelsLure rasch und kann zuletzt ganz verschwinden. Das voii 
W a l l a c h  und friiher schon von T i l d e n  aus Terpinhydrat durch 
Kochen mit Salzsiiure erhaltene inactive Terpirieol ist also eine racemiscli 
iieutralisirtt Mischung. lm iibrigen rerhalten sich alle drei Modificationen, 
die rechts- und linksdrehcnde und die desactivirte, chemisah sowohl, 
wic anch physikalisch iibereinstirnmeiid, welch letzteres aus der 
%i~~arnrnensteIlui~g drr Constanten in unserer Tafel fir allr drei 
J'riparate evident wird. 

Die oben mitgetheilte Atiffassung bezuglich der Atomconfiguration 
des Terpineols wird also durch die bekannten Thatsacheir , die chp- 
rnischen sowohl, als auch, und besonders uberyeugend, durch die 
physi kalisehen allseitig bestiitigt. 

9 4. 
C a m p h e r ,  CloHlsO, u n d  D e r i v a t e .  

Obwohl wenige Kiirpcr so eingehend studirt worden sind wie 
dcr Campher, so ist man doch ubrr die Constitution desselben tiicht 
klar. Seine lrichte Ueberfuhrharkeit ill Paracymol und seine glatt? 
Kildung aus Terpenen (Camphenen) machen es jedoch wahrscheinlich, 
dass er den Terpenring enthiilt. Der  Sauerstoff ist in Form von 
Carboiiyl vorhanden (Verbindung rriit Hydroxylamin nnd Phenyl- 
hydrazin), und zwar, da die Eigenschaften drs Camphers die Aldrhyd- 
gruppe ausschliessen (Verhalten gegeri Silbersalze, gegen verdiinntc, 
Salpetersaure etc.), so muss man dicsen ICBrper, wic. es schon ICcltuli .  
gethan hat, als ein ICeton und das Borneo1 als den zugeh6rigen 
secundiiren Alkohol auffassen. Der cmpirischen Zusammensetzutig 
CIO H16 0 zufolge kiinuten bis zu drei Acthylrnbindungen und hei An- 
wesenheit des Renzolringes noch immer zwei solcher vorhandrn sein. 
il)ic.se letztere Airnshme ist in der T h a t  von niehreren Forschern 

') IT. Plawi tzky ,  diese Uerichte XI], 557, 1022, 1406, 2354. 
2, Uerselbe, dicsc Uerichte XX, 1957 (1557). 
") Ihsclbe, :in augefijhrtcin Orte X11, 2355 (1879). 
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geniacht worden, wiihrend K e k  1116, entsprechend der 
Camphers als hydrirtes Cymoketon (Ueberfuhrbarkeit 

Cs H:{ . CaH7 . O H .  C H I  [Carvacrol]) die Anwesenheit 
bindung annahm und die bekannte Pormel 

(1) (9 (4) 

Auffassung des 
in Cyrnophenol 

einer Aethylen- 

aufstellte. Nun lasst sich aber  keine Thatsache dafiir angeben , dass 
der Campher eine oder gar  mehrere Aethylenbindungen enthalte. 
Derselbe bildet bekanntlich mit Halogenwasserstoff keine Additioris- 
producte; mit Brom entsteht zwar eine Verbindung Clo H160Br2, 

welche aber sehr locker ist und spontaii unter Hildung von Monobrom- 
exmpher, CloH15Hr0, zerfallt. 

Die Molekularrefraction des reinen Camphers ist bisher nicht 
lmt immt  worden, dagegen die sriner Liisungen in  Alkohol und in 
Henzol '). A m  diesen Messungen geht iibereinstimmend hervor, dass 
der Campher wahrscheinlich keine Aethylenbindnng enthlilt. I h  
indessen derartige aus Liisungen abgeleitete Zahlenwerthe der Molekular- 
refraction selten ganz genau sind, so ist es sehr erwiinscht das w- 
wiihnte Resciltat an einem reinen, Aiissigen Campherdcrivat controlhen 
711 kiirinen. Ein solches stellt B a u b i g n y ' s  Aethylcampher dar und 
dime Verbindung ist von I < a n o n n i k o f f  untersucht worden. Die 
lirtreff'enden Heobachturigrn sind in unserer Tafel angefiihrt. I& 
ergiebt sich aus denselben die Molekularrefraction 53.11, wlihrend der 
Saturationsforinel CloH15 (CzHa) 0" die theoretische Ziffer 52.911 zo- 
Gomnit. Im Aethylcanlpher ist daher keine Aethylenbindung anzu- 
iicxhmen, eiri Resultat, zu dem auch K a n o n n i k o f f  mit Hiilfe der alten 

Rc fraction scori s tan t e 
n -1  gelangt war . 

D a  nun der Aethylcanipher eiri einfaches Substitutionsprodoct des 
('amphers ist,  so kann in diesem selbst auch keine Aethylenbindurig 
rorbanden sein und die wahrscheinlichste Constitutionsformel wird also 
x on der K e k u 14 'schen clich riur darin unterscheiden , dass statt einer 
A ethylen-, eine Parabindung angenommen wird. Danach w l r e  die 
Structur des Camphers und seines Aethylderivats ausziidriicken durch 
die Formeln 

') J. H.G1adstone,~lourn.Chem.Soc.'L~f,101(1870);J. J. Kanonnikoff ,  
t l o i i l n  f prakt. Chcmie, N. F. 31, 321, 34, 497 (1885). 
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1. 11. 
C1 H7 H CaHi H20: H:! oder 0 

H CH3 
C H3 
--,- - 

Cnrii pher 
I. Ir. 

C:+ H7 H C3H7 

oder H ~ Z ~ C Z H ~  

0 

H CHs 
")., 

Hz 
c: Hs 

"'0:. CaH5 

- . -  
A o t h y l m m p l w  

i o n  denen, ails weiter unten angegebenen Orfinden, iiur die mit 1. 
brzeichneten allen belrannten Thatsachen geniigen. 

Die zuerst ron B e r t h e l o t l )  ausgefiihrte, dann von R i b a n 2 )  
genauer festgestellte Synthese des Camphers aus Terpentinol (Pinen) 
durch Vermittlung r o n  Camphen steht im besten Einklang mit dieser 
Auffassung. Legt man dem Pinen und Camphen die folgenden in 
rneiner vorigeii Mittheilung 3, mntivirten Coiistitutionsformeln zu, so i<t 
tler Vorgang auszudriicken durch die Schemata: 

Pinen L'incnchlorhydrid Camphen 

c3 M 7  

') M. Bcrt l ie lot ,  Ann. ehim. phys. [4] 19, 427 (1S70). 
2, tJ. Ri b a n ,  Ann. chim. phys. [5 ]  6, 386 (1875). 
") . I .  W. BrBhl, dicse Berichte XXI, 174 und 177. 
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Das Borneol, welches als secundlrer Alkohol des Camphers an- 
zusprechen ist, verhalt sich wie dieser als ein gesattigter Korper. 
Mit Ifalogen und mit Halogenwasserstoff bildet es zwar Inckere 
Additionsproducte von der Vorm (CJoH18 0 ) a  Brz, (CloHis 0 ) 2  B R r  
11. Y. w., die aber sehr leicht in ihre Componenten zerfallen und offen- 
bar nur Molekularverbindungen sind. K a n o n n i k  o f f s  l)  Beobachtungcn 
betreffs des refractometrischen Verhaltens von Borneollosungrn be- 
stiitigeri gleichfalls die Annahmr, dass dieser Kiirper gesattigt, ohne 
Aethylenbindung ist. 

Das Borneol giebt mit Phosphorchlorid ein optisch actives 2) ,  

durch ErhitzeIi mit rauchender Salesiiure dagegen ein inactives 3, (wahr- 
scheinlich racemisches) Chlorid CloH17 C1. Ihsse lbe  ist isomer mit 
$em analogen Additionsproduct des Pinens nnd scheint auch von der 
Verbindnng des Camphens mit Chlorwasserstoff verschieden zu seiii. 
Es ist vie1 leichter zerlrgbar als das Chlorhydrid des Pinens, a b r r  
schwerer als dasjenige des Camphens4). Durch Abspaltang dcs 
Chlorwasserstoffs wird BUS dem I~ornylchlorid geradc so wie atis der 
entsprechenden Piiienverbindung Camphen gewonnen, und zwar actives, 
wenn man von activeni, inactives, wenn mwi von inactiveni Bornyl- 
chlorid ausgeht. Actives Camphen kann nur gehildet wcrden, wenti 
dem 13ornylchlorid die folgende Formel eukornmt : 

Geht man hingegen von der obigeti Csmphrrformel I1 aus, PO 

kiinrrte aus dem correspondirenden Borneo1 beziehnngsweise Bornyl- 
chlorid unter allen Urnstanden, insofern man keine Atomumlngerung 
und wie bisher im Camphen awri Parabindongen anninimt. nur in-  
actives Camphen entstehen: 

H CaII7 13 C:3 Hi 

H a  n @ ;cl-fIc, = ;@H €1 

\ /\ 
H CHJ TI C H J  

Romplchloi% (3 lnacli\ es Cunipl.iexi 

I) J .  J. K a n o n o i l i o f f ,  Journ. fur prakt. Chem., N. P'. 31, 348 (1885). 
$) J. Kachlev ,  Ann. Chem. Pharm. 197, 92 (1879). 
") .T. Riban ,  Ann. chini. phys. [5]  8, 353 (1875). 
4, Derselbe, a. a. 0. 353 und 473. 
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L)a dies den Thatsachen widerspricht, so ist die letztere Bornyl- 
cliloridlbrmel und das zugehorige Schema 11 fur den Campher als 
un~nliissig elirninirt. 

Das  aus dem racemisch desactivirten Bornylchlorid erhiiltliche 
inactive Camphen besteht vermuthlich selbst auch aus einer racemischen 
Mischong und es ist moglicherweise verschieden van demjenigeu in- 
activen Camphen, welches man durch Zerlegurig des activen Pinen- 
chlorhydrids mit Natriumbenzoat oder Acetat gewinnnt. Denn es ist 
wahrscheirilicher, obwohl nicht sicher, dass dieses Camphen seine 
Inactivitiit nicht racemischer Neutralisation, sondern symetrischer 
Molekularstruetur, wic solche durch die letzt angefiihrte Campheri- 
formel ausgedruckt wird, zu verdanken habe '). Znr Entscheidurig 
dicser Frage bedarf es noch einer speciellen Untersuchurig. 

$ 5  

I s o m e r e  d r s  C a m p h e r s :  M p r i s t i c o l  u n d  A b s i n t h o l .  

111 dcn Ltlierischen Oelen von Myristica aromatioa (Muscatrinssiil) 
urid Artemisia Absinthiuni (Wermuthijl) sind von G l a d s  t o n e  nebcn 
Terpcneu (Ckrnenge vori Pineri inid Citren irn Muscatiil, bauptsiichlicli 
Pincri im Wermnthiil) sauerbtoifhaltige, fliissige IZijrper \'on der empi- 
rischeri Zusammensetzung Clo €116 0 aiifgefunden und Myristicol brew. 
Absinthol benannt worden. Ueber die chemische Natur diescr Camphei - 
isomeren ist bisher Lussert wenig bekannt. Beide Verbindungen sincl 
nach den Beobachtungeri von B e i l s t e i i l  und I i u p P e r  2, und voii 
W r i g h t  ti) leichi in Cymol iiberzufiihren (durch PsSs oder Zn Cln). 
Uss Myristicol liefert mit Phosphorchlorid den Korper C1o 1-115 C1, 
welcher bei hoherer l'emperatur in SalzsLure und Paracymol zerfiillt. 
Myristicol ist demnach wohl ein Alkohol. Ueber die Form, in welcher 
der Sauerstoff im hbsiuthol enthalteri ist, weiss man bisher nichts. 

Einige weitere iiufschliisse giebt die Vcrgleichnng tler physikali- 
schen Eigenschaften dieser beiden Substanzen. Ails den in iitiserer 
Tafel angefuhrten Beohachtungen ersieht man, dass sowohl die Siede- 
punkte, als auch, und noch betriichtlicher, die Dichten und B r e c h r i n p  
indices verschieden sind und daraus folgt also ziuiLchst , dass diesr 
dem Campher isomeren Verbindungen auch linter einandrr verscbiedwi 
sirid. Berechnet man aus den genannten n a t e n  die specifische und die 
Molekularrefraction, so zeigt sich, dess auch diesc Constanten &lit 

1) J. W. R r u h l ,  diose Borichte XXI, 177. 
2) F. Bei l f i tc in  und A. K u p f e r ,  dinse Berichto VI. 1lS3 (1873). 
1) C. R. A. W r i g h t ,  diese Korichte.Tl. 1320. Clicin. SOC. 26. 549 (IS73) 

und M i ,  1 (1874). 
Bcrwhte d.D. ehem. Geselluchalt. JJhrg .  1x1 31 
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iibereinstimmen, dass somit nicht Stellungs- sondern Sattigungsisornerie 
vorliegt. Die Molekularrefraction des Myristicols ist grijsser als die- 
jenige des Absinthols, und zwar betragt die Differenz 46.42-44.62 
= 1.80 nahezu absolut den Refractionswerth einer Aethylenbindung: 

Das Myristicol ist, wie oben erwahnt, wahrscheinlich ein Alkohol. 
Berechnet man nun fur die Zusammensetzung cl0&6 O’, also unter 
Annahme von Hydroxylsauerstoff, den Refractionswerth , so ergiebt 
sich die Zahl 43.02. Beobachtet wurde aber die Molekularbrechung 
46.42, also eine um 3.4 griissere Ziffer, welche fast genau das optische 
Aequivalent zweier Aethylenbindungen: r 1% = 2 - 1.78 = 3.56 dar- 
stellt. Die beobachtete Molekularrefraction des Myristicols stimmt 
somit sehr nahe iiberein mit dem theoretischen Werthe, welchen die 
Saturationsformel CloHlc; 0’ 1% ergiebt. 

Das Myristicol ist demnach als zwei Aethylenbindungen ent- 
haltender , ringfiirmig geschlossener Alkohol - als hydrirtes Para- 
cymophenol zu betrachten. Seine Constitutionsformel kijnnte etwa durch 

r - =  - 1.78. 

oder iihnliche Schemata, welche ziigleich, wie die 1-orstehenden, der 
optischen Activitat des Kiirpers Rechnung zu tragen haben, ausgedruckt 
werden. 

Das Absinthol unterscheidet sich wie erwgbnt yon dem Myristicol 
durch einen Minderbetrag in der Molekularbrechung, der gerade einer 
hethylenbindung gleieh kommt. Die Saturationsformel des Absinthols 
ist demnach wahrscheinlich, CloHi60’ I=. Da iiber die Form, in 
welcher der Sauerstoff im Absinthol vorkommt, zur Zeit noch keine 
Versuche vorliegen, so ist es zunlchst nicht zu entscheiden, ob der 
fragliche Kiirper ein Alkohol mit einer Para- und einer Aethylen- 
bindung, oder eine dem Cine01 ahnliche Substanz darstellt, etwa von der 
hcliematischen Structur: 

Nur kann a1s sehr wahrscheinlich beeeichnet werden, dass das 
Absinthol (es ist ebenfalls optisch activ) einer dieser beiden Arten 
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eugehiirt, nicht aber ein Aldehyd oder, wie der Campher, ein Keton 
ikt, denn seine Saturationsformel ware alsdann Clo Hls 0” beziehungs- 
weise C, ,,HI 0” I= und die entsprechenden theoretischen Molekular- 
refractionen 43.78 resp. 45.56 stimmen mit der beobachteten 44.62 
\ irl weniger als der theoretische Werth 44.80, welcher der Saturations- 
formrl C , , H 1 6 0 f  I= zukommt. 

Auch in dem Citronella61 (aus den Blattern von Andsopogon 
Schoenanthus ) ist ein den vorigen ahnlicher sauerstoffhaltiger Kiirper 
enthalten und seine physikalischen Constanten sind von G l a d s  t o n e  
bestimmt worden. Da es jedoch nicht einmal feststeht, ob die Zu- 
sammensetzung der Verbindung der Bruttoformel C, 0 oder 
C,, HI  0 entspricht, so gehe ich auf die erwiihnten Beobachtiingen 
hier nicht weiter ein. 

4 6. 

C a r v o l  u n d  C s r v a c r o l ,  C,,Bl,(9, 
Der Vollstindigkeit halber sind die fur diese beiden ICijrper vor- 

handenen physikalischen Constanten, die ich bereits friiher sngefiihrt 
mid discutirt habe I ) ,  aoch in die gegenwlrtige Ta,fel anfgenommen 
worden. 

Durch H e i n r .  G o l d s c h m i d t ’ s  2, Untersuchungen ist es bekannt- 
lieli wnhrscheinlich gcmacht worden, dass das bisher rllthselhafte 
Carvol, C, H l  0, zu dem isomeren Carvacrol (Paracymophenol) in 
derselEen Beziehung steht wie Ad. B a e y e r ’ s  secundares zum t t  &$yen 
l’hloroglucin : 

Ca €17 

Die Hestimmung der Moleknlarrefractiori der genannten Kiirper 
bestatigt diese Auffassung. 

Das Carvacrol sollte entsprechend der Saturationsformel 
C, ,) €Il4 0‘ /=$ eine Aethylengruppe mehr iind eine Ketongrnppe 
weniger enthalten als das Carvol, C,,H1 0” I=a. Demgemfss sollte 
die Molekularrefraction des Carvacrols gleich derjenigen des Car- 

’) J.  W. B r Ci h l ,  Zeitschr. f. physilr. Chem. 1, 352 (1587) und diesc 

2) H. Goldschmidt ,  diese Berichte XX, 490 (1587). 
Herichte XX, 2306 (1587). 

31* 
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vols + 1.78 -0.76 = + 1.02 sein]). Die Beobachtuiig ergab die 
Werthc 45.90 und 45.49 fur die beiden Korper, daher ein Plus vaii 
0.51 fur das  Carvacrol, statt 1.02. Die Abweichung von dem theo- 
rctisch erforderlichen Differenzwerthe liegt durchaus inuerhalb der 
zoliissigen Fehlergrenzeii. Die beabachteten Molekularrefractionen fur 
Carvacro1, 45 90, und Carvol, 45.49 stimmeii in der T h a t  mit den 
von den Saturationsforme1 C I H, 0’ ,=$, bezw. C, HI 0” ver- 
langten theoretischen Ziffern 46.28 resp. 45.26 sehr befriedigerid, 
niimlich auf 0.33 bezw. 0.23, iiberein, so dass die angenommenen 
Saturations- und Structurformeln durch das refractometrische Verhalten 
der erwiihnten Iciirper eine vollkommene Bestatigung finden. 

0 7.  

S a f r a I  u n d  S h i k i m o l ,  Cl,~H1,,0~. 
I)as SaGol, welches den Hauptbcstandtheil des atherischen Oeles 

voii Sassafras officinalis bildet und vor einigen Jahreii von P o l e c  k 
u i i d  Sch i f f2 )  nahrr  arrtersucht wordcii ist,  bietet ein frappantes 
Brispiel dafiir, mit welcheni Nutzeri die refractometrische Methode bei 
Untersuchnngen heziiglich der chemischeri Constitution der IGrper 
aiigewandt werdeii kann. Hr. P o l e c l r  spricht sich iiber diesen Gegcw- 
s ta id  niit folgenden Wortcn itus: BES diii fte nicht uninteressant sein, 
sctiliesslich daran zu erinriern, dass bei der Uritersuchung des Safrols 
ziiiiachst das physikalische Verhalten, die Molekularrefraction, diesen 
Kiirper- als ein Renzolderivat erkennen liess , wiihrend zwingende 
chomische Griinde dieser Auffassung d a m d s  nicht zur Seite standencc 3). 

111 der That  giebt, wic jch hier zeigen werde, die Keiintniss der 
MolekiilarrefractioKi, miL gleicheeitiger Beriicksichtigung der aheniischen 
Verhaltnissc , welchc bpi dcn auf physikalische Argumente gestiitzten 
I?olgeriingtw selbstverstliidlich immer mit zu Rathe zu zieheri sind, 
s t h  genaacn Aufhchluss iiber die Constitution des Safrols. Last  
iriitii die v o r i  I’oleck uiid S c h i f f  aufgefundenen cheniischen That- 

I) Die Atom rchactiou des carbonylischon Sanerstoffs, r 0” ist gleich 2.34; 
die doh einfwh vorkcttetrn (in Hydroxyl oder Alkoxyi) ro‘ -= 1.5S, dalier 
iat das Refrautionsaciui\ralcnt der Carbonyl- oder sog. Doppelbindung xwischen 
Sauorstoff und - Kohlenstoff 2.34 -1.55 - = 0.76 -- unter der conventionelleu 
Voraussctzung , dabs dio Atomrcfraction des Kohlenstoffs im Carbonyl die- 
selbe 1st wic diejonige in paraffinischen Kohlenw assorstoffen. Man vergleiche 

n--l in Ann. 
d 

die Bogrundung i n  Remg auf die a h  [tefractionsconstante 

Chum. [’harm. 203, 46 3 9 uiid diese Berichte XI11, 1154 (1850). 

19 1-0. 
3) J n l i u c  Scliifl‘, diescBcrichteX\Il ,  1935(1584); Th.  Poleck,loc.cit. 

A) Th.  P o l  c (  k ,  dresc Beirchtc S I X .  1094 (1986). 
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sachen nicht ausser Acht, SO erlaubt die Molekularrefraction thatsachlich 
nicht nur  auf die Gegenwart von drei oder vier Aethylenbindungen im 
Safrol zu schliessen I ) ,  sondern sie liefert dann eine vie1 bestimmtere 
Auskunft . 

Nach den genannten Beobachtern ist das Safrol unter keinen 
Urnstanden reducirbar, eben so wenig bildet es Additionsproducte mit 
Halogenen oder Halogenwasserstoffsiiuren. Die chemische Unter- 
suchung hatte ferner ergeben , dass die beiden Sauerstoffatome weder 
in der Form von Hydroxyl, Carbonyl oder Carboxyl rorhanden seien, 
dass sie ausserst fest gebunden sind und sich durch kein Agens heraus- 
nehmen lassen. Es bleibt daher n u r  der Schluss ubrig, dass beide 
Sauerstoffatome direct rnit j e  zwei Kohlenstoffatomen verkettet seien. 
Durch Erhitzen rnit Aetzkalk , Zinkstaub und reducirtem Kupfer his 
zur Rothgluth konnte weder Benzol, noch ein Derivat desselben er- 
halten werden, auch gelang es nicht, eine Sulfosaure oder eine Nitro- 
verbindung darzustellen. Die Oxydation ergab Kohlen - > Oxal-, 
Ameisen- und Propionsanre. 

Diese chemischen Thatsachen bieten offenbar keinen Anhalt, ill 
dem Safrol ein Benzolderivat zu verniuthen. Noch weniger aber 
konnte man den Kijrper als olefinisches Gebilde ansehen. Hiergegen 
sprach die Unmiiglichkeit der Reduction und die Unfiihigkeit, Halo- 
gene etc. zu addiren. Das chemische Verhalten lieferte darnach kein 
bestimmtes Resultat. E s  hatte vielleicht die Vermathung wecken 
konnen, dass man es hier mit einem eigenthiimlichen geshttigten 
Gebilde, in welchem nur einfache Atombindungen enthalten seien, zii 
thun habe. Eine Aufklarung brachte erst die Bestimmung d r r  Mole- 
kolarrefraction des Safrols. 

Aus Brechungsindex, Dichte und Molekulargewicht ergiebt sich 

der experimentelle Werth (1; -+ i) i- = 45.772). Erinnerri wir uns 

nun daran, dass die Sauerstoffatome im Safrol nicht in carboriylischer 
Bindung, also nicht als 0”, sondern in einfacher, alkoxylischer Bindung 
( C .  0 .  C),  also als 0’ enthalten sind. Es ergiebt sich dann fur die 
vorlaufige Safrolformel C ~ O  Hlo 0 ’ 2  das Refractionsaquicalent 38.36. 
Zieht man diesen Betrag von dem beobacliteten a b ,  so resultirt das 
Increment 7.41. Dieses entspricht aber  fast genau dem refracto- 
metrischen Werthe von vier Aethylenbindungen, denn es ist r 1=4= 4. I .78 
= 7.12; oder mit anderen Worten: die Saturationsformel CloHlo0‘2 ,-4 

verlangt die theoretische Molekularrefraction 38.36 + 7.12 = 45.48, 

- 

I) Wie in diesen Berichten XVII, 1944 von Hrn. 0. E. Mej-er erkliirt nnd 

2, In Hrn. Po leck ’ s  Abhnndlung (diese Berichte XVII, 1943) ist tier 
van Hrn. ’fh. Poleck angenommen wird. 

durch einen Itechenfehler entstellte Werth 46.1 3 angegeben. 
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wbhrend die Beobachtung 45.77 ergiebt, wodurch also die Gegenwart 
von vier Aethylenbindungen im Safrol angezeigt wird. 

-4uf Grund der so festgestellten Saturationsformel CloHlo 0 ’ 2  

lassen sich dam noch weitere Schliisse betreffs der Structur des 
Kiirpers ziehen. Da nach dem chemischen Verhalten ein olefinisches 
Gebilde hier keinesfalls angenornmen werden darf, so lie@ der Gedanke 
nahe, dass, obwohl kein Glied der aromatischen Reihe durch Abbau 
gewonnen werden konnte, dennoch das Safrol ein Derivat des Benzols 
sei, wie solche j a  in den Btherischen Oelen sehr haufig vorkommen. 
Und dieser Sachverhalt wurde denn auch von Hrn. P o l e c k  sofort 
erkannt, indeni er das Safrol als einen Cymolabkommling ansprach. 

Aus der Kenntniss der Bindungsweise der beiden Sauerstoffatome 
und der Molekularrefraction des Safrols folgt aber, wie wir sahen, die 
Saturationsformel CloHloO’z - 4 ,  d. h. die Anwesenheit von vier, nicht 
von drei Aethylenbindungen. Darnach wiire also der fragliche Kiirper 
am wahrscheinlichsten als ein in der Seitenkette ungesattigtes Cymol- 
derivat aufzufassen, also als Verwandter des Anethols oder Eugends, 
Korper, deren Anwesenheit in vielen atherischen Oelen j a  bekannt ist. 

AlsindeniDerivateinesKohlenwasserstoffes (CnHBn+B) - 6 Hz + i=4 

niussen nun im Safrol vier Valenzen zu Ringschliessungen, und also 
zur Erzeugung zweier Riiiggruppen benutzt sein. Ausser dem sechs- 
gliedrigen Benzolkern ist daher noch eine ringformige Atomgruppe irn 
Safrol enthalten. Da die ungesattigte Seitenkette am wahrscheinlichsten 
Ally1 oder Propenyl ist, so ergeben sich dann folgende aufgeliiste 
Formeln : 

C s H S .  C H 3 .  CsHz<O> oder CjH5 . C6H3<$CH2. 

- 

0 0 

Eine Substanz von der ersteren Zusammensetzung wurde jedenfalls 
zu einem Phenol reducirbar sein, was im vorliegenden Falle nicht 
stattfindet; so ist denn die zweite Formel als der am meisen wahr- 
scheinliche Ausdruik der chemischen Beschaffenheit des Safrols zu 
bezeichnen. Weitere Beobachtungen haben auch in der That  dieses 
Resultat ergeben. 

E i j k m a n n ’ )  fand namlich im atherischen Oele der Blgtter und 
uud Fruchte 1 on Illicium religiosum, dem japanischen Shikimino- ki, 
neberi geringeren Mengen eines Terpens hauptsachlich Eugenol nnd 
einen Kiirper von der Zusammensetzung CloHlo02, der Shikimol 
gensnnt wurde. Diese Substanz erwies sich als dem Safrol i n  allen 
Beziehungen sehr ahnlich und die Bestimmung der physikalischen 
Constanten hat die Identitat hochst wahrscheinlich gemacht. Die in 
uriserer Tafel angefuhrten Beobachtungen zeigen, dass Dichte, Brechungs- 

l) d. F. Eijkmann, Rec. trav. chim. Pays Bas 4, 32 (1885). 
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Tafel der physikalischen Constaiiten der Sanerstoff -haltigen Terpenabkommlinge. 

0.3049 
0.3049 
0.3059 

TI. 1 111. I IV. I v. I I. 

4 I. 
Menthol (Nentha piperita) . . . . Dale (1) CIOH~OO' 313" - 

Hydromenthen (aus Xenthol mit ZnC12) Yoshida :?) I Cio&s = 1 167.4 1 + 
Xenthon (Oxydation des Menthols) . (2) CloHlpO" 206.3 +- 

Cineol (Cajeputol, Melaleuca leucodendr.) I Gladstone (3)  

Terpineol, aus Linkspinen ) alkoho- Ranonnikoff ii.Flawitzky(4) 
> Rechtspinen1lischerHzS04 Flawitzky : 5 >  

>> 2 Terpinhydrat . . . . I Gladstone 

$ 2. 

5 3. 

CloH1.0' I ca. 175 I 0 

CloHlSO'= 212-215 - 
214-218 + : I 2101 I 0 

g 4. 

43 
8.5 
S.5 

21.5 

19.7 
16 

10 

Aethylcampher ( a m  Campher nach 
, ~ ~ l ~ ~ $ l O J '  I 236 I + 1 20 

$ 5.  
Baubigny) . . . . . . . . I 

20 

5: 6. 

Myristicol (Myristica aromatica) . . Gladstone 
Absinthol (Artemisia Absinthium) . . I " 

CioH1~0",=2 237 + 11 
CloH1kO'J=s 1 233 1 0 I 20 

Carvol (Carum Carvi) . . . . . . 
Car-racrol (Umlagerung Ton Carvol) . 

Safrol (Sassafras officinalis) . . . . Poleclr u. Nejer  (10) CloHloO'z=a 232 0 IS 
Shikimol (Illicium religiosum) . . . I Eijkman ? I 0 I 15 (11) I CloHlpOJz=iI 

0.9207 

0.91'83 
0.9215 
0.9296 

I 0.9446 

1 0.9446 0.9 12s 

1.4571 I 0.2959 

1.4694 0.2951 1 
1.4SS7 0.3054 
1.4485 1 0.2936 

4' -. 
1 .a2 

45.49 
4.5.93 

45.56 

46.95 

46.96 
47.10 

47.18 
45.30 
45.56 

45.10 

46.58 
46.88 
46.58 

53.11 1 52.92 

46.42 46.53 
44.62 44.80 1 

0.966i 1.49S1 0.5033 45.49 45.26 1 0.9612 I 1.50001 0.3060 1 45.90 I 46.28 

1.0956 1.5313 0.2S.25 45. i i  45.48 I 1.0960 I l.j%s I 0%13 I 45.57 I 45.48 

J. H. G l a d s t o n e  u. T. P. D a l e ,  Phil. Transact. 1863. 317. 
4 R. W. h t k i n s o n  u. H. Y o s h i d a ,  Journ. Chem. Soc. 41, 49 (1882). 
? G l a d s t o n e .  Journ. Chem. Soe. 4.5, 241 (1554). 
*) J. 5. K a n o n n i k o f f  u. F. F l a w i t z k y .  des Efsteran Dissertation, Kasan l3S0 und Journ. pract. Chen:. c2] 32. 497, (1885). 
j) F l a w i t z k y ,  Diese Berichte XX, 1956 (1SSi). 
9 G l a d s t o n e ,  Journ. Chem. Soe. 49, 609 (1886). 
9 K a u o n n i k o f f ,  Journ. pract. Chem. pj 31, 321 (1885). 
8, G l a d s t o n e ,  Journ. Chem. SOC. 23. 1 4 i  (1SiO) und loc. cit. 23, 1 (lS72). 
? A.  Berliner. Dissertation. 

lo) Th. P o l e c k  U .  0. E. M e y e r ,  Die-e Berichte XI-11, 1940: XIX. 1094 (1SS4 m d  lSS6). 
'I) J. F. E i j k m a n ,  Rec. tray. chim Pa:-"Bas 4, 32 (1855). 
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index') urid das daraus ermittelte Brechungsvermzgen fast absolut 
iibereinstimmen. Die Molekularrefraction ergiebt sich zu 45.57 und 
bestatigt somit auch hier die Saturationsformel Clo Hlo 0 ' 2  I=*, welche 
45.48 verlangt, auf das genaueste. 

Durch sehr gelinde Oxydation mittelst Permanganat gelang es 
E i j k m a n n ,  aus dem Shikimol Piperonylsaure zu erhalten. Die \-on 
Po 1 e c k a) dann wiederholte Oxydation des Safrols bestltigte auch in  
dieser Beziehung die Identitiit beider Korper. Mit sehr verdunnter 
Permanganatlosung wurde neben den schon friiher heobachteten Fett- 

s luren auch, obwohl nur  in  kleiner Menge, Piperonal, H d O .  
Cc; H , c O  0 (3) (41>C Ha und Piperonylsaure aufgefunden. Damit war  denn 

auch die chemische Natur des Safrols oder Shikimols aufgeklart. 
Dieser Korper steht offenbar zum Piperonal in derselben Beziehung 

1 3 4 
wie das Eugenol, CsH3. C B H ~ .  OCH3. O H ,  zum Vanillin, Cs Hs . 

1 3 4 
C H O  . OCH3 . OH, er  ist Piperonal. in welchem anstatt des Aldehyd- 
restes die Allylgruppe enthalten ist. Das Safrol, welches mit Eugenol 
zusammen im Illicium religiosum vorkommt , unterscheidet sich vom 
Eugenol in der Zusammensetzung nur durch ein Minus iron Hz, es ist 
offenbar ein Oxydatiomproduct desselben und seine Constitutions- 
formel ist: 

CH2 . CH : CH2 

Hinzugefugt mag noch werden, dass Safrol und Shikimol optisch 
inactiv sind, wie es nach der obigen Structurformel der Fall sein muss. 
Mit derselben stimmt auch das vorher hauptsachlich aus der Molekular- 
refraction abgeleitete Resultat vollstlndig iiberein. 

Die Brauchbarkeit der refractometrischen Uiitersuchungsmethode 
fur chemische Zwecke hat  sich somit auch an der hier zuletzt be- 
handelten , verbaltnissmassig verwickelten Aufgabe bewahrt gefunden. 

F r e i b u r g  i. B. Januar  1888. 

I) Der Index fur die Linie C, welcher nicht gemessen wurde, ist von inir 
aus denjenigen fur B, F und G mittels Cauchy ' s  dreigliedriger Formel 
interpolirt worden. Die beobachteten Indices fur D nnd F stimmen bei Safrol 
und Shikimol ehenfalls nahezn vollkommen [itberein. 

a) Th. Poleck ,  diese Berichte XIX, 1094 (1SS6). 


