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Mittheilungen.

250, O. Wallach: Ueber Terpene und Cempher !).
(Vortrag, gehalten in der Sitzung vom 23. Februar.)

Meine Herren!

Die nihere Erforschung der durch ihr Vorkommen in den ithe-
rischen QOelen seit lange bekannien Verbindungen hat den Chemikern
mancherlei Schwierigkeiten bereitet. Man unterschied bekanntlich von
jeher in den d&therischen Oelen saunerstofffreie und sauerstoffhaltige
Bestandtheile. Die ersteren erwiesen sich vielfach als Kohlenwasser-
stoffe der Formel CipHyg, und man hat sie Terpene genannt. Unter
den letzteren fand man hiufig Kérper der Formel CyoHy60 und CyoHy50,
welche zu den Terpenen in augenfilliger Beziehung stehen und welche
man mit dem zusammenfassenden Namen der »Campherc< bezeichnen
kann.

Namentlich die Terpene wurden beziiglich ihrer Constitution als
ziemlich riithselhafte und fiir die Untersuchung schwierige Korper be-
trachtet, denn wohlcharakterisirte Verbindungen hatten friiher nur in
sehr spiirlicher Zahl aus denselben erhalten werden kénnen und nament-
lich zeigten sie sich chemischen und physikalischen Einflissen gegen-
diber als héchst verinderliche Substanzen. Daher fehlt es denn wohl
auch, wenn man von einigen sehr werthvollen Arbeiten, unter denen
z. B. die von Berthellot, Riban, Tilden, Gladstone, Arm-
strong, Flavitzky u. A. hervorzuheben sind, absieht, an einiger-
maassen zusammenhingenden und planméssigen Untersuchungen aus
friiherer Zeit.

Und in der That, wenn man einen Blick in die iltere Litteratur
der Terpene warf, erachien es auch nicht gerade verlockend, sich mit
dem Gegenstand zu beschiftigen. Es lag eine kaum iibersehbare Fiille
von Einzelbeobachtungen vor. In den Handbiichern wurde eine sehr
grosse Anzahl von Terpenen aufgefiihrt, die man je nach ihrer Her-
kunft mit einem besonderen Namen belegte und die man zum mindesten
beziiglich ibrer physikalischen Eigenschaften fiir wirklich different von

1) Der Vortrag ist in Einzelnheiten, zu deren Erirterung die gebotene
Zeit nicht hinreichte, vervollstindigt worden. Ausserdem wurde, um das Auf-
finden der ausfithrlicheren Mittheilungen zu erleichtern, fir die neueren Ar-
beiten der Litteraturnachweis hinzugefigt.
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einander hielt. Dass einige der Forscher, welche eingehendere Unter-
suchungen auf diesem Arbeitsfeld ausgefiihrt hatten, sich correctere und
bestimmtere Vorstellungen iber den Zusammenhang der Terpene ge-
bildet haben, als aus der Litteratur ersichtlich ist, mag wohl sein,
Wirkliche Klarheit war aber jedenfalls in keinem Punkt erreicht.
Wollte man solche in das weit verzweigte und verworrene Gebiet
hineinbringen, so war Folgendes anzustreben:

Erstens: Es mussten fiir alle wirklich von einander verschiedenen
Terpene so scharfe und bestimmte Merkmale der Eigenschaften
festgestellt werden, dass eine Erkennang und Unterscheidung der che-
mischen Individuen unschwer mdglich wurde.

Zweitens mussten auf Grundlage einer solchen genauen Cha-
rakteristik das Verhalten und die gegenseitigen Beziehungen der
einzelnen Kohlenwasserstoffe, namentlich in Riicksicht auf ihre Eigen-
schaft in einander iibergehen zu konnen, ermittelt werden.

Erst nach Erfiillung dieser beiden Vorbedingungen konate dann

Drittens eine nihere Erforschung der einzelnen Verbindungen
hinsichtlich ihrer Constitution wirklichen Erfolg versprechen.

Der erste und zweite Theil der angegebenen Aufgabe kann heute,
wenigstens der Hauptsache nach, als geldst bezeichnet werden. Was
den dritten und interessantesten Theil betrifft, so sind namentlich in
letzter Zeit nicht unerhebliche Fortschritte gemacht worden. Nament-
lich darf man, wie ich glaube, die so lange strittige Frage nach der
Constitution des gewdéhnlichen Terpentindls jetzt als geldst ansehen.
Auch sind neue Thatsachen aufgefunden worden, welche sich als ge-
eignet erweisen mochten, neues Licht auf die Natur des Camphers za
werfen, ohne dass diese und andere auf die Aufklirung der Consti-
tution hinzielende Arbeiten bisher zu einem Abschluss gekommen sind.

Wenn ich nun, meine Herren, Ihrer Aufforderung sehr gern
entsprechend, an die schwierige Aufgabe herantreten soll, in einer
karzen Zeitspanne darzulegen, was in den letzten Jahren in den eben
erwihnten Richtungen auf dem ausgedebnten und theilweise hdchst
verwickelten Gebiet erreicht worden ist, so muss ich von vorn herein
daraunf verzichten, Ihnen die Thatsachen so vorzufiihren, wie sie sich
historisch entwickelt haben. Ebenso muss ich darauf verzichten, in
einzelnen Punkten auf die ungemein ausgedehnte iltere Litteratur
zuriickzugreifen und die Verdienste anderer Forscher um den Gegen-
stand des Niheren zu erdrtern und zu wiirdigen. Der eigentliche
Zweck, einen kurzen Ueberblick iiber den augenblicklichen Stand der
Terpenfrage zu geben, wiirde sonst gewiss nicht erreicht werden kénnen.
Ich muss mich daher mit einer Auffibrung der wichtigsten erreichten
Resuoltate begniigen und hoffe, dass einige zu dem Zweck angefertigte
Tabellen die Uebersicht iiber das ungemein ausgedehnte Beobachtungs-
material einigermaassen erleichtern werden.
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Die terpepartigen Kohlenwasserstoffe. kann man zuniichst ihrer
empirischen Formel nach in drei Klassen theilen 1):

Hemiterpene oder Pentene, CsHs,
Eigentliche Terpene, CyyHiys,
Polyterpene (C;Hg)x.

Die eigentlichen Terpene, CyyHis, haben die Eigenschaft, bei
hoherer Temperatur zum Theil za zerfallen in ungesittigte Kohlen-
wasserstoffe der Valerylenreihe C;Hg (Penten), deren bekanntester
Reprisentant das Isopren ist. Das Isopren kann durch Polymeri-
sation wieder iibergefiihrt werden in CioHjs ?). Ebenso findet aber
auch eine weitere 3) Polymerisation statt in: C;s; Hoy, CooHag u. s. f.

In solche Polyterpene gehen auch die gewdhnlichen Terpene z. B.
bei héherer Temperatur iiber. Von den Polyterpenen, zu denen u. A.
auch das Colophen und der Kautschuk geh6rt, kommen besonders
hinfig die Sesquiterpene CisHpy in dtherischen Oelen vor 4).

Hier soll nur von den eigentlichen Terpenen, CioHjs, die Rede
sein. Sie bilden die Grundlage meiner Besprechung. Angaben iiber
einige wichtige sauerstoffhaltige Verbindungen (Campher), welche zu
den Terpenen in naher Beziehung stehen, werden an geeigneter Stelle
eingeflochten werden.

Die Zahl der eigentlichen Terpene hat sich bei nidherer Unter-
suchung als viel weniger gross erwiesen, als man friiher glaubte. Von
bis jetzt niher bekannten Terpenen sind als darch Verhalten und
Constitution sicher von einander verschieden aufzufiihren ®):

1. Pinen, 2. Camphen, 3. Fenchen, 4. Limonen, 5. Dipenten,
6. Sylvestren, 7. Phellandren, 8. Terpinen, 9. Terpinolen.

Ueber das Vorkommen, die Bildungsweise, die physika-
lischen und die chemischen Eigenthiimlichkeiten dieser Verbindungen
ist nan zuniichst eine Orientirung pothwendig.

Das Pinen bildet den Grundbestandtheil der gewdhnlichen Ter-
pentintlsorten, findet sich iiberhaupt in dem dtherischen Oel der
meisten Nadelhdlzer als wesentlicher Bestandtheil und kommt ausser-
dem in grosserer oder kleinerer Menge in geradezu zahllosen anderen
dtherischen Oelen vor.

Das Camphen ist wichtig wegen seiner nahen Beziehung zum
Campher. Es kann aus diesem, durch das Borneol hindurch®), oder als

Y Ann. Chem. Pharm. 227, 300.

%) Ann. Chem. Pharm. 227, 295,

3) Ann. Chem. Pharm. 238, 88.

4) Aon, Chem. Pharm. 238, 78; 252, 150.
5) Ann. Chem. Pharm. 227, 300.

6) Ann. Chem. Pharm. 280, 233, 240.
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Umwandlungsproduct des Pinen!) gewoonen werden. Ob Camphen
auch natiirlich vorkommt, ist noch nicht sicher festgestellt.

Das Fenchen ist erst jingst aufgefunden. Es steht in chemischer
Beziehung dem Camphen sehr nahe und kann auch ganz entsprechend
aus einer dem Campher isomeren Verbindung, dem Feunchon, dar-
gestellt werden2),

Das Limonen gehért zu den verbreitetsten Terpenen. Es findet
sich im &therischen Oel der Aurantieen, am reichlichsten in Pome-
ranzenschalendl, aber auch im Citronendl und im Bergamottsl. Ebenso
finden sich bedeutende Mengen Limonen u. a. im Kiimmeldsl, im Dillsl,
im Origeron6l3) nnd es ist ferner ein nie fehlender Bestandtheil der
Fichtennadelsle4).

Das Dipenten steht in sehr naher, gleich zu erljuternder Be-
ziehung zum Limonen. Limonen und Pinen lassen sich sowohl durch
Temperaturerhhung %), als auch unter dem Einfluss von Sduren®) in
Dipenten umwandeln. Der Kohlenwasserstoff ist aber auch in der
Natur verbreitet. In grosserer Menge ist er im Elemiol”) aufgefunden,
ferner im Campherdl 8), sowie im russischen und im schwedischen Terpen-
tingl #). Neben Isopren entsteht Dipenten besonders reichlich bei
der trockenen Destillation von Kautschuk®) und bei Umformungen
einiger sauerstoffbaltiger Terpenderivate, z. B. des Cineol!!), Terpin-
hydrat!?) und Terpineol!?) u. s. f.

Das Sylvestren kennt man bisher nur durch sein Vorkommen
im schwedischen und russischen Terpentinsl!4).

Das Phellandren, bis vor Kurzem nur im Bitterfenchelsl und
im Wasserfenchelsl gefunden, scheint ziemlich verbreitet zu sein und
ist jetzt auch durch sein reichliches Vorkommen u. a. im Elemiol
und im australischen Eucalyptusdl bekannt!®).

1 Ann, Chem. Pharm. 239, 7.

2) Ann, Chem. Pharm. 263, 149.

3) Ann. Chem. Pharm. 227, 289 ff., 301.
4 Ann. Chem. Pharm. 246, 221.

5) Ann. Chem. Pharm. 227, 297.

6) Ann. Chem. Pharm. 227, 283; 239, 11.
7 Ann. Chem. Pharm. 252, 102,

8) Ann. Chem. Pharm. 227, 296.

9) Ann. Chem. Pharm. 227, 282,

10) Ann. Chem. Pharm. 227, 294.

11y Ann. Chem. Pharm. 225, 309.

1 Anp, Chem. Pharm. 230, 257.

3) Apn. Chem. Pharm. 230, 265.

1) Ann, Chem. Pharm. 230, 240.

15) Ann. Chem. Pharm. 239, 40; 246, 232, 283; 252, 102.
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Das Terpinen hat besondere Bedeutung als Umwandlungsproduct
anderer Terpene!). Im Cardamomendl ist es natiirlich vorkommend
aufgefunden?),

Vom Terpinolen ist noch sehr wenig bekannt. Seine Bildung
ist bei Reactionen beobachtet worden, bei denen auch leicht Terpinen
entsteht3).

Die Terpene existiren vielfach in physikalisch von einander
verschiedenen Modificationen,

So ist das Pinen des amerikanischen Terpentintls, (friiher Australen
genannt), rechtsdrehend, das Pinen des franzésischen Terpentinéls,
(friiher Terebenten genannt), linksdrehend.

Das Limonen der Auranticen und des KiimmelGls ist rechts-
drehend, das der Fichtennadelble ist linksdrehend. Das Phellandren
im Fenchel6l und im Elemisl dreht rechts, das im australischen Eu-
calyptusol links u. 8. w.

Die meisten activen Terpene lassen sich leicht inactiviren.

Es gelingt das unter dem Einfluss chemischer Agentien, nament-
lich von Mineralsiiuren und durch Erhitzen der Substanzen auf héhere
Temperatur4). Inactive Modificationen erhdlt man selbstverstindlich
auch, wenn man genau gleiche Theile sich entsprechender rechts-
und links-drehender Verbindungen vermischt. Die activen Terpene
geben in der Regel auch active Derivate, von denen dasselbe gilt,
was eben von den Muttersubstanzen gesagt worden ist%). Die Terpen-
derivate drehen aber nicht immer in demselben Sinne, wie die Mutter-
substanzen, Nicht selten findet — aus vorliufig nicht geniigend
durchsichtigen Griinden — eine Umkehr der Drehungsrichtung statt.
Basische Verbindungen drehen z. B. hiufig umgekehrt, wie die zu-
gehorigen Salze.

Wesentliche Unterschiede machen sich innerhalb der verschiedenen
Terpenreihen bemerklich, wenn man das Verhalten, und die sonstigen
physikalischen Eigenschaften optisch inactiver Verbindungen mit den
Eigenschaften der entsprechenden optisch activen vergleicht.

Die inactiven Pinen-, Camphen-, Phellandren-Verbindungen sind,
abgesehen vom optischen Verhalten, gar nicht zu unterscheiden von
den entsprechenden activen. Ganz anders liegt es beim LimonenS$).

) Ann, Chem. Pharm. 230, 260; 239, 34.

?) Ann. Chem. Pharm. 238, 107,

3) Ann. Chem. Pharm. 230, 262; 239, 23; 237, 283.

4) Ann, Chem, Pharm. 227, 282, 289.

%) Ueber das Rotationsvermdgen einiger Terpenderivate. Ann. Chem.
Pharm. 252, 141.

% Ann, Chem, Pharm. 246, 225, 230; 252, 106.
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Stellt man durch geeignete Mischung zweier entsprechender, aber in
entgegengesetztem Sinn drehender Limonen-Verbindungen eine inactive
Substanz dar, so erweist sich diese auch in ihrem gesammten sonstigen
Verhalten als ganz verschieden von den Componenten. Die Verbin-
dungen, welche man aus activem Limonen einerseits, aus inactivirtem
andererseits herstellen kann, haben so wenig Aehnlichkeit, dass man
frilher das inactive Limonen fiir einen ganz eigenartigen Kohlenwasser-
stoff gehalten und mit dem Namen Dipenten belegt hat.

Es hat sich aber herausgestellt, dass das Dipenten zum Rechts-
und Links-Limonen in ganz genau demselben Verhiltniss steht, wie
die Traubensdure zur Rechts- und Links-Weinsdure 1), Wie man nun
in diesem, seit lange bekannten Fall physikalischer Isomerie die .in
ihren Eigenschaften so abweichende inactive Verbindung mit einem
anderen Namen belegt, wie die activen Componenten, so wird man
auch zweckmissig fir die aus Rechts- und Links-Limonen-Bestand-
theilen zusammengesetzten inactiven Koérper den besonderen Namen
Dipenten-Verbindungen beibehalten, um so mehr, als sich gezeigt hat,
dass es verschiedene Arten inactiver Limonenverbindungen giebt,
worauf nachher-eingegangen werden soll.

Wihrend die meisten activen Terpene durch verschiedene Ein-
fliisse leicht inactivirt werden kénnen, behalten einzelne in ganz auf-
fallend bestindiger Weise die einmal vorhandene Activitit bei, so dass
es zweifelhaft erscheinen kann, ob diese Kdrper in indctiver Modifica-
tion iberhaupt existenzfihig sind. Unter den eigentlichen Terpenen
ist als stets active Substanz zu nennen das rechtsdrehende Sylvestren?).
Beilidufig sei bei der Gelegenheit aber auch des nicht invertirbaren,
linksdrehenden Sesquiterpens, Cy; Hay, gedacht 9).

Einige Terpene — das Fenchen, Terpinen und Terpinolen —
kennt man bis jetzt nur in inactiven Modificationen. Dariliber, ob sie
iiberhaupt in activen Formen existiren kénnen, ldsst sich vorlinfig
nichts Sicheres anssagen.

Hinsichtlich sonstiger physikalischer Eigenschaften ist namentlich
auf Unterschiede aufmerksam zu machen, welche im Siedepunkt,
specifischen Gewicht und Brechungsvermégen bei einzelnen
Terpenen hervortreten 4).

1) Ann. Chem. Pharm. 246, 228; 252, 107.

2) Ann, Chem. Pharm. 239, 28; 252, 155; 246, 233.

3) Ann. Chem. Pharm. 252, 152.

4) Beildufig seien hier auch die etwas abweichenden Farbreactionen er-
wabnt, welche die einzelnen Terpene in Berithrung mit concentrirter Schwefel-
sfure zeigen. Vergl. Ann, Chem. Pharm. 238, 87; 239, 4, 27, 45.
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Nuor das Camphen besitzt einen festen Aggregatzustand (Schmp.509),
Pinen, Camphen, Fenchen sieden um 160¢ und zeichnen sich durch
ein hohes specifisches Gewicht aus (ca. 0.86).

Limonen, Dipenten, Sylvestren sieden um 175¢ und ihr spec.
Gewicht von ca. 0.846 bei 200 bleibt hinter dem spec. Gewicht der
erstgenannten Gruppe entsprechend zuriick, wie der Siedepunkt hherliegt.

Die physikalischen Constanten der anderen Terpene sind bis jetzt
picht mit geniigender Sicherheits festgelegt, da sie ganz frei von Fremd-
kérpern noch nicht erhalten werden konnten.

Wir verdanken dann wesentlich Briihl den Nachweis, dass
bei isomeren Verbindungen das moleculare Brechungsvermdgen
in gesetzmiissiger Abhingigkeit steht von der Art der vorhande-
nen Atomverkettung. Auch innerhalb der Gruppe der Terpene
hat das seine Giiltigkeit. Diejenigen Terpene, in welchen auf
Grund des chemischen Verhaltens eine Aethylenbindung und die-
jenigen, in welchen zwei Aethylenbindungen anzunehmen sind, zeigen
je untereinander ein iibereinstimmendes moleculares Brechungsver-
mdogen.

Ein Blick auf die eben aufgefiihrten physikalischen Eigenschaften
der Terpene geniigt schon, um erkennen zu lassen, dass ganz ver-
schiedene Gruppen innerhalb derselben unterschieden werden miissen.
Zu einer wirklichen Charakteristik kann aber selbstverstindlich das
blosse Beachten der physikalischen Merkmale nicht dienen. Eine
scharfe Unterscheidung der einzelnen Terpene wird erst durch ein
Studium ihres chemischen Verhaltens erreicht, KErst dabei zeigt sich,
dass z. B. Sylvestren und Rechts-Limonen, welche sich beziiglich
ibres gesammten physikalischen Verhaltens zam Verwechseln dhneln,
grundverschiedene Verbindungen sind, und auf dieses verschiedene
chemische Verhalten, welches eine genaue Charakteristik der ein-
zelnen Terpene ermdglicht hat, méchte ich jetzt die Aufmerksamkeit
lenken.

Die Terpene sind ungesiittigte Verbindungen.

Schon in ihrer Bindungsfihigkeit Halogenwasserstoffsiuren
gegeniiber lassen die Terpene eine Verschiedenheit hervortreten. Es
soll das zuerst besprochen werden, wenn auch fiir die Unterscheidung
der einzelnen Kohlenwasserstoffe gerade dies Verhalten nur von be-
dingtem Werth gewesen ist.

Leitet man in ganz trockenes Pinen unter Abkiihlung ganz
trockenes Salzsiuregas ein, so wird 1 Mol. C1H addirt, und es ent-
steht eine vollig gesidttigte, feste, gegen 125° schmelzende, bei
207 —208° siedende Verbindung von campherdhnlichem Geruch,
welche man schon seit sehr langer Zeit kennt und friiher als »kiinst-
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lichen Campherc bezeichnet hat?!). Feuchte Salzsfiure vermag das
Pinen tiefgreifend zu verindern.

Camphen nimmt gleichfalls nur 1 Mol. CIH auf ?). Das Camphen-
hydrochlorid dhnelt Zusserlich dem Pinenbydrochlorid 3). Beide Ver-
bindungen unterscheiden sich aber wesentlich durch die Festigkeit,
mit der sie ihren Halogenwasserstoff binden. Camphenhydrochlorid
spaltet leicht wieder Salzsiiure ab und es wird Camphen regenerirt.
Pinenhydrochlorid verliert sehr schwer Salzsiure. Dann wird aber
nicht Pinen riickgebildet, sondern es entsteht Camphen *).

Dieses verschiedene Verhalten lisst darauf schliessen, dass in
dem Camphenhydrochlorid die als Salzsfure austretenden Atome Cl
und H in Orthostellung zu einander stehen, wihrend aus dem Pinen-
hydrochlorid der Austritt von Chlor mit einem entfernter stehenden
Wasserstoffatom erfolgt.

Fenchenhydrochlorid ist flissig und hat, wie die beiden vorher-
gehend genannten Verbindungen, die Formel CyoHyg. HCL

Wenn man Limonen in absolut trockenem Zustand mit ganz
trockener Salzsiure in Beriihrung bringt, wird anch nie mehr wie
1 Mol. C1H von dem Terpen aufgenommen. Es entsteht eine unter
vermindertem Druck unzersetzt siedende (bei 11 mm bei 97—989) active
Fliissigkeit der Zusammensetzung Cyo Hig . HCI, die nun aber anderen
Agentien gegeniiber sich wie eine ungesittigte Verbindung verhslt 5).
Sie entfirbt z. B. Brom und nimmt feuchte Salzsiure sehr leicht auf,
inactivirt sich jedoch dabei und liefert das inactive, d. h. Dipenten-
dihydrochlorid, CyoHie.2HCL Letztere Verbindung entsteht auch
aus dem Limonen mit grosser Leichtigkeit direct, wenn man den
Kohlenwasserstoff in feuchten Ldsungsmitteln (gewdhnlichem Aether,
Eisessig) ©) mit Salzsiure behandelt.

Dipenten verhilt sich dem Limonen ganz analog. Mit trockener
Salzsiiure entsteht daraus ein ungesittigtes, fliissiges Monochlorhydrat,
mit feuchter Salzsiure das gesiittigte, bei 50° schmelzende und bei
11 mm bei ca. 1159 siedende Dipentendichlorhydrat, CyoHie . 2HC17).

Sylvestren bat dem Limonen analoge Eigenschaften. Das ge-
sittigte Bichlorhydrat bleibt aber optisch activ, krystallisirt besonders
gut monosymmetrisch 8) und schmilzt bei 7290 9),

1) Ann. Chem. Pharm. 227, 287; 239, 5.

%) Ann, Chem. Pharm. 252, 140.

3) Ann. Chem, Pharm. 230, 231, 233; 245, 209.
4) Ann, Chem. Pharm. 239, 6, 7.

% Ann. Chem. Pharm. 245, 248, 250, 258.

6) Ann. Chem, Pharm. 239, 3, 10.

" Ann, Chem. Pharm. 239, 12.

8 Ann. Chem, Pharm. 239, 31.

9 Ann, Chem. Pharm. 230, 242; 239, 26.
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Die Chlorhydrate der anderen Terpene haben sich bisher nicht
scharf charakterisiren lassen.

Sowohl aus den ungesittigten, wie aus den gesittigten Hydro-
chloriden des Limopen, Dipenten und Sylvestren lassen sich durch
Salzssiure entziehende Miittel (am besten Anilin oder Natriumacetat)
die Terpene wieder regeneriren?),

Dass sich den Hydrochloriden analoge Hydrobromide u. s. w.
haben darstellen lassen 2) bedarf als selbstverstindlich kaum der Er-
wihnung.

Fir die Unterscheidung der Terpene haben eine viel wichtigere
Rolle die Bromadditionsproducte gespielt.

Pinen addirt nur 1 Mol. Brom und giebt ein gesittigtes, bei 169
bis 170° schmelzendes Bibromid, C;oHjyg Bry 3).

Fir das Camphen ist ein Additionsproduct zu Brom nicht be-
kannt 4), wohl aber fiir Fenchen, dasselbe ist fliissig und hat auch die
Zusammensetzung Cpp Hig Bry 3).

Limonen, Dipenten, Sylvestren, Terpinolen addiren 4 Atome
Brom. Die entstehenden Tetrabromide, welche am besten durch
Bromiren einer Lésung der Kohlenwasserstoffe in nicht ganz absolutem
Eisessig hergestellt und dann aus Essigither umkrystallisirt werden ¢),
haben folgende Eigenschaften:

Limonenbromid, CyoHigBry, Schmp, = 104——105°% rhombisch-
hemiédrisch 7).

Dipentenbromid, CyoHjgBry, Sehmp. = 124 —1259, rhombisch 8).

Sylvestrenbromid, CipHyeBrs, Schmp. 135°% monosymmetrisch 9).

Terpinolenbromid, CijoHigBry, Schmp. = 116° unter Zersetzung,
monosymmetrisch 10).

Die eben besprochenen Thatsachen zeigen schon, dass man zwei
grosse Terpengruppen zu unterscheiden hat. Die Glieder der einen
Gruppe enthalten eine Aethylenverbindung und geben in Folge dessen
durch Addition von 1 Mol. Halogen oder Halogenwasserstoffsiure ge-
sittigte Verbindungen, die Glieder der zweiten Gruppe euthalten
zwei Aethylenbindungen; bei der Aufnabme von 1 Mol. Halogen oder

1} Ann. Chem. Pharm. 227, 286, 297; 230, 243; 239, 4; 245, 196, 250.
%) Ann, Chem. Pharm. 239, 7, 12, 28.

3) Ann. Chem. Pkarm. 264, 7.

4) Ann. Chem. Pharm. 230, 235,

5) Ann. Chem. Pharm. 263, 151.

8) Ann. Chem. Pharm. 239, 3; 264, 14.

7 Ann. Chem. Pharm. 227, 278; 246, 224.

8 Ann. Chem. Pharm. 227, 279.

9 Ann. Chem. Pharm. 239, 32.

19) Ann. Chem. Pharm. 227, 283; 230, 263.
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Halogenwasserstoffsiure bleiben die Verbindungen noch ungesittigt
und erst bei der Addition von 2 Mol. Halogen oder Halogenwasser-
stoffsiure kommt man zu gesitiigten Kérpern.

Besonders forderlich fir den Zweck, die einzelnen Terpene genau
von einander unterscheiden und sie charakterisiren zu kdnunen, ist, ab-
gesehen von den schon erdrterten Verhiltnissen, ein Studium der-
jenigen Verbindungen geworden, welche die Terpene mit Oxyden
des Stickstoffs oder deren Derivaten einzugehen vermogen.

Die erste Beobachtung npach dieser Richtung verdanken wir
Cahours, der beim Zusammenbringen von Fencheldl mit Stickoxyd
und Luft das Entstehen einer Verbindang beobachtete, die spiter als
Phellandrennitrit, CioHig. N2 O3, erkannt worden ist!). Phellan-
dren kann man nun aach besonders leicht nachweisen, wenn man
den mit Ligroin verdiinnten Kohlenwasserstoff auf eine wisserige Lo-
sung von Natriumuitrit schichtet nnd anter allmihligem Zusatz von
Essigsiiure umschiittelt. Bei Gegenwart von Phellandren durchsetzt
sich sehr schnell die Flissigkeit mit sehr voluminésen Krystallen des
Nitrits. Die Verbindung ist zwar sehr charakteristisch, aber nament-
lich in unreinem Zustand ziemlich zersetzlich. Das reine Phellandren-
nitrit schmilzt bei 102032),

Unter denselben Bedingungen, nur viel langsamer, verbindet sich
das Terpinen mit salpetriger Siure3).

Das Terpinennitrosit, CioHys.N2Os, ist ein sehr bestindiger
Korper, der namentlich aus Essigither leicht in zollgrossen, durch-
sichtigen, bei 1559 schmelzenden, monosymmetrischen Prismen kry-
stallisirt4).

Die Auffindung dieser schénen Verbindung ist von besonderer
Bedeutung gewesen, weil sie es ermdglicht, das inactive Terpinen
neben anderen inactiven Terpenen, namentlich neben Dipenten, zu er-
kennen, wihrend friilher diese beiden Kohlenwasserstoffe meist ver-
wechselt oder gar nicht auseinander gehalten worden sind.

Die anderen Terpene geben zwar keine krystallisirten Verbin-
dungen mit NgOjs, zum Theil aber sehr wichtige Verbindungen mit
Salpetrigsiurechlorid, dem sogen. Nitrosylchlorid, NOCl.

Die Fihigkeit der Terpene, sich mit diesem Chlorid zu verbinden,
hat zuerst Tilden beobachtet. Er hat zwei Repriisentanten dieser
Korperklasse, die Pinen- und die nicht einheitliche Limonenverbindung

) Ann. Chem. Pharm. 238, 106; 239, 40.

2) Anp. Chem. Pharm. 239, 42; 246, 234, 282; 252, 102.
3) Ann, Chem. Pharm. 238, 107; 239, 35.

4) Ann, Chem, Pharm. 241, 315.
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in allerdings verhiltnissmiissig nur kleiner Menge unter Hinden
gehabt 1),

Recht fruchtbar ist die Reaction erst geworden, seit sich gezeigt
hat, dass man zu ibrer Einleitung nicht fertig gebildetes Nitrosyl-
chlorid zu nehmen brauocht. Die Additionsproducte entstehen sehr
leicht und glatt, wenn man zu einer Losung der Terpene in Eisessig
oder in Alkohol ein Alkylnitrit, also Amylnitrit?), oder in vielen
Fillen noch besser Aethylnitrit3), figt und zu der stark abgekiihlten
Fliissigkeit Salzsiare setzt. Das nach der Gleichung:

R.ONO + HCl=R.OH + NOUC
gebildete Nitrosylchlorid addirt sich im Entstebungszustand unter
L8sung einer Aethylenbindung an die Kohlenwasgserstoffe, indem an
ein Kohlenstoffatom die Nitrosogruppe NO, an das andere das Chlor-
atom herantritt. Der Vorgang verliduft ganz analog, wie bei der Addition
von NOCI an das Amylen4) und auch ganz analog demjenigen, bei
welchem durch Addition von N3Oj; oder N3Oy an ungesittigte Ver-
bindungen Nitrosate oder Nitrosite entstehen ®). Die gleich za be-
sprechenden Umsetzungen beweisen, dass z. B. das Pinennitrosochlorid
dem Terpinennitrosit dhnlich gebaut ist, wie eine Nebeneinanderstellung

der Formeln zeigt:

NO

N
CroHis <y Cuo H16<(0%0).

In dem einen Fall ist nur das Chlor durch das Salpetrigsiure-
radical vertreten. Diese Betrachtung fiihrte weiter zu einer wichtigen
Verallgemeinerung der eben erdrterten Reaction.

Vermischt man ein Terpen unter den angegebenen Bedingungen
statt mit einem Alkylnitrit und Salzséiure, mit einem Alkylnitrit und
Salpetersiure, so bildet sich unter Addition des nach der Gleichung

R.O.NO+ NO:H=R.OH+ NO.ONO;
eatstandenen NO.ONOz an das Terpen ein dem Nitrosochlorid
NO

Hi .
"\ONO,

Die Nitrosate §) sind in vielen Fillen l3slicher als die Nitroso-
chloride oder nicht krystallinisch, in einigen fiir die Abscheidung be-
stimmter Verbindungen aber besonders brauchbar.

Es hat sich nimlich herausgestellt, dass die ungeséttigten
Hydrochloride der Terpene mit 2 Aethylenbindungen ebenso leicht

ganz analoges Nitrosat, Cy

1) Ann. Chem. Pharm. 245, 245.

?) Ann. Chem. Pharm. 245, 245, 251, 255; 252, 109; 253, 241.
%) Ann. Chem. Pharm. 253, 251.

4) Ann. Chem. Pharm. 245, 246.

5) Ann. Chem. Pharm. 241, 288; 248, 161.

%) Ann. Chem. Pharm. 241, 290; 245, 243, 258, 270.
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Nitrosochloride, namentlich aber Nitrosate bilden, wie die zugehérigen
Kohlenwasserstoffe, so dass man die fliissigen Limonen- und Dipenten-
hydrochloride durch geeignetes Zusammenbringen mit Alkylnitrit und
Salzsfiure oder Salpetersiure in Form krystallinischer, sehr schwer
16slicher Nitrosochloride oder Nitrosate!) der Formel:

CINO v CINO
Cruo HIG\ und Gy HIG\
HC1 HONOg

sehr leicht abscheiden kann.

Unter den Nitrosochloriden, Hydrochlornitrosochlorider und Hydro-
chlornitrosaten, welche auf diese Weise in der Pinen-, Limonen-,
Dipenten- und Sylvestren-Reihe gewonnen wurden, zeichnen sich
namentlich einige der Limonen-Reihe (die «-Nitrosochloride) durch
eminentes Krystallisationsvermdgen aus2?) und alle lassen sich in be-
liebiger Menge herstellen. Die Verbindungen sind aber nicht alle
sehr bestindig und zersetzen sich simmtlich bei erhihter Temperatur.
Daher sind die Schmelzpunktsbestimmungen fiir die einzelnen Ver-
bindungen nur von relativem Werth, zumal dieselben bei den ver-
schiedenen Isomeren meist nahe bei einander liegen 3).

Von besonderer Wichtigkeit wurde fiir die Charakterisirung der
einzelnen Terpene ferner die Entdeckung, dass die Nitrosochloride
sowohl, wie die Nitrosate, Nitrosite und Hydrochlornitrosate ungemein
reactionsfihige Korper sind und zumal mit organischen Basen sehr leicht
sich umsetzen unter Bildung von Nitrolaminen 4).

Die Entstehung von Nitrolaminen vollzieht sich z. B. nach der
Gleichung:

NO NO

010H16< -+ NHQR = 010H16< .HCl
Cl NHR
oder
_NO _NO
C1o Hm\ + NHRy = Clon/\ . NO%H
ONO NR»
oder
/CINO /CINO
CloHls\ + NHz:R = CIOHIG\ . N03H
“"HONOg HNHR

Solcher Nitrolaminbasen kann man nunmehr in der Pinen-,
Limonen-, Dipenten-, Sylvestren- und Terpinen-Reihe geradezu

1) Ann. Chem. Pharm. 241, 824; 245, 248, 260.

% Ann. Chem. Pharm. 252, 111.

3) Ann. Chem. Pharm. 245, 261.

4 Ann. Chem. Pharm. 241, 290, 316, 326; 245, 253, 262, 271; 252,
118 f., 125 ff., 130, 135, 136.



1537

zahllose darstellen. Sie zeichnen sich meist durch eminente Krystal-
lisationsfshigkeit, Bestiindigkeit und einen scharf bestimmbaren Schmelz-
punkt aus. Fiir die Zwecke der Charakterisirung konnten sie daher
die allerwesentlichsten Dienste leisten, wie schon ein Blick auf die
kleine Tabelle zeigt, in der die Schmelzpunkte nur einiger mit Hiilfe
von Benzylamin und von Piperidin bereiteter Basen aunfgefiihrt sind.
Uebrigens treten in der Limonen- und Dipentenreihe die Nitrolamine
immer in mehreren verschiedenen Modificationen aufl), von denen
nachher noch die Rede sein soll.

Pinen | Limonen | Dipenten | Sylvestren | Terpinen

Nitrol - Benzylamin,

NO 1220 930 () [ 10990 (&) 710 1879
CoHie<yHoH, C;H,
Nitrol- Piperidid, 0 540
o H<NO 1181190 947 @) 134 1530
10 16<N05H10 1100 (8) | 1520 ()

Noch eine weitere Reaction der Nitrosochloride verdient als
charakteristisch und wichtig gleich hier erwihnt zm werden. Salz-
siiure abspaltende Agentien filhren die Nitrosochloride C;o Hig NOCI
pémlich in >Nitrosoverbindungenc<, C;yH;sNO, iiber?). Die Dar-
stellung dieser schén krystallisirenden Kéorper kann auch zar Er-
kennung einzelner Terpene (Pinen, Limonen, Dipenten) sehr wohl
benutzt werden. Namentlich hat aber ihr Verhalten einiges Licht auf
die Constitution der Terpene geworfen (s, u.).

Blicken wir zuriick, auf das, was beziiglich der Charakterisirung
der Terpene erreicht und in der Uebersichtstabelle (s. Seite 1538),
in kurzen Andeutungen allerdings nar, vor Augen gefiihrt ist, so wird
man zugeben miissen, dass fiir die wichtigsten Terpene nicht weniger
sichere und scharfe Merkmale der Eigenschaften sich angeben lassen,
wie fiir irgend welche andere Verbindungen. Die Zahl ausgezeichnet
krystallisirender Terpenderivate ist sogar eine so bedeutende, dass
ihnen in dieser Hinsicht nicht von vielen anderen Verbindungsgruppen
der Rang streitig zu machen sein diirfte.

Bei der — ja wohl sicher im Lauf der Zeit noch zu erwartenden
— Entdeckung neuer Terpene, wird man diese zwischen die bekannten
Typen jetzt leicht einreihen, aber auch erwarten kénnen, dass Kohlen-
wasgerstoffe der Formel C;pHjg erst dann mit neuem Namen in die
Wissenschaft eingefiihrt werden, wenn sie in entsprechender Weise

) Ann. Chem. Pharm. 252, 106.
2 Ann. Chem. Pharm, 245, 252, 256, 268; 2486, 226.
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scharf definirt und von den bekanaten Terpenen sicher unterschieden
werden kdnnenl),

Viel Zeit und Miihe ist erforderlich gewesen, um die erste der
Eingangs bezeichneten Aufgaben soweit zu l6sen, wie eben dargelegt
worden ist. Ohne solche bestimmten Handhaben fiir die Erkennang
der Terpene, wiirde es aber unmdaglich geblieben sein, an den zweiten
und eigentlich schwierigsten Theil der Arbeit heranzutreten, welche
bezweckt, einen Kinblick in die innerhalb der Terpenreihe statt-
findenden Uebergéinge (s. S. 1540) und die gegenseitigen Bezichungen
der einzelnen Verbindungen zu gewinnen.

Wollte ich auf dieses schwierige Kapital detaillirt eingehen, so
wiirde daza wohl mehr als die gesammte, mir zu Gebote stehende Zeit
erforderlich sein. Ich m&chte deshalb mit Vermeidung von allzu viel
Einzelheiten, die zum Theil in der vorliegenden tabellarischen Ueber-
sicht einen Ausdruck gefunden haben?), hier nur in allgemeinen Ziigen
die Art and die Ursache der beobachteten Ueberginge und Ver-
schiebungen wesentlich an einem Beispiel besprechen.

Am geneigtesten, sich in andere Terpene zu verwandeln, zeigt
sich das Pinen. Der Grund dafir kann lediglich in der dem Pinen
eigenthiimlichen Atomverkettung gesucht werden und man gelangt zu
einer ganz befriedigenden Erklirung fir alle vorliegenden Beobachtungen,
wenn man in dem Pinen eine ringférmige Anordnung von 6 Kohlen-
stoffatomen annimmt, welche ausserdem einmal eine Aethylenbindung
und eine Diagonalbindung aafweist, wie es die beistehende, nachher
niher zu begriindende Formel zum Ausdruck bringt:

CHg—(IJH—CH3

CH
HO\ dcH
N\

C

I
CH;

1y Sehr wiinschenswerth wire es, wenn unter Benutzung der neuesten
Beobachtungen eine sorgfiltige erneute Untersuchung der zuginglichsten
stherischen Oele darchgefiihrt wiirde. Auch die von mir im Beginn meiner
Arbeiten gemachten Untersuchungen iiber die Bestandtheile einiger dtherischer
Qele sind — was auch der jeweilige Zweck damals nicht verlangte — keines-
wegs erschipfend und bedirfen jetat einer Wiederholung.

%) Tn die Tabelle sind die (simmtlich anf die Annalen der Chemie be-
zliglichen) Litteraturangaben so eingetragen worden, dass Einzelheiten leicht
nachzuaschlagen sind.

101
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Ohne die Annahme einer Diagonalbindung lassen sich einige bei
den Terpenen beobachtete Erscheinungen iiberhaupt nicht erkldren.
Die Zulissigkeit einer solchen Annahme kann aber nicht mehr be-
zweifelt werden. v. Baeyer hat im Verlauf seiner so wichtigen
Arbeiten fiber die hydrirten Phtalsiuren und Terephtalsiuren mit Zu-
verldssigkeit gezeigt, dass in Para-Stellung zu einander stehende Be-
standtheile zusammen austreten kdnnen!), d. h. also, dass jedenfalls
voriibergehend eine Diagonalbindung existirt. Im Anthracen nimmt
man seit lange eine Zhnliche Art der Bindung an. Das erst schon
erwiihnte Verhalten des Pinenchlorhydrats bei der Salzsiure-Abspaltung
kann gleichfalls als ein directer Beweis fiir das Eintreten einer Para-
Bindung angesehen werden. Wenn bei der Salzsiure-Abspaltung aus
dem Pinenchlorhydrat Chlor und Wasserstoff, welche in der ortho-
Stellung sich befinden, austreten wiirden, so ist gar nicht einzusehen,
warum durch Salzsiure- Aufnahme der entstandene Kohlenwasserstoff
nicht wieder in Pinenchlorhydrat zuriickgehen sollte. Namentlich
bliebe es aber unverstindlich, warum Pinenchlorhydrat so sehr viel
schwerer Salzsiure verliert als die isomeren Verbindungen, also
Camphen-, Limonen-, Dipenten- Monochlorhydrat.

Giebt man nun die Existenz einer Diagonalbindung im Pinen zu,
so werden die Umlagerungen, welche das Terpen in andere Isomere
erleidet, sofort verstindlich, denn man wird annehmen dirfen, dass
unter giinstigen Bedingungen eine Para-Bindung zu einer Aethylen-
bindung werden kann.

Schon beim Erhitzen auf héhere Temperatar verwandelt sich das,
nur eine Aethylenbindung enthaltende Pinen in Dipenten, welches
deren zwei besitzt. Diese Thatsache lisst sich so erkliren, dass die in
dem angenommenen Symbol zwischen Cg und C; befindliche Diagonal-
bindung sich zu einer Bindung zwischen C; und C; oder C; und Cs
verschiebt?), weil die Aethylenbindung in diesem Fall eine stabilere
ist, als die Para-Bindung.

Eine Para-Bindung muss aber auch als anflésbar betrachtet wer-
den. v.Baeyer kommt durch seine Versuche gleichfalls zu diesem
Schluss. Eine Ldsung der Para-Bindung wird beim Pinen voraus-
sichtlich meist mit einer Bindungsverschiebung verkniipft sein, in &hn-
lichem Sinne, wie es eben erdrtert wurde. Nun beobachtet man, dass
Pinen in Beriihrung mit verdiinnten Siuren in Kérper iibergeht,
welche unzweifelhaft als Derivate des Dipenten angesprochen werden
miisgen und aus Dipenten direct herstellbar sind3). Zu diesen Ver-

1) Ann. Chem. Pharm. 251, 263, 267; 2568, 4, 17, 147, 148.
2) Vergl. die Betrachtungen, Ann. Chem, Pharm. 2389, 50 und 227, 298.
3) Ann. Chem. Pharm. 239, 5.

101*
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bindungen gehért z. B. das Dipentenbichlorhydrat vom Schmp. 500
und das Terpinhydrat.

Pinen giebt mit feuchter Salzsiure behandelt!) nicht Pinenchlor-
hydrat, sondern Dipentenchlorhydrat = CipHie + 2 HCl, mit ver-
diinnter Salpetersiure in Beriihrung Terpin = C;oHjs + 2H02).
Bei Gegenwart von Wasser wird eben augenscheinlich nicht nur die
Aethylenbindung im Pinen geldst, sondern, unter gleichzeitiger Bin-
dungsverschiebung, auch die Para-Bindung und nun k&nnen 2 HCI
oder 2 H;O addirt werden unter Entstehung von Derivaten eines
Terpens mit zwei Aethylenbindungen.

Trockene Agentien scheinen dagegen zunichst nur die Aethylen-
bindung im Pinen l8sen zu kénnen, unter Erhaltung der Diagonal-
bindung. So entsteht Pinenchlorhydrat, der sogen. kiinstliche Cam-
pher, aus dem sich, wahrscheinlich unter voriibergehender Her-
stellung einer zweiten Diagonalbindung, Salzsiure abspalten und
Camphen gewinnen lisst. Entsprechend wirkt concentrirte Schwefel-
séiure.

Pinen giebt in Beriihrung mit feuchten Siuren jedoch nicht blos
Dipenten oder Dipentenderivate, sondern es ist auch u. A, das Auf-
treten von Terpinen, Terpinolen, Terpineol und Cineol zu beobachten.
Diese Korper entstehen aber nur durch eine secundiére Reaction
aus Terpin, CyoHgp Oy, bezw. dem Terpinhydrat, CygHyo Oz 4+ 1Hy0,
also einer dem Dipenten nahestehenden Verbindung. Ein sehr genaues
Studium des Verhaltens von Terpinhydrat gegen Sduren3) hat diese
Verhiltnisse vollkommen geklirt.

Giebt man dem Terpin etwa die Formel:

CH; CH;
N
cH

|
/N
H;C OH “CH,
| |
H2C OH CH2
\ | /
C
l
CH;
80 ist ohne weiteres ersichtlich, dass durch Austritt von ein Mol. Wasser

und Herstellung einer Aethylenbindung ein unges#ttigter Alkohol,
das Terpineol, entstehen kann. Durch Austritt von 1 Mol. Wasser

1) Apn. Chem, Pharm. 239, 5.
%) Ann. Chem. Pharm. 227, 284.
3) Ann. Chem. Pharm, 230, 247 ff; 239, 18.



1543

aus den beiden Hydroxyl-Gruppen muss eine geséittigte dtherartige
Verbindung entstehen: das Cineol. Beide Hydroxylgruppen kinnen
anch als Wasser wieder austreten, dapn kann Dipenten sich bilden,
ebensogut aber auch isomere, andere Kohlenwasserstoffe, da der
Wasseraustritt ja in verschiedenem Sinne méglich ist?).

Solche, auns meinen Untersuchungen iiber das Verhalten des
Terpinhydrats sich unmittelbar ergebende Schlussfolgerungen sind
z. T. seiner Zeit auch von Briihl entwickelt worden?). Es wiirde
viel zu weit fiihren, derartige Speculationen hier weiter zu verfolgen,
zumal man idber die Constitution der in Betracht kommenden Ver-
bindungen noch streiten kann.

Meine Absicht war, dem Verstindpiss niiher zu riicken, wie man
sich in einfachster Weise die in der Terpenreihe beobachteten Um-
wandlungen und Ueberginge erkliren kann.

Auf einige Punkte méochte ich indess doch noch besonders die
Aufmerksamkeit lenken.

Bindungsverschiebungen beobachtet man nicht nur beim Pinen, als
Folge des Vorhandenseins einer Diagonalbindung, sondern auch
bei den Terpenen mit zwei Aethylenbindungen, In den meisten
Fillen wird dabei die Bildung intermedidrer Zwischenproducte (wie
Terpineol, Terpinhydrat) eine Rolle spielen.

Diese Verschiebbarkeit der Aethylenbindungen, welche
sich aus dem Ring auch in die Seitenkette scheint verlegen zu konnen,
ist fiir die Terpene besonders charakteristisch, weist ihnen aber
durchaus keine besondere Stellung unter den organischen Verbindun-
gen an. v.Baeyer’s Arbeiten iiber die hydrirten Dicarbonsiuren
des Benzols haben auch bei diesen ganz entsprechende Verhiltnisse
aufgedeckt®) und neuerdings hat Fittig nachgewiesen, dass bei un-
gesittigten Siuren die Verschiebung der Doppelbindung von der Sy-
in die af-Stellung eine ganz aligemein eintretende Reaction ist%).
An einfachen Analogien fiir die bei den Terpenen zu beob-
achtenden Verhiltnisse der Bindungsverschiebung fehlt es
also durchaus nicht.

Verschiebbarkeit der Bindung setzt Beweglichkeit der Wasser-
stoffatome voraus. Bei den Terpenen erstreckt sich diese Beweglich-
keit bis zu gewissem Grade auch anf die Seitenketten, und dies
Moment verdient einige Beachtung.

) Ann. Chem. Pharm. 230, 259, 268; 289, 21, 23.

%) Diese Berichte XXI, 145, 457. Siche dazu Annal. der Chemie 243,
191, 2017.

%) Anpnal. der Chemie 251, 257.

4) Diese Berichte XX1IV, 82.
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Beim Erhitzen von Pinen fiir sich und mit Jod sind u. A. m-Xylol,
Mesitylen, selbst Durol beobachtet worden. Diese Kohlenwasserstoffe
entstehen durch secundire Reactionen, indem aus dem Terpen sich
Wasserstoff abspaltet, gleichzeitig aber auch Seitenketten sich loslésen
und an andern Stellen des Molekiils sich wieder einschieben. Diese
verhélinissmiissig leichte Abtrennbarkeit von Seitenketten im Terpen-
molekiil hat auch eine neuere Beobachtung wieder erwiesen. Beim
Erwirmen von Limonentetrabromid mit Anilin entsteht neben anderen
Korpern Cymol und Methyl- oder Propylbenzol?).

Beziiglich der in der Terpenreihe moglichen Bindungs- und Atom-
verschiebungen werden erneute Untersuchungen gewiss noch viel nenes
und interessantes Material zu Tage fordern konnen, nachdem die Ver-
hiltnisse nun einigermassen durchsichtig geworden sind. Schon jetzt
treten nahe Beziehungen hervor zwischen verschiedenen von den
Pflanzen producirten, in den dtherischen Oelen vorkommenden Kor-
pern, die friher véllig unbekannt waren. Das gleichzeitige Vor-
kommen z. B. von Pinen und Limonen in den Nadeln der Coniferen
erscheint ebenso verstiindlich, wie die grosse Verbreitung des Cineol
in terpenfithrenden Pflanzen u. s. f. 2).

Namentlich aber ist die Verwirrung gehoben, die friher beziig-
lich einiger Angaben bestand und die es erschwerte, sich ein Bild
iiber die Art der Atombindung in den Terpenen zu machen. Man
wird, um ein Beispiel anzufiihren, nicht mehr zweifelhaft sein kdnnen,
dass das Pinen nur eine Aethylenbindung enthilt, obgleich die Bil-
dung eines Bichlorhydrats aus demselben beobachtet ist nnd neaer-
dings erst wieder behauptet wurde, dass es 4 Atome Brom aufzu-
nehmen vermdge. Man weiss eben jetzt, dass die Bindungen in dem
Pinen-Molekiil sich in einem labilen Gleichgewichtszustand befinden
und pamentlich bei Gegenwart von Wasser und Siduren sehr leicht
Umwandlungen in isomere Kohlenwasserstoffe eintreten kénnen.

Nach diesen kurzen Angaben tiber das, was den zweiten Theil
der eingangs gestellten Aufgabe der Losung niher gebracht hat,
mdchte ich nun beziiglich der wichtigeren Terpene diejenigen That-
sachen anfibren, welche geeignet sind, Licht auf ihre Constitution
zu werfen. Ich beginne mit dem:

Pinen.

Alle beziiglich des Verhaltens des Pinen bekannten Thatsachen
lassen sich sehr wohl mit derjenigen Formel in Einklang setzen, auf
welche ich eben schon Bezug genommen habe und welche sich nur
beziiglich der Stelle, an welcher die Aethylenbindung angenommen
ist, von der Formel unterscheidet, welche ich schon im Beginne

) Ann, Chem. Pharm. 264, 24.
%) Naheres siche Annal. Chem. Pharm. 246, 237.
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meiner Arbeiten als die wahrscheinlichste fiir das Pinen angenommen
habe 1). Diese Formel
H
CHa\ /C 3
CH

nimmt, wie gesagt, im Pinen eine ringférmige Bindung von 6 Kohlen-
stoffatomen an, ausserdem sind zwei Kohlenstoffatome durch eine Aethylen-
bindung, zwei durch eine Diagonalbindung mit einander verkniipft.

Wie sich mit Hiilfe dieser Formel die wichtigsten Umwandlungen
des Pinen, also die in Dipenten, Terpineol, Terpinhydrat, Cineol er-
kliren lassen, ist soeben erdrtert worden. Ebenso ist sie geeignet,
die Moglichkeit einer Aufspaltung des Molekiils in Isopren zur An-
schanung zn bringen %),

Dass nun im Pinen nicht mehr wie eine Aethylenbindung enthalten
sein kann, folgt aus der gesittigten Natur des bei 125° schmelzenden
Hydrochlorids %), des bei 909 schmelzenden Hydrobromids ¢) und des
bei 1609—170° schmelzenden Bibromids®). Die fiir Pinen beobach-
tete Molecularrefraction bestiitigt ebenfalls die Richtigkeit dieses aus
dem chemischen Verhalten zu ziehenden Schlusses$).

Auch das Pinennitrosochlorid 7), C;pH;sNOCI, ist eine ge-
sittigte Verbindung. Zwei Formeln erscheinen fiir dasselbe, mit Zu-
grundelegung der angenommenen Pinenformel, mdglich:

I II.
C3H7 Cs; Hy
| |
c CH
Hc’/\\,CH, Hc’/\\lcm
|
CIHC\_CH, HC\ ~CH
© on’ ,C
ON” | a |
CH; CH;.

5 Ann. Chem. Pharm. 289, 49,

%) Ann. Chem. Pharm. 289, 48.

3) Ann. Chem, Pharm, 227, 287; 239, 5.

4) Ann., Chem. Pharm. 239, 7.

5 Ann. Chem. Pharm, 264, 7.

€) Ann, Chem. Pharm. 252, 139; 258, 345.

7y Ann. Chem, Pharm, 245, 251; 258, 251; 258, 345.
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Die gleich niher zu besprechenden Thatsachen schliessen aber
die zweite Formel aus.

Das Pinennitrosochlorid konnte bisher nur in einer inactiven
Modification erhalten werden, dementsprechend sind.auch alle aus ihm
erhaltenen Derivate inactivl!). Gegeniiber seinen aus anderen Ter-
penen darstellbaren Isomeren zeichnet sich das reine Pinennitroso-
chlorid durch grosse Bestiindigkeit aus. Man kann es Jahre lang auf-
heben, ohne dass es eine andere Verinderung als schwache Roth-
firbung erleidet.

Eigenthiimlich, jedoch guat erkldrlich, ist das verschiedene Ver-
halten, welches das Chlorid gegen Fettbasen einerseits, gegen aro-
matische Basen andererseits hervortreten lisst.

Mit Kérpern, welche den Charakter von Fettbagsen haben, setzt
sich das Nitrosochlorid glatt zu Nitrolaminen?) um, unter denen
das bei 1199—120° schmelzende Piperidid und das bei 122 —123¢
schmelzende Benzylamid sich durch ausserordentliches Krystallisations-
vermdgen auszeichnen?). Mit aromatischen Basen ist der Reactionsver-
lauf ein ganz anderer. Es entstehen nicht durch Austausch von Chlor
gegen ein basisches Radical Nitrolamine, sondern es wird unter
Bildung von Amidoazoverbindungen inactives Pinen regenerirt 4).

Dieser abweichende Vorgang wird dadurch bedingt, dass das
Pinennitrosochjorid die Gruppe NO und nicht, wie andere analog ge-
bildete Verbindungen, die Gruppe NOH enthilt. Die direct an
Kohlenstoff gebundene Gruppe N = O tauscht nun ihren Sauerstoff
sebr leicht gegen den Wasserstoff aromatischer Amidogruppen aos.
Mit Anilin z, B. tritt eine Umsetzung ein, im Sinne der Gleichung

—C~C— —C—C—

I = ] | + He O

Cl NO +H:NGCH; Cl N=NGCH;
d. h. es entsteht ein Diazorest, der mit dem benachbarten Chloratom
sofort als Diazobenzolchlorid austritt und mit iiberschiissig vorbandenem
Anilin Amidoazobenzo! liefert. Die an den beiden Kohlenstoffatomen
freigewordenen Affinititen schlieseen sich dann wieder zu einer
Aecthylenbindung und es wird Pinen regenerirt. — Diese Reaction
giebt einerseits die Moglichkeit, chemisch reines, inactives Pinen
darzustellen, andererseits kann sie als Vorlesungsversuch benutzt
werden, um gonst nur umstindlich darzustellende Amidoazoverbindungen
schnell zu bereiten. So erhélt man z. B. durch Erwérmen einer alko-

1y Ann. Chem. Pharm. 243, 252; 252, 133.

?) In einigen Fillen wirken Fettbasen allerdings einfach salzsiureent-
ziehend.

3) Ann. Chem. Pharm. 245, 253; 252, 130.

4) Ann. Chem. Pharm. 252, 132; 258, 344.
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holischen Lésang von Naphtylamin mit Pinennitrosochlorid in wenigen
Augenblicken Amidoazonaphtalin.

Ganz anders, wie mit organischen Basen, verliuft die Umsetzung
des Pinennitrosochlorid mit unorganischen. Alkoholisches Kali z. B.
spaltet leicht Salzsdure aus dem Molekil ab und es entsteht Nitro-
sopinen CypHyi; NO1).

Das Verhalten des schén krystallisirten bei 1320 schmelzenden
Nitrosopinen weicht von dem Verhalten der isomeren, analog gebilde-
ten Nitrosoverbindungen der Terpenreihe wesentlich ab?). Wihrend z. B.
Nitrosolimonen, C;yH;3NO, beim Erwirmen mit verdiinnten S#uren
Hydroxylamin abspaltet und eine Verbindung CioH;4O (Carvol) ent-
steht, nach der Gleichung:

CioHisNO + H,O=NH;0OH + C,H;, O ,
wird Nitrosopinen von Siduren gar nicht angegriffen. Man kann es
selbst mit concentrirter Schwefelsiure schwach erwirmen und beim
Verdiinnen mit Wasser fillt die Nitrosoverbindung unveriindert
wieder aus.

Diese Verschiedenheit beruht nun darauf, dass die isomeren Ni-
trosoverbindungen die Gruppe =N OH an ein Kohlenstoffatom direct
gebunden enthalten, das Nitrosopinen dagegen — N = O. Auch da-
von kann man sich leicht Rechenschaft ablegen, woher dieser Unter-
schied der Constitution, bei doch absolut analoger Bildungsweise zweier
Korper kommt.

In allen bisher beobachteten Fillen, in denen die Gruppe NO an
ein Kohlenstoffatom tritt, welches schon Wasserstoff trigt,
lagert sie sich um in=NOH. Das kann man sehr genan ver-
folgen beim Trimethylithylen (CH3);C=CHCH; Auch dieser
Kohlenwasserstoff addirt NOCI, es sollte entstehen

(CHs)s (ll—CiH— CHs

Cl NO.

Das Nitrosochlorid verhilt sich aber bei fast allen Reactionen wie
eine Verbindung (CHs)y C — C— CH;
!

Cl NOH
und die Gruppe = NOH liast sich ebenso leicht gegen Sauerstoff aus-
tauschen, wie beim Nitrosolimonen 3).
Wenn nun im Pinennitrosochlorid von vorn herein die Gruppe
— N O an Kohlenstoff getreten ist, der kein Wasserstoffatom mehr
triigt, so ist eine Umlagerung in = NOH auch nicht méglich, Weil

1) Ann. Chem. Pharm. 245, 252, 254; 252, 183; 258, 345.
%) Aon. Chem. Pharm. 258, 345.
%) Ann. Chem. Pharm. 241, 295; 245, 246; 248, 161; 262, 325,
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dem so ist, sehen wir sowohl das abweichende Verhalten des Pinen-
nitrosochlorid gegen aromatische Basen, als auch das abweichende
Verhalten des Nitrosopinen tiberhaupt hervortreten, Alle Thatsachen
werden erkléirlich bei Annabme der besprochenen Formel I fiir Pinen-
nitrosochlorid, sie bleiben unerklirt bei Annahme von Formel IL

Ist Formel I
CHa\/CHs
CH
{
CH
N
Hﬁ/\cm

AN

ClHC\C/‘CH

f

i

CH;

fiir Pinennitrosochlorid richtig, so kann deraus durch Salzsiureab-

spaltung nur dann Nitrosopinen sich bilden, wenn Chlor mit Wasger-
stoff aus der p-Stellang austritt. Es entstinde die Verbindung:

CHj;

Ve
ON~

CHa\/
CH

on

HC/ \CH
Vo
\C/

ON/ |
CH,.

Ob nun im Nitrosopinen zwei Diagonalbindungen enthalten sind,
oder ob man annehmen muss, dass im Augenblick des Entstehens
dieser Verbindung eine Bindungsverschiebung eintritt, etwa zu

C:Hy

das ist eine Frage, die hier nicht discutirt werden soll 1).

1) Vergl. auch die Betrachtungen von Zincke, Ann, Chem. Pharm. 261, 208.
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Jedenfalls sieht man, welche Formel auch angenommen wird, dass
die Vertheilung der Wasserstoffatome im Nitrosopinen eine sehr sym-
metrische ist, woraus sich seine iiberraschende Bestindigkeit im Ver-
gleich mit anderen Terpenderivaten vielleicht mit erklirt. Die weiter
zu besprechenden Reactionen der Verbindung werden am besten an
der Hand der Formel verfolgt, welche diagonale Bindungen aufweist,
ohne dass damit gesagt sein soll, dass nicht auch die zweite Formel
fir die Erklirung der folgenden Thatsachen Dienste leisten kann.

Das Nitrosopinen ldsst sich mit Hilfe von Zink und Essigséure
leicht reduciren ') und es entsteht so eine Base CyoHjs NHgy, das Pi-
nylamin, deren Bildung ein weiterer Beweis fiir das Vorhandensein
der Gruppe — NO im Nitrosopinen abgiebt.

Das Pinylamin ist fliissig, siedet bei 207—208°, giebt ansgezeichnet
krystallisirte Salze, namentlich auch Condensationsproducte mit Alde-
hyden und sonstige Derivate, die bei dieser Gelegenheit nicht niher
beschrieben werden kénnen.

Fir diese Betrachtungen ist nur ein Verhalten des Pinylamins
von ganz wesentlichem Interesse.

Erwirmt man nimlich das Chlorhydrat der Base iiber seinen
Schmelzpunkt, so tritt Zersetzung ein, indem sich Salmiak und ein
Kohlenwasserstoff bildet und zwar verlduft die Reaction so glatt, wie
man es fiir derartige Reactionen nur erwarten kann.

Um den Kohlenwasserstoff herzustellen, sind mehrere 100 g des
Chlorhydrats der Base zersetzt und ein Kohlenwasserstoff abgeschieden
worden vom Siedepunkt 176 — 1800, spec. Gew. = 0.861 bei 2009,
np = 1.49032. Ebenso wie diese physikalischen Eigenschaften, weisen
die Analysen darauf hin, dass hier Cymol vorlag und zur Gewissheit
wurde das dadurch, dass der Kohlenwasserstoff bei der Oxydation
mit Kaliumpermanganat Terephtalsiure und die bei 176° schmelzende

Oxypropylbenzoésiure, Cq H4<8 E)O([)JI_)I(C Ha)s gab.
Die Cymol-Bildung aus dem Pinylamin erfolgt also im Sinne der
Gleichung:
CiwHis NHy = NH; + CoHyy,
sie erklirt sich mit der angenommencn Structurformel glatt, wenn
Amid mit Wasserstoff in der p-Stellung austritt,

Dies wichtige Resultat hat gleichzeitig ganz neuerdings noch eine
willkommene Erginzung in einer anderen Beobachtung gefunden. Er-
hitzt man nimlich das neu entdeckte Pinenbibromid, so entsteht

) Ann, Chem. Pharm. 258, 346.
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scheinbar als einziges Product gleichfalls p-Isopropylmethylbenzol?),
wie mit voller Schirfe nachgewiesen worden istd).

Dass gerade die beiden zuletzt besprochenen Thatsachen sich mit
der angenommenen Pinenformel vortrefflich erkldren lassen, zeigt ein
Blick auf die aus ihr hergeleiteten Formelbilder fir Pinylamin und
Pipenbibromid. Die bei der Cymol-Bildung austretenden Bestand-
theile sind eingerahmt:

CH; CH; CH; CHs CH; CH;
N S N
CH

N

CH \Cﬁ

N

.

HC/ »CH
N
<

Pinylamin Pinenbibromid Cymol.

Ich bitte Sie, Ihre Aufmerksamkeit aber noch aunf eine ganz
andere Gruppe von Reactionen zu lenken, deren Verlauf ebenso zu
Gunsten der aunfgestellten Pinenformel spricht:

Bei Verarbeitung der Nebenproducte, welche sich bei der Dar-
stellung von Pinennitrosochlorid bilden, ist ein Korper anfgefunden
worden, der augenscheinlich einem durch freie Salpetrigesiure ein-
geleiteten Oxydationsprocess seine Entstehung verdankt. Diese, Pinol
genannte Substanz, hat die Formel CioHyc O, ist also um ein Sauer-
stoffatom reicher als Pinen, als dessen erstes Oxydationsproduct sie
erscheint 3),

Im Pinol ist die Aethylenbindung des Pinen noch erhalten ge-
blieben. Es ergiebt sich das aus dem Additionsvermdgen der Ver-
bindung zu Brom, Nitrosylchlorid, Chlor- und Bromwasserstoffsiure.
Aus den so erhaltenen Derivaten lassen sich dureh Umsetzungen
wieder zahlreiche andere bereiten, wie z. B. aus dem Bibromid ein

) Man vergleiche damit die Beobachtungen von v. Baeyer u. Herb;
Ann. Chem. Pharm. 258, 24.

%) Ann. Chem. Pharm. 264, 1.

3) Apn. Chem. Pharm. 233, 249 und 239, 309.
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Glycol, aus dem Nitrosochlorid Nitrolamine, aus dem Hydrochlorid
und Hydrobromid ein Alkohol u. 8. w. Die Eigenschaften der wich-
tigsten dieser Verbindungen?!) giebt beistehende tabellarische Ueber-
sicht wieder.

CioHisO, Pinol, fliissig, Sdp. 1830---1840

C1pHys O Bry, Bibromid, Schmp. 94°, rhombisch

C1oH36 O (O H)z, Pinol-Glycol, Schmp. 125°

Cl°H160<88885} Glycol-Acetat, Schmp. 970—98

CroHis0<Q G Hs - G1rcol-Aethylither, Schmp. 520—530

0C;Hy’
C1oHysO . NOCI Pinol-Nitrosochlorid, Schmp. 1039
C1yH1gO . NO . NC;s Hy, Nitrol-Piperidid, Schmp. 1590
CioH;gO.NO.NHCH:CgH;, » -Benzylamid, »  1330—1340
C1oH;s0. NO.NHC; Hs, » -Anilid, » 1740—175°

010 H]so . NO . NHClo H'[, » —ﬂ-Naphtylamid, » 1940-—1950
Cio Hi6O . C1H Pinolchlorhydrat, fliissig
C1pH16O . HOH Pinolhydrat (Alkohol), Schmp. 1310,

Von diesen Substanzen bietet niichst dem Pinol selbst das grosste
Interesse das Pinolhydrat. Diese Verbindung liefert in Beriihrung
mit verdiinnten Sduren, dem Terpineol und Terpinhydrat vergleichbar,
unter Wasserabspaltung wieder Pinol. Besonders wichtig ist aber
nicht nor ilhre kiinstliche Bildung aus dem Chlor- oder Bromhydrat,
sondern der Umstand, dass sie identisch ist mit dem lange bekannten
krystallinischen Ko6rper, der entsteht, wenn feuchtes Terpentinél in
einer Sauerstoffatmosphére dem Sonnenlicht ausgesetzt wird?). Da-
durch ist die einfache Beziechung des Pinols zum Pinen in doppelter
Weise sicher gestellt.

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat geht Pinol ganz
glatt in Terebinsdure C;H; Oy iber)? Pinolhydrat4) und Pinol-
glycol dagegen in die um 1 Kohlenstoffatom reichere Terpenyl-
sdure CgH;30,, d. h. es entstehen die beiden Siuren, welche man
frilher schon durch directe Oxydation von Pinen erhalten hat. Und
zwar bildet sich aus dem eine Aethylenbindung enthaltenden Pinol
die kohlenstoffirmere Séure, aus den beiden Verbindungen, welche ans
dem Pinol durch Aufldsung der Aethylenbindung entstanden sind, die
um ein Kohlenstoffatom reichere Sture. Durch die Addition von 1
Mol. Wasser wird also schon 1 Atom Kohlenstoff vor der Oxydation
geschiitzt.

1) Ann, Chem. Pharm. 2583, 249 und 259, 309.
2) Ann. Chem. Pharm. 259, 316.
% Ann. Chem. Pharm. 233, 258 und 259, 317.
4) Ann, Chem. Pharm. 259, 319.
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Die Entstebung des Pinol selbst muss man sich wohl so denken,
dass bei sehr gem#issigter Oxydation Pinen zunichst unter Léosung
der Aethylenbindung Wasser addirt. Dadurch wird diese Stelle vor
weiteren Angriffen der Oxydation geschiitzt. Nun erfolgt eine Lisung
der Diagonalbindung, unter Einschiebung eines Atoms Sauerstoff und
Bildung von Pinolhydrat.

CH; CH; CH; CHj CH; CH;
N NS N
(IJH CH ?H

]
CH QH CH
HC NCH; HC. \CHj e \CH,
AN N AN
AN N N
f
HC\/CH HHC\/CH HC\/CH
C C C
l /| |
CH; HO CH; CH;
Pinen Pinolhydrat Pinol

In sauneren Flissigkeiten giebt das Hydrat dann alsbald wieder Wasser
ab und es entsteht Pinol. Dabei ist allerdings nicht zu vergessen,
dass die Losung der Diagonalbindung im Pinen mit einer Bindungs-
verschiebung Hand in Hand gehen kénnte, die Stellung des Sauer-
stoffatoms im Pinol also noch nicht zweifellos feststeht.

Immerhin ist es wichtig zu zeigen, dass der Uebergang von Pinen
in Terebinsiure mit der angenommenen Pinen-Formel sich in elegan-
tester Weise erklirt, wenn man die Bildung eines Zwischenproductes
von der Formel, wie sie dem Pinol provisorisch gegeben ist, annimmt.
Es wird das durch einen Blick auf die entsprechenden Symbole so-
fort klar:

CH, CHy CH; CH, CH, CH,
N/ N/ NS
CH ¢.om ¢
| l |
CH CH CH
/
ca< ICH  HOOCT SCH,  HO,C CH
CH\_ CH CO; COOH C00—
c COOH T erebinsiure
| |
CH, COOH

Pinol Diaterebinssiure
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Somit lassen sich alle gut verbiirgten und wichtigen, iiber das Ver-
halten des Pinen bekannten Thatsachen, welche auf der vorliegenden
Uebersichtstabelle 8. 1554 aunfgezeichnet sind, in véllig befriedigender
Weise mit der von mir vertheidigten Pinenformel erkliren. Dieselbe trigt
auch der Thatsache Rechnung, dass das Pinen eine active Verbindung
ist, denn sie enthilt ein asymmetrisches Kohlenstoffatom. Sie erklért
namentlich auch, weshalb das Pinen zwar in Cymol iibergefiihrt
werden kann, weshalb aber alle Bemithungen vergeblich waren, durch
einfache Hydrirung des Cymols zum Pinen zu gelangen. Das Pinen
ist eben skein gewdhnliches Hydrocymol¢, wie ich mich friiher aus-
gedriickt habe!). Noch weniger wie das Pinen aus Cymol, wird man
je Pinylamin aus Amidocymol erhalten kénnen, denn im Pinylamin
steht eine Methyl- und eine Amid-Gruppe an demselben Kohlenstoff-
atom, was in einem Benzolderivat ja nie der Fall sein kann. Trotz-
dem hat das Pinylamin die Formel eines Bihydroamidocymols und
geht mit Leichtigkeit in Cymol iiber. Das Terpentingl und seine
Derivate sind eben Hydroverbindungen der Benzolreihe von ganz eigen-
thimlichem Charakter. Das findet in der jetzigen Formel vollstindig
Wiedergabe und deshalb wird man sie als Ausdruck fiir die Consti-
tution des Terpentindls solange benutzen diirfen, bis Jemand eine
Formel findet, die allen Thatsachen besser Rechnung trigt. Eine
bloss negative Kritik verdient, nachdem das thatsichliche Material
einen so grossen Umfang erreicht hat, keine Beriicksichtigung mehr.
Vollstéindig befriedigende Symbole lassen sich eben bekanntlich bisher
auch fiir Verbindungen wie das Benzol und Naphtalin nicht aufstellen.

Ich wende mich nun zum
Camphen und Fenchen.

Die Frage nach der Constitution des Camphens hingt auf das
Engste zusammen mit der Frage nach der Constitution des Camphers.
Campher lisst sich ganz glatt in Camphen iberfihren. Man reducirt
zu dem Zweck Campher zu Borneol?) und gelangt von diesem durch
Wasserentziehung %) direct zum Camphen oder dadurch, dass man das
Borneol erst in Bornylchlorid verwandelt und diesem mit Anpilin Salz-
siiure entzieht 4).

Das Verhalten des Camphers ist bisher am besten erklirbar
mit Zugrundelegung der Bredt’schen Formel. Die eben erirterten

5 Ann. d. Chem. 239, 48.

%) Ann. 4. Chem. 230, 225.
3) Ann, d. Chem, 230, 240.
4 Ann. 4. Chem, 230, 233.
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Vorgiinge stellen sich mit Zuohiilfenahme dieser Formel folgender-
massen dar:

CaH; C:H, C:H, (‘33 H;

| | !

C C C C
He c‘/ NcH, H ¢ ‘\lCHQ H, C/ \IC H, ch,/ \”c H
H, C\ /CO H. C\ /CHOH H, C\ /CHCI ch\ /'CH

C. Cc C C

l i | |

C H;J, C Hg C H'} CH(),

Campher Borneol Bornylehlorid Camphen.

Das Verhalten des Camphens lidsst sich mit der gewonnenen Vor-
stellang von der Constitution desselben wohl vereinigen. Etwas we-
niger glatt, wie die Bildung aus dem Campher, ist allerdings die Ent-
stehung des Camphens aus dem Pinenchlorhydrat mit jener Formel
in Kinklang za bringen. Unmdglich erscheint der Vorgang aber
nicht 1), Da bei demselben jedenfalls Umlagerungen oder Bindungs-
verschiebungen im Spiele sind, wird man die Structur des Camphens
viel sicherer mit Kenntniss der Constitution des Camphers als mit
Kenntniss der Constitution des Pinen erschliessen kénnen, Thatsachen,
welche auf die Nator des Camphers mehr ILicht werfen, sind daher
auch von diesem Gesichtspunkt aus besonders willkommen.

Bis vor Kurzem musste der Campher als ein Korper sui generis
gelten. Man kannte keine Verbindung von ganz analogem Verhalten.
In den isomeren Verbindungen, CiyHy¢O, wie-z. B. im Pinol und
Pulegon sind sicher villig andere Bindungsverhiltnisse der Kohlen-
stoffatome unter einander anzunehmen.

Durch die alle wissenschaftlichen Bestrebungen immer in der un-
eigenniitzigsten und dankenswerthesten Weise fordernden Chemiker
der Firma Schimmel & Co. wurde ich nun unlingst auf eine in
manchen Fenchelélen enthaltene, fliissige campherihnliche Verbin-
dung aufmerksam gemacht, deren nihere Untersuchung fiir die
bier in Betracht kommenden Fragen von griosstem Interesse ge-
worden ist.

Diese Verbindung, die fortan als Fenchon bezeichnet werden
soll, ist nicht nur mit Campher isomer, sondern theilt mit ihm auch
fast alle fir Campher speciell charakteristischen Reactionen.

Ich will hier nur die wichtigsten hervorheben.

Fenchon giebt ein prachtvoll krystallisirendes Oxim C,;o H;g = NOH,
das dem Campheroxim in seinem sehr merkwiirdigen Verhalten gegen

L) Ann. d. Chem- 239, 51.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXIV. 102
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verdiinnte Siuren vollstindig gleicht. Es geht in Beriibrang mit diesen
nimlich in eine nitrilartige Verbindung CoHi; CN iber, welche in ein
Isoamid, CoH;; CONH:, in eine Base CyH,; CH:NH,, eine Siure
CyH;5;COOH verwandelt werden kann, Verbindungen, die theilweise
den aus dem Campheroxim erhiltlichen zum Verwechseln dhnlich, aber
mit ihnen isomer sind.

Campher ldsst sich nach den schénen Versuchen Leuckart’s
durch Erhitzen mit Ammoniumformiat in die Formylverbindung einer
Base C1yHi7NHy, das Bornylamin, verwandeln. Mit Hiilfe derselben
Reaction kommt man, vom Fenchon ausgehend, quantitativ zu einer
isomeren Base, dem Fenchylamin, die prachtvoll krystallisirende Deri-
vate liefert.

Campher giebt bei der Reduction Borneol, dieses ldsst sich, wie
eben erértert wurde, in Bornylehlorid und Camphen iiberfiihren ).

Fenchon geht bei entsprechender Bebandlung ganz ebenso glait
in Fenchylalkohol, Fenchylchlorid und Fenchen, CioHys, iiber.

Ein Blick auf eine tabellarische Zusammenstellung (auf Seite 1557)
der Verbindungen der Fenchon- und der Campher-Reihe lésst die
Analogie im chemischen Verhalten der Ausgangsmaterialien einerseits,
die Verschiedenheit der physikalischen Eigenschaften der einzelnen
Substanzen andererseits am besten hervortreten?).

Die so grosse Aehnlichkeit im ganzen Charakter der Substanzen
konnte zu der Ansicht verleiten, sie seien stellungsisomer in dem Sinne,
dass im Campher das Sauerstoffatom in der Ortho-, im KFenchon in
der Meta-Stellung zum Methyl sich befinde. Das Entsprechende wiirde
fiir die Chloratome im Bornylchlorid und Fenchylchlorid gelten. Be-
trachtet man nun die resultirenden Formeln, so hétte man:

C:-; H7 03 H7
I |
C C
H:¢ | \CH, ch‘/ N\GH.Ql
C C
l \
CH; CH;
Bornylchlorid Fenchylehlorid.

Denkt man sich aus diesen Verbindungen 1 Mol. C1H abgespalten,
so kommt man — wie eine kurze Ueberlegung sofort zeigt — immer
zu identischen Kohlenwasserstoffen, sei es, dass man den zur Salz-

1y Ann, Chem. Pharm. 230, 231.
2) Nzheres ither Fenchon nund seine Derivate. Ann. Chem. Pharm. 259, 324.
263, 129.
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sidarebildung nithigen Wasserstoff von einem in der Ortho-, oder einem
in der Para-Stellung befindlichen Kohlenstoffatom fortnimmt.

Nun é#hnelt das Fenchen dem Camphen wohl im allgemeinen
Charakter, namentlich der Geruch, das hohe spec. Gewicht, das mole-
cnlare Brechungsvermégen, der Siedepunkt stimmen bei beiden iiberein,
aber es sind doch nur isomere Korper. Camphen ist das einzig be-
kannte feste Terpen, I'enchen ist fliissig.

Somit sicht man sich genéthigt, entweder die Bredt’sche Cam-
pherformel und mit ihr die entsprechende Camphenformel fallen za
lassen, oder eine andere Erklirung fir die zwischen Fenchon und
Campher bestehende Isomerie zu suchen. Eine solche Erklirung
koénnte inan darin finden, dass die gegenseitige Bindung der 6 ring-
formig mit einander verkniipften Koblenstoffatome im Fenchon zwar
dieselbe sei wie im Campher, die Vertheilung der Seitenketten aber
eine andere.

Letzteres scheint in der That der Fall zu sein. Fenchon giebt
némlich bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat nicht Campher-
séiure, Cy9Hy0y4, sondern Dimethylmalonsiure (CH;) C(CO.H)-
und Essigsiure.

Die Bildung von Dimethylmalonsiure setzt im Fenchon unbedingt
das Vorhandeusein der Atomgruppirung

CH; CH;
N/

C
7N\
cC C
b
voraus, wihrend man im Campher wohl jedenfalls eine Isopropyl-
gruppe und damit die Gruppirang

CH; CH;
NS
CH
|
C

C ¢C

wird annehmen miissen.

Leider haben weitere Arbeiten iiber die Constitution des Fenchous
ihren Abschluss noch nicht erreicht. Doch ldsst sich hoften, dass sie
zu Resultaten fiihren, welche nicht nar eine Formel fiir Fenchon und
Fenchen aufzustellen, sondern auch Schlisse auf die Constitation von
Campher und Camphen zu ziehen erlauben werden.

Limonen und Dipenten.

Dass die beiden genannten Kohlenwasserstoffe, auf welche ich
nunmehr die Aafmerksamkeit lenken michte, als structaridentisch auf-
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zufassen sind, bedarf wohl nicht einer nochmaligen Auseinandersetzung.
Das Dipenten ist eben die »Traubensdure-Modification« des in einer
rechts- und links drehenden Form existirenden Limonen?'). Die Beob-
achtungen, welche iiber das Verhalten der Limonen- und der Dipenten-
Verbindungen gemacht sind, lassen sich demnach in gleicher Weise
fiir Schliisse auf die Constitution verwerthen.

Hinsichtlich ibres physikalischen Verhaltens weichen Limonen- und
Dipenten-Verbindungen stets erheblich von einander ab. Die Dipenten-
Verbindungen sind selbstverstindlich immer inactiv. Hiufig besitzen
sie einen héheren Schmelzpunkt, als die activen Componenten, es ist
das aber-durchaus nicht immer der Fall. Folgende Zusammeastellung
lidsst das deutlick hervortreten:

Reihe des
Limonen Dipenten
Tetrabromid CypHyBry . . . . . . 1059 1240
U YNUNPETRNN 940 1540
Nitrol-Piperidid | 8. 1100 1520
A X e e 1130 126°
Nitrob-Amilid ) = 530 1490
Carvoxim, C10H14NOH e e e 720 93e
Hydrochlor-Carvoxim, CloH14<g>NOH 1350 1250

Ebensowenig, wie beziiglich der Schmelzpunkte, lidsst sich hin-
siehtlich der Ldslichkeits- und der Krystallisationsverhiltnisse bei
den Dipenten- und Limonen-Derivaten eine ansnahmslose Regelmiissig-
keit constativen. Was die Krystallisationstihigkeit anbelangt, so ist
allerdings eine Erscheinung so hiufig zu beobachten, dass sie besondere
Erwihnung verdient. Wenn die activen Verbindungen scharf ausge-
bildete, gute Krystalle aufweisen, kann man ziemlich sicher darauf
rechnen, dass es schwer sein wird, die durch Vermischen gleicher
Theile der + und — Limonen - Verbindung erzielte inactive Di-
penten-Verbindung in gut messbaren Krystallen herzustellen und um-
gekehrt, wenn die activen Verbindungen mangelbaft krystallisiren,
krystallisirt die inactive hiduafig vortrefflich. Eines besonderen Hin-
weises bedarf es auf die ungemein complicirten JIsomerieverhdltnisse,
welche innerhalb dieser Terpen-Typen sich vorfinden?).

Schon beim Bromiren des Limonen beobachtet man das Auf-
treten eines fliissigen und eines krystallisirten Tetrabromids.

Besonders verwickelt gestalten sich aber die Isomerien, welche
bei der Bildung und der Umsetzung der Nitrosochloride zu Nitrol-
aminen in die Erscheinung treten. Indess ist es gelungen, diese Ver-

1 Ann. Chem. Pharm. 246, 221, 225; 252, 123.
?) Aon. Chem. Pharm. 252, 106.
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hiltnisse vollkommen durchsichtig zu machen, und ich will sie an
einem Beispiel nidher erldutern.

Limonen verbindet sich unter den schon erdrterten Bedingungen
sehr leicht mit Nitrosylechlorid. Das friher fir einheitlich gehaltene
Product hat sich aber als ein Gemenge von 2 Isomeren herausgestelit,
die als «- und g-Nitrosochlorid unterschieden werden!). Da sowohl
aus Rechts- wie aus Links-Limonen Verbindungen von entsprechenden
Eigenschaften erzeugt werden konnen, giebt es demnach 4 verschiedene
active Limonennitrosochloride.

Die «-Limonennitrosochloride sind in Aether sehr leicht l6siich
und zeigen ein ganz hervorragendes Krystallisationsvermégen. Die
allerdings auch bei niederer Lufttemperatar leider nar wenige Wochen
haltbaren Krystalle gehéren zu den am schdnsten krystailisirenden
Substanzen der Terpengruppe. Die g-Limonennitrosochloride sind in
kaltem Aether ganz ungemein schwer 18slich, lassen sich tiberhaupt
nur in krystallinischer Form erhalten und &hneln dem Pinennitroso-
chlorid, namentlich aueh riicksichtlich ihrer verbiltnissmissigen Be-
stindigkeit. Die f-Nitrosochloride lassen sich in reinem Zustand
Monate lang unverdndert anfbewahren.

Sowoh! «- als aneh g-Nitrosochloride sind in demselben Sinne
activ, wie die Muttersubstanz, nnr drehen die p-Verbindungen etwas
sehwiicher als die a-Verbindungen ?).

Da die Nitrosochloride durch Aufldsung einer Aethylenbindung
und Anlagerung der Bestandtheile NO und Cl an die beiden vorher
doppelt gebundenen C-Atome entsteben, liegt die Annahme nahe, die
Verschiedenbeit des a- und g-Nitrosochlorids sei daraof zuriickzufiihren,
dass jene Anlagerung verschiedenartig, etwa im Siune der Formetbilder

I I
‘/ Cl ‘/?\‘N O
\"/ NO \'| P
5 5

erfolgen konne.

Diese Annahme ist aber villig unzualissig, denu o- und §-Nitroso-
chlorid geben durchgehends vollig identische Derivate 3), wenn
man sie mit anderen Korpern in Umsetzung bringt. Sie missen also
als structuridentische Verbindungen aufgefasst werden. Madglicher-
weise stehen sie im Verhiltniss der Polymerie.

5 Ann. Chem. Pharm, 252, 109.
2 Ann. Chem. Pharm. 262, 112,
3) Anu. Chem: Pharm. 2562, 113.
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Bildet man aus einem der Nitrosochloride ein Nitrolamin, so
beobachtet man weiter eine sehr merkwiirdige Thatsache.

Indem z. B. in dem so ausserordentlich schén krystallisirenden
und ganz unzweifelhaft véllig einheitlichen «-Nitrosochlorid bei der
Umsetzung mit Aminen, wie man wenigstens zunéichst annehmen muss,
das Chlor gegen das Radical NHR ansgetauscht wird, eatsteht nicht
nur eine Base, sondern es werden gleichzeitig zwei isomere Nitrol-
amine gebildet von ganz auffallend verschiedenem physikalischen Ver-
halten. Das Rotationsvermdgen des einen Amins entspricht dem der
Muttersubstanz, das andere dreht im entgegengesetzten Sinn. Die
beiden Basen zeigen auch einen verschiedenen Schmelzpankt und ver-
mdgen sich, trotz ihres entgegengesetzten optischen Verhaltens, nicht zu
neutralisiren, d. h, zu einem neuen chemischen Individunm zu vereinigen.

Da man sowohl vom Rechts- als auch vom Links-Limonen aus-
gehend ein e-Nitrosochlorid bereiten kann, jedes derselben aber je
zwei optisch verschiedene Nitrolamine liefert, giebt es demnach immer
je vier Nitrolamine der Limonen-Reihe, von denen je zwei denselben
Schmelzpunkt, aber entgegengesetzte Rotationsrichtung aufweisen.

Wenn man nun Lisungen der gleich schmelzenden, aber verschieden
drehenden Nitrolamine, von denen, nach dem Gesagten, das eine eine
Rechts-, das andere eine Links-Limonenderivat ist, mit einander ver-
mischt, so krystallisirt eine inactive Dipenten-Verbindung von
anderen Eigenschaften ans. Solcher Dipenten-Verbindungen kann man
also immer je zwei erhalten, und sie werden als @- und §#-Dipenten-
Verbindungen unterschieden.

Man kommt, wie schon hervorgehoben wurde, zu identischen
Substanzen, sei es dass man vom a- oder f-Nitrosochlorid ausgeht.
In beiden Fillen erhilt man dieselben sechs isomeren Nitrolamine
(4 active, der Limonen-Reihe angehdrige und 2 inactive, der Dipenten-
Reibe angehérige ). Welche Art von Amin man fiir die Umsetzung
anwendet, ist auch gleich, man trifft immer auf analoge Verhiltnisge.

Vollkommen durchgefiihrt fiir die Rechts- und Links-Limonenreihe
sind diese Beobachtungen unter Anwendung von Anilin, Piperidin und
zom Theil Benzylamin. Am klarsten wird man sich die complicirte
Sachlage, deren Entwirrung mit sehr bedeutenden experimentellen
Schwierigkeiten verkniipft war, machen, wenn man einen Blick auf
die beistehende Tabelle (s. anf Seite 1562) wirft, in der die Ver-
hiltnisse, wie sie sich z. B. bei den Anilin-Derivaten gestalten,
schematisch verdeatlicht sind.

Eine einwurfsfreie Krklirung fir diesc Beobachtungen zu geben,
ist bisher schwierig, besonders, wenn man gendthigt ist, die «- und
8-Nitrolamine als stracturideutisch zu betrachten. Die Erklirung,

1y Ann, Chem. Pharm. 252, 123,
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welche E. Fischer giebt, der neuerdings #hnliche Erscheinungen
innerhalb der Zuckergruppe beobachtet hat 1), liisst sich nidmlich dann
auf die besprochenen Verhitnisse nicht wohl anwenden. E. Fischer
nimmt an, dass bei der Reaction, welche das Auftreten zweier optisch
verschiedenen Derivate aus derselben Muttersubstanz einleitet, ein
Kohlenstoffatom zu einem asymmetrischen wird.

Nun l4sst sich fiir die «-Nitrolamine experimentell nachweisen,
dass sie aus den Nitrosochloriden durch directen Austausch von
Chlor gegen NHR entstehen. Wenn sich die f-Nitrolamine analog
bilden, so wird eben die schon fiir die Nitrosochloride anzunehmende
Asymmetrie der Kohlenstoffatome bei dem Uebergang von Nitroso-
chiorid in die Nitrolamine in keiner Weise verschoben. Anunders liegt
die Sache, wenp sich bei pdherer Untersuchung herausstellen sollte,
dass die $-Nitrolamine ibre Entstehung nicht einem directen Austausch
von Chlor gegen Aminrest verdanken, sondern einer secundéren, von
einer Atomverachiebung begleiteten Reaction.

Wie dem aber auch sei: ein niiheres Studium dieser eigenartigen,
in solcher Vollstindigkeit zum ersten Mal an dem Beispiel der Nitrol-
amine bekannt gewordenen Verhiltnisse, diirfie fir die Ausbildung
unserer Vorstellungen von der Ursache der optischen Verschiedenheit
chemisch identischer Substanzen sehr férderlich werden.

Auch sonstige Reactionen des Limonen, welche fiir die Beurtheilung
der Constitution des Kohlenwasserstoffs von Wichtigkeit sind, bieten
der Erklirung mancherlei Schwierigkeiten.

Dass zwei Aethylenbindungen in dem Kohlenwasserstoff enthalten
sind, kann wegen der leichten Bildung der Tetrabromide und der
Existenz von Halogenwasserstoffderivaten, welche 2 Molekiile der be-
treffenden Séure enthalten, nicht bezweifelt werden.

Dass der Kohlenwasserstoff in trockenem Zustand nicht mehr wie
1 Molekiil Salzsidure aufnimmt, dass also die beiden Aethylenbindungen
nicht gleichwerthig sind, oder die eine scheinbar leicht in eine Diagonal-
bindung sich verwandelt, kann auffallen. Eine derartige Erscheinung
entbehrt aber nicht der Analogie. Das von v. Baeyer studirte Ver-
halten der Bibydroterephtalsiure gegen Brom kann damit in Parallele
gestellt werden 2).

Ausserdem zeigt sich ja, dass die Monohydrochloride Cyo Hyg . HCI
der Limonen- und Dipentenreihe doch ungesittigte Verbindungen sind,
welche Brom 3), sowie die Gruppen NOCI und Untersalpetrigsdure
leicht addiren 3), ebenso wie die Nitrosochloride CjoHig NOCi*) und

) Diese Berichte XXI1I, 3634.

%) Ann. Chem. Pharm. 2435, 153; 258, 13, 2[, 194.
%) Ann. Chem. Pharm. 245, 260.

4) Ann. Chem, Pharm. 245, 257.
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die aus diesen gewonnenen Nitrolamine ihre Additionsfihigkeit gegen-
dber den Halogenwasserstoffsiiuren keineswegs eingebiisst haben.

Man kann zahlreiche Hydrochlor - Nitrolamine der Limonen-
und Dipentenreihe bereiten 1), sowohl durch Salzsiure-Addition aus
Nitrolaminen, als auch durch Umesetzung der aus den Hydrochlo-
riden CyjoH;;. HCl gewonnenen Substanzen CyoHi;gHCL.NOCI und
CioHigHCl. N3 O4. Die Existenz zweier Aethylenbindungen im Limonen
ist also nicht wohl zu bestreiten.

Ungentigend erklirt bleibt in diesem Kapitel nur eine Thatsache,
nimlich die, weshalb es sich bisher als unmdglich erwiesen hat,
active Verbindangen der Formel CyyHys. 2HCI, CpHe . 2HBr u. s. w.
zn bereiten, wihrend doch die Tetrabromide und alle sonstigen De-
rivate sich eben so gut in der Limonen- wie in der Dipentenreihe
gewinnen lassen. —

Yon besonderem Werth fiir die Constitutionsbestimmung des
Limonen erscheint die Beobachtung von Goldschmidt?), dass
Carvoxim identisch ist mit Nitrosolimonen.

Nitrosolimonen Cyy H;; NO entsteht darch Salzsiure-Entziehung
aus Limonen-a- oder §-Nitrosochlorid. Dabei findet aber ¢in Wechsel
der Rotationsrichtnng statt. Auns Rechts-Limonen entsteht Links-
Carvoxim und aus Links-Limonen entsteht Rechts-Carvoxim 3).

Beim Erwiirmen mit verdiinnten Siuren liefert das Carvoxim anter
Hydroxylamin-Abspaltung Carvol

CowH;;NO + H:0 = C1y Hi14 O + NH; OH
und Carvol geht bei geeigneter Behandlung mit Hydroxylamin wieder
in Carvoxim = Nitrosolimonen iiber.

Bekanntlich ldsst sich weiter Carvol durch Atomverschiebung
in Carvacrol verwandeln und diesen Beziehungen tragen die Formein

CgH'{ CsH7

| |

C C
HC/\|CH HC|/\|CH2
HC\/ COH HC\/CO

C C

| |

CH; CH;

Carvacrol Carvol

genligend Rechnung 4).

1) Ann. Chem. Pharm. 245, 262. ?) Diese Berichte XX, 492.

3 Apn. Chem. Pharm. 245, 257; 246, 227; 252, 149.

4 Carvol lasst sich, beiliufig, durch Reduction in einen Alkohol C;oH;s O
tiberfilhren (Leuckart, Lampe), aus dem durch Wasserentziehung auch
ein Kohlenwasserstoff CjoHjs entsteht, der noch niher zu untersuchen ist.
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Fir Nitrosolimonen (Carvoxim) wiirde sich danach die Con-
stitution ergeben:
& CsH;

l

HC(\CHg
HC\/C NOH

C

l
CH;,

Das allgemeine Verhalten des Nitrosolimonen wiirde nun mit
dieser Formel auch nicht im Widerspruch stehen. Schwierigkeiten
treten aber wieder ein, sobald man sich iiber die Entstehung des Nitro-
solimonen aus dem Limonennitrosochlorid Rechenschaft zu geben ver-
sucht. Dieser Uebergang ist ein sehr glatter. Er erfolgt, wie ich
beilaufig erwihnen will, weil es fiir die eben erdrterten Isomerie-Ver-
hiltnisse von Bedeutung ist, auch aus den Nitrolaminen. a-Limonen-
Nitrol-Anilid, CypH1sNONHCH;, giebt z. B. beim Erhitzen fiir sich
auch Nitrosolimonen und Anilin.

Das Limonennitrosochlorid muss daher entweder schon die Gruppe
NOH enthalten, oder diese Gruppe sehr leicht bilden kénnen. Letzteres
ist nur moglich, wenn die NO-Gruppe bei der Bildung des Nitroso-
chlorid sich an ein C-Atom angelagert hat, das noch Wasserstoff
trigt. Es muss also im Limonen eine Gruppirung CH = CH ent-
halten sein, welche bei der Addition von NOCI iibergeht in

CH — CH CH—C

| = |
Cl  NO Cl  NOH.

Die letztere Gruppirung darf um so unbedenklicher im Limonen-
nitrosochlorid, zum mindesten als leicht entstehende Pseudoform, ange-
nommen werden, da es gelingt, das Nitrosochlorid direct zu benzoyliren !).

Gerade wegen seiner Beziehungen zum Carvol gab man bisher
nun dem Limonen die Formel eines Bihydrocymol. Von diesen sind
mehrere denkbar. Schliesst man diejenigen, welche kein asymme-
trisches Kohlenstoffatom enthalten, aus, so wird die wahrscheinlichste
Limounen- und Nitrosochlorid-Formel :

(|33 H7 ?3 HT
C H CH
H20| “ H20|/\|CHCI
H C\ /C = NOH

C C
| [
CHj; CH;

Limonen Limonen-Nitrosochlorid.

’) Noch nicht veroffentlichte Beobachtung.
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Sobald aber eine Verbindung der fiir das Nitrosochlorid hier
angenommenen Formel Salzsiure in gewdShnlicher Weise abspalten
wiirde, entstinde:

|

C
7N\
| \CH

H.C |
C = NOH

C\ /
C
!
CH;
d. h. eine Verbindung von anderer Atomgruppirung, als vorhin fiir
Nitrosolimonen erschlossen wurde und man muss zur Annahme einer
Bindungsumlagerung greifen, um die Thatsachen in Uebereinstimmung
Zu setzen.

Bei der Annahme anderer Hydrocymolformeln fiir das Limonen
werden die Schwierigkeiten der Erklirung, wie man leicht finden wird.
eher noch grosser.

Da Bindungsverschiebungen in der Terpen-Reihe hiufig eintre--
tende Erscheinungen sind!), wiirde die Nothwendigkeit, hier eine Um--
lagerung anzunehmen, kaum schwere Bedenken gegen die nach einer
Richtung so gut gestiitzte Hydrocymol-Formel des Limonens zu er--
regen im Stande sein, wenn nicht poch andere Thatsachen solche Be--
denken vergrosserten.

Legt man fiir das Limonen die erst gegebene Hydrocymolformel
zu Grunde, so wire die Constitntion des Limonentetrabromids anzu-
nehmen als:

03 H;

i
RS
H.C |C HBr

BrH C\/CHBr

BrC
|
CH;

Von einer solchen Verbindung muss man aber erwarten, dass
sie bei Bromwasserstoff-Entziehung Bromecymol geben wird.

Thatsidchlich entsteht auch beim Kochen von Limonentetrabromid
mit alkoholischem Kali eine Verbindung von der Formel des Bromeymols

") Man konnte auch hier an die voriibergehende Entstehung von Para-
Bindungen denken, s. o.
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CioHi3 Br, dieselbe ist aber nicht Bromcymol, sondern eine mit diesem
isomere, active, ungesittigte Verbindung, die durch Addition von
Bromwasserstoff sich inactivirt und Dipententetrabromid liefert!). Wenn
man fiir das Limonen irgend eine der sonst moglichen Hydrocymol-
Formeln annimmt?), z. B.

C3 H; 03 H;
| f
C
” C H oder H C| |C H.
/CH;; HC CH2
l |
CH; CH;

erklidren sich die eben besprochenen Verhiltnisse auch nur unter der
Annahme, dass Brom, wenn es an ein Kohlenstoffatom getreten ist,
welches die Propylgruppe trigt, eine besondere Neigung besitzt, mt
Wasserstoff aus der Seitenkette auszutreten. Unter dieser Voraus-
setzung kénnte man fiir das Monobromid CioH;3Br etwa die Formel

CH; CH;,4

C
ll

BrHC/\HCH
HC\/ cH

I
CHy

als moglich annehmen.

Bei den Bedenken, welche gegen die Berechtigung der Auffassung
des Limonen als eines gewdhnlichen Hydrocymols sich nach dem eben
Besprochenen gewiss regen kinnen, ist es wohl gerechtfertigt, noch
kurz einige neue Beobachtungen zu erwihnen, welche in der Dipenten-
reihe gemacht worden sind und welche fir die Beurtheilung der
hier vorliegenden Structurverhiiltnisse jedenfalls Bedeutung erlangen
werden.

Es hat sich herausgestellt, dass man das bei 50° schmelzende
Dipentenbihydrochlorid und das bei 64° schmelzende Dihydrobromid

1 Ann. Chem. Pharm. 264, 18.
2) Ann. Chem. Pharm. 239, 52: diese Berichte XX, 492,
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weiter halogenisiren kapn. Auf diese Weise sind folgende Verbin-
dnngen bis jetzt erhalten worden!):

CIO HIS C]2 - Cw H17 C]3 —_> Cm H]g 014
Dipentendihydrochlorid ~ Schmelzpunkt 85 — 86°  Schmelzpunkt 105°¢
Schmelzpunkt 5090

CioHysBrs — CioHy7Br;
Dipentendihydrobromid Schmelzpunkt 1100,
Schmelzpunkt 64°¢

Die hoher halogenisirten Terpenderivate sind sehr gut charakte-
risirte Verbindungen, von denen namentlich das bei 110° schmelzende
Tribromid sich leicht gewinnen liisst.

Wird dies Tribromid nun mit alkoholischem Kali gekocht, so
spaltet es glatt 3 Molekiile Bromwasserstoff ab und nach der Gleichung:

Cy1oHy7Brs == 3BrH + CyHyy

entsteht ein mit dem Cymol isomerer, bei 182° siedender, ungesittigter
Kohlenwasserstoff, der Brom unter Bildung eines charakteristischen,
bei 154° schmelzenden Tetrabromids, CyoHjaBrs, addirt?).

Auf nahe Beziehungen der Terpene dieser Gruppe zum Cymol
weisen also auch die letzterdrterten Reactionen micht hin.

Die Besprechung der Dipenten-Verbindungen darf ich nicht ab-
brechen, ohne die Beziehungen einiger sauerstoffhaltiger Sub-
stanzen zu erirtern, von denen fliichtig schon die Rede gewesen ist,
als wichtiger Bindeglieder, welche das Pinen mit dem Limonen und
Dipenten verkniipfen. Ich meine das Terpineol, Terpin und Cineol.

Fiir das Terpin, CioH2 g, welches mit 1 Molekiil Wasser in
Form des prachtvoll krystallisirten Terpinhydrats3) eine der
wenigen, seit sebr langer Zeit bekannten, wohlcharakterisirten Terpen-
verbindungen vorstellt, ist erst schon eine Formel angegeben worden,
welche sein Verhalten, seine Beziehung zum Terpineol4) und seinen
Uebergang in verschiedene isomere Kohlenwasserstoffe der Terpen-
reihe zu erkldren vermag. Jetzt mdchte ich noch darauf aufmerksam
machen, dass Terpineol und Terpinhydrat auch in udchster Beziehung
stehen zum Limonen- und Dipentenmonochlorhydrat und zum Dipenten-
bichlorbydrat. Es sind die zu diesen Chloriden zugehdrigen Alko-
hole®) und, wenigstens das Terpinhydrat, entsteht anch immer, wenn

5 Ann, Chem. Pharm. 264, 24, 32,

2) Ann. Chem. Pharm. 264, 28.

3) Apn. Chem. Pharm. 230, 247; 239, 17, 20.
% Ann. Chem. Pharm. 230, 253, 264; 239, 20.
%) Ann. Chem. Pharm. 230, 268.
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das Bihydrochlorid oder -bromid des Dipenten lingere Zeit mit Wasser
oder verdiinntem Alkohol in Beriibrung bleibt. Die Hydroxylgruppen
des Terpin miissen daher wohl an derselben Stelle stehend ange-
nommen werden, als die der genannten Halogenverbindungen.

Niher darauf einzugeben, mit Zugrundelegung welcher Limonen-
formel man diésen Thatsachen am besten gerecht werden kann, méchte
ich, da es zu weit filhren wiirde, unterlassen und nur bemerken, dass
diejenige Hydrocymol-Formel, welche am geeignetsten erscheint, die
Beziehungen von Dipentenbihydrochlorid zum Terpinhydrat und das.
Verhalten des letzteren zu erkldren, andererseits gerade am wenigsten
glatt den Uebergang von Limonen in Carvol zu interpretiren erlaubt.

Es lidsst sich eben im Augenblick noch keine Formel fiir das
Limonen vertheidigen, die alle in der beistehenden Tabelle (siehe-
auf Seite 1570) zusammengestellten Thatsachen in Shnlich befriedigen-
der Weise zu erkliren vermag, wie es mit der erst gegebenen Pinen-
formel fiir das Pinen méglich geworden ist. Um so lieber mdchte
ich noch etwas ausfiihrlicher auf eine Verbindung eingehen, die zum
Dipenten in naber Beziehung stebt und iiber die ein reiches Beob-
achtungsmaterial vorliegt, das sowohl unsere Erkenntniss der Constitution
der Verbindungen dieser Gruppe, als auch unsere Kenntniss der Be-
ziehungen der Terpene zu anderen Substanzen iiberhaupt wesentlich
zu fordern geeignet ist. Ich meine das

Cineol ).

Das Cineol gehdrt za denjenigen Substanzen, welche am aller--
verbreitetsten in Terpen fihrenden, ditherischen Oelen vorkommen.
Als wesentiicher Bestandtheil ist es z. B. im Ol Cinae, Ol. Euca-
lypt. globul., Ol. Cajeputi vorhanden; nachgewiesen ist es u. a. aber
auch im australischen Eucalyptust!, Rosmarinsl, Lorbeerdl, Salbeidl,
Spickél, Myrthendl, Campherdl, Lavendeldl u. s. f.

Cineol, [Eucalyptol, Cajeputol], CiyH;s0.

Siedepunkt = 1760,

Spec.-Gewicht = 0.9267.

np = 1.45839.

Cineol giebt charakteristische lose Additionsproducte mit:

Br;, Js, HCI1, HBr.

CmH]sO = H,O + Cio Hie (Dipemen).
CipHi30 + 2HCI = H; O + CjoHye . 2HCL (= Dipentenbichlor-
} hydrat, Schmp. 509).

5 Ann. Chem. Pharm. 225,291: 230, 227; 239, 21; 245, 195, 246, 265,
280; 252, 98, 104.



1570

!

o¥3l "dmysg ‘rag9tg 0ip
o¥61 "dmyog 0681 "dpg
q._m :m o—O - :m :_O
aC01 "duyog
@—o wnm c—o

I

o¢L1'dpg ‘loout) W01l ‘duypy 98— ¢g dmyog
0 mﬁm SO n..m :m SO m_o S.m o—O
o¥11 "dwiyog
“reaplyordaay, o b9 dwyog 00§ "dwyog
HOH IOy —— > 9H 91701 DH_ g0
HOH™ %:_Ho ~— g~ B0 g~ HO
0815'dpg ‘{oourdiaj,
HO— siry01 Do grrpon

*3JBALII( - uduadi(y

swsuy ‘(4) HEHYD
A

+) otol duyog ¢ ,
) Sssny sm g YD

0$88 "dpg ‘fosse)
(—) O'H)

ozl dmysg‘mixoain)
(=) HON"HD
PIIO[YD20S0IIIN

(oo a0

0G¢1 dmyog

moz * MWVﬁE.:O

0~ uror,
DON" =>"H"D

HOH hw jqerd

‘ww I 129 26 "dpSg
‘j81ngsadun ‘Frssuy

(+) %vu_amso

*I)BALIO(] - UAUOWN'[ - ST



1571

C1pH;30 + 05 = Ha O + CypHy50s.
Cineolsdure, Schmp. = 196 —197°.

Ci0His 05 = HyO =+ CyoH;Os.
Cineolsiure-Anhydrid, Schmp. == 77—789,
CioH1s Oy = [CO + COg] + CsHy, 0.

(Methyl-Hexylen-Keton?),
Siedp. = 173 —1740.
CgH,, 0 = Hy,0 + CgHjs.
m-Hydro-Xylol, Siedp. = 132—134°,

Diese Hiufigkeit des Vorkommens wird erklarlich, wenn man
sich der erst schon erwihanten Thatsache erinnert, dass Cineol auch
aus Terpinhydrat und Terpineol sich bilden kann!) und dass Pinen
unter Wasseraufnahme leicht in die letzteren Verbindungen iibergeht.

Die genaue Kenntniss der Eigenschaften des Cineols, welche in
einer kleinen Tabelle s. 8. 1575 iibersichtlich zasammengestellt sind, ist
fir die Klirung mancher in der Terpengruppe herrschenden Verwir-
rung von Bedeutung geworden.

Das Cineol hat denselben Siedepunkt wie Limonen, Dipenten
und Sylvestren, aber ein erheblich hiheres specifisches Gewicht und
auch einen anderen Brechungsexponenten. Wenn das Cineol nun in
kleiner Menge dem Limonen oder dem Pinen beigemengt ist, er-
scheinen die Eigenschaften dieser Kohlenwasserstoffe verschoben und
so sind diejenigen grossen Irrthiimern uunterlegen, welche meinten,
eine genaue Beachtung der physikalischen Eigenschaften allein geniige,
um die Terpene zu classificiren. Terpene, wie z. B. das »Laurenc?2)
haben wieder aus der Reihe der Terpene gestrichen werden kénnen,
weil sie sich als mit Cineol verunreinigte andere Terpene erwiesen.

Was den Nachweis des Cineols anlangt, so ist er ungemein scharf
za fithren, wenn man seine Fihigkeit benutzt, Brom %, und nament-
lich Bromwasserstoffsdure?) za addiren.

Hinsichtlich der chemischen Reactionen des Cineols muss in
erster Linie seiner nahen Beziehung zum Dipenten gedacht werden.
Durch Einwirkung Wasser entziehender Agentien kann Cineol direct
in Dipenten #) verwandelt werden, ebenso gut lassen sich aber auch
quantitativ Dipentenderivate (Dipentenbihydro — chlorid, — bromid, —
jodid %), — tetrabromid”) daraus herstellen.

Yy Apn. Chem. Pharm, 239, 18, 21; 246, 265.
%) Ann. Chem, Pharm. 252, 98.

% Ann. Chem. Pharm. 225, 303; 230, 227.

%) Ann. Chem. Pharm. 246, 280; 225, 300.

%) Ann. Chem, Pharm. 225, 310.

) Ann. Chem, Pharm, 225, 297.

") Ann. Chem. Pharm. 225, 306.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XX1V, 103
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Das grosste Interesse beansprucht das Verhalten des Cineols bei
der Oxydation.

Durch Behandlung mit Kaliumpermanganat geht das Cineol in
eine Sdure mit gleichem Kohlenstoffgehalt, die Cineolsiure, CyoHisO0s
iiber!) und diese lisst sich leicht in ein Anhydrid CyioHi4 Oy verwan-
deln?). Das Cineolsfiureanhydrid wiederum verliert beim trockenen
Destilliren glatt 1 Mol. Kohlensdure und 1 Mol. Kohlenoxyd unter
Bildung einer Verbindung CsHisO3). Dieser Verbindung lisst sich
leicht Wasser entziehen und man bekommt dann Bihydro-m-Xylol*).

Diese merkwiirdigen Umwandlangen werden verstindlich, wenn
man dem Cineol eine Formel giebt, welche es als Anhydrid- artige
Verbindung und zwar als ein Anhydrid des Terpins erscheinen lassen,
falls man fiir dieses die erst angenommene Constitution zu Grunde legt.

Der Uebergang vom Terpin in Cineolsiureanhydrid wiirde sich
zunéchst folgendermassen schematisch darstellen lassen.

C;Hy C; Hy (l}a H; C:Hy
| ] !
C C C C
HyC | \CH, B¢/ | N\CH, H,C( | NCOOH HzC/i\CO
OH| 1 N
H,C OHICH HC. | /CH, HyCl | COOH H;C \ Co
2 \l/ 2 2 \‘/ 2 2 \ // 2 \ /
C C C
| | | |
CH;3 CH, CH; CH,
Terpin Cineol Cineolsgure Cineolsiil?re—
anhydrid.

Wenn nun eine Verbindung von der Formel, die hier dem Cineol-
siureanhydrid zugeschrieben worden ist, Kohlensiiure und Kohlenoxyd
verliert, 8o muss eine Substanz voriibergehend entstehen, deren Bau
dem friiher fiir das sogen. Pinakolin angenommenen, villig analog ist:

C; Hy CH;,
|
CH,—C N CH; —C
[0 o
CH;—C CH;—C
| |
CHs CH;
CsH,, 0 alte Formel

far Pinakolin.

5 Ann. Chem. Pharm. 246, 265,
%) Ann, Chem. Pharm, 258, 320,
%) Ann. Chem. Pharm. 258, 324.
%) Ann. Chem. Pharm. 258, 326.
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Pinakolin lagert sich aber bekanntlich im Augenblick der Ent-
stehung zu einem Methylbutylketon um. Falls die Verbindung
CsHy4 O eine entsprechende Umlagerung erfihrt, muss ein ungesittigtes
Keton entstehen, voraussichtlich ein Methylhexylenketon

CH3\ 5 1 3 2 1

CH;
das durch Ringschliessung — indem das C-Atom 1 seinen Sauer-
stoff und das C-Atom 6 2H verliert, — nun ein Bihydrometaxylol

bilden kann.

Die eben besprochenen Umwandlongen gehen ungemein leicht
und glatt vor sich. Die gegebene Interpretation?) fiir ihren Verlaaf
mag im Einzelnen als noch nicht sicher bewiesen gelten: in der Haupt-
sache wird sie sich von der Wahrheit kaum weit entfernen.

Einige Punkte sind es, die bei niherer Betrachtung als besonders
lehrreich aus den beobachteten Vorgiingen sich abheben. Der glatte
Uebergang von Cineol in ein m-Xylolderivat zeigt zunichst, wie
wenig zuléissig es ist, auch bei scheinbar einfach verlaufenden Reactionen
aus der Constitution des Endproductes ohne Weiteres Schliisse auf
die Stellang der Gruppen im Ausgangskérper zu ziehen. Es wire
ganz verfehlt, wenn man wegen der Bildung von Metaxylol aus Cineol
annehmen wollte, schon das Cineol enthielte zwei Methyl-Gruppen in
Meta-Stellung. Das ist gewiss nicht der Fall, so wenig wie es fiir
Pinen zutrifft, das sich ja doch auch, durch das Terpinhydrat und
Cineol hindurch, nunmehr in Metaxylol umwandeln lisst.

Jedoch nicht nar nach dieser einen Seite bin sind die beobachteten
Umformungen so lehrreich. Der eben beschriebene Reactionsverlauf zeigt
auch, wie villig gesiittigte Verbindungen, die in allernéchster Beziehung
zu den Terpenen stehen und, wie diese, eine ringférmige Anordnung von
Atomen enthalten miissen, bei einfachen Vorgingen die ringférmige
Anordnung zu einer kettenférmigen auflésen, dass die so
entstandenen Fettverbindungen aber wieder zu neuer Ringschlies-
sung disponirt sind.

Die Bildung eines hydrirten aromatischen Kohlenwasserstoffs aus
einer Verbindung, die als Keton der Fettreihe anfgefasst werden muss,
war die erste Beobachtung dieser Art und natfirlich geeignet, unmittel-
bar die Frage anzuregen, ob ihnliche Vorginge nicht auch bei der
Entstehung natiirlich vorkommender, hydrirter aromatischer Verbin-
dungen eine Rolle spielen mdchten.

1) Vergl. auch Ann. Chem. Pharm. 258, 337.
103*
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Fast gleichzeitig hat aber auch schon durch interessante Unter-
suchungen von Poleck!) und von Semmler?) diese Frage in be-
jahendem Sinne eine Beantwortung gefunden. Die Genannten haben
in den #therischen Oelen Aldehyd - artige aliphatische Verbindungen
aufgefunden, die durch Wasserabspaltung in Terpene leicht scheinen
iibergehen zu konnen,

So schliesst sich immer mehr der Ring unserer Kennt-
nisse tiber den Zusammenhang der in den é#therischen
Oelen vorkommenden Substanzen. — Die allgemeinen Gesichts-
punkte, die bei der Bearbeitung des gesammten Kapitels beriicksichtigt
werden miissen, sind jetzt vollig scharf herausgestellt. Sache des
Fleisses wird es sein, nun auch in allen Einzelheiten Klarheit zu
schaffen.

Ueber das Sylvestren sind die Untersuchungen, welche Anhalt
iiber seine Counstitution geben konnten, noch nicht geniigend vorge-
riickt, da es nicht leicht und namentlich auch sehr miihsam und zeit-
ranbend ist, geniigende Mengen reinen Sylvestrens zu gewinnen, das
allein aus dem bei 729 schmelzenden Hydrochlorid durch Regeneration
herstelibar ist, Das Sylvestren besitzt aber ein besonderes Interesse,
schon wegen seines Vorkommens. Es ist bisher nur im sogenannten
schwedischen (und russischen) Terpentingl neben Pinen gefunden.
Nun werden in Schweden dieselben Piousarten auf Terpentindl ver-
arbeitet wie in Amerika. Im amerikanischen Terpentindl ist aber kein
Sylvestren sondern nur Pinen. Allerdings wird das schwedische Oel
zum Theil durch Ausschwelen gewonnen, Weil bei hoherer Temperatur
Pinen, soviel man weiss, sich nicht in Sylvestren verwandeln lisst,
kann indess diese Art der Gewinnung allein schwerlich fir die Syl-
vestrenbildung bestimmend gein. Da in Schweden meist nur Wurzeln
und oberirdische Stammreste, welche nach dem Fillen der Fichten
stehen bleiben, zur Verarbeitung kommen, war zu uatersuchen, ob die
Wurzeln von Pinus sylvestris vielleicht ein anderes Terpen enthielten
als der Stamm und die Nadeln.

In den Nadeln findet sich ja Limonen, im Stamm nicht. So
konnte in den Wurzeln Sylvestren vorhanden sein. Wahrscheinlich
war das allerdings von vornherein nicht, da — aus botanischen
Griinden — in den Warzeln iiberbaupt nicht auf die Anwesenheit von
erheblichen Mengen Oel zu rechnen war. Untersuchung von Oel, das
aus Wurzeln von Pinus sylvestris durch Gefilligkeit der Firma
Schimmel & Co. dargestellt war, auf Sylvestren, hat denn auach ein
negatives Resultat ergeben,

1y Diese Berichte XXIII, 3554.
2) Diese Berichte XXIII, 1089, 2965, 3556.
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So bleibt nur die Annahme i#brig, dass Verindernngen, welche
der nach dem Abholzen nicht gleich absterbende Stammrest, namentlich
durch die sogenannte »Verkienunge erleidet, fiir die Entstehung von
Sylvestren die Ursache bilden. Entsteht doch auch durech Verinde-
rungen, welche in diesen Pflanzentheilen vor sich gehen, der Fichtelit
und das Reten, deren Zusammenhang mit den Terpenen bereits ausser
Zweifel gestellt ist.!) Nihere Untersachungen iiber diesen Punkt
stehen aber noch aus.

In seinem physikalischen und chemischen Verhalten steht das
jedenfalls 2 Aethylenbindungen entbaltende Sylvestren am nichsten
dem Rechts-Limonen, von dem es sich aber namentlich durch die
Unfihigkeit, inactivirt werden zu konnen, unterscheidet. Vielleicht ist
es von Interesse, einen Blick auf die physikalischen Eigenschaften der
Sylvestrenverbindungen?), soweit sie niher untersucht sind, namentlich
auch in Riicksicht auf ihr optisches Verbalten, zu werfen.

Schmelzpunkt [«Ip

CroHis fssigs [Sdp. 1769) | 4+ 66.320 | Pec: Gew. = 0,548

CioHis.2HCI 729 +18.99¢ | monosymmetrisch

CioHys. 2HBr 720 4+ 17.899 | monosymmetrisch

CwoHyp. 2HS 65—670 — —

CioHis - Bry 1350 +-73.74° | monosymmetrisch

CioHis . NOCI 106—1079 —_ -
CIOHIG<NO 71—720 - 185.6° —_

NHCH;Cs Hs

Auch von der Constitution der anderen Terpene ist noch nichts
Sicheres auszusagen.

Das Terpinolen3) enthiilt, wie die Entstehung eines Tetrabromides
beweist, auch zwei Aethylenbindungen und unterscheidet sich vom Di-
penten vielleicht nur durch die relative Stellung, in der diese Bindungen
sich befinden.

Eine ganz abweichende Constitution muss man fiir das Terpinen
und das Phellandren annehmen. Beide verbinden sich zwar mit N3Os,
das Verhalten der beiden Verbindungen CioH;s N2 O3 ist aber ein ganz
verschiedenes ).

1) Diese Berichte 22, 498, 635, 3361.

%) Ann. 230, 240. 239, 24. 245, 197, 272. 252, 135, 149.
3) Ann. Chem, Pharm. 227, 283; 239, 22.

4 Ann. Chem. Pharm, 241, 323.



1576

Das Terpinennitrosit setzt sich unter Austritt des Salpetrig-
séiurerestes (ONO), wie schon hervorgehoben worden ist, sehr leicht
mit Fettbasen und selbst mit Ammoniak um und giebt sehr gut cha-
rakterisirte Nitrolamine!), von denen die folgenden dargestellt sind:

CIOHIG<§32, Schmp. 1189;

CIOH16<§I(_)ICH3’ Schmp. 141°% 01°H16<11§(OCH3)2’

Schmp. 160— 161°;
CroHis<N-Q v, Schmp. 1309 CioHie<n O w1
NHG: H, N(CsH)s

Schmp. 117 —118;

CIOHIG<§gC5H11’ Schmp. 118— 1199 Cl°H16<ll§8;Hm’

Schmp. 1563 —154%;
NO
CIDH16<NHCH2 CGH{)’ Schmp 1379,

Mit aromatischen Basen verlduft die Umsetzung nicht glatt, weil
die bei der Reaction frei werdende salpetrige Siure stérend wirkt.

Die Terpinennitrolamine sowohl, als auch das Terpinennitrosit,
verhalten sich bei einigen Reactionen so, als wenn sie eine NO-Gruppe
enthielten. Ketobasen, wie bei den analogen Amylenverbindungen 2),
lassen sich aus den Nitrolaminen nicht herstellen und das Terpinen-
nitrosit selbst ist in Alkalien ganz unléslich und veriindert sich ebenso
wenig beim Kochen mit concentrirter Salzsdure. Bei anderen Reac-
tionen verhalten sich dieselben” Verbindungen aber wieder, als ent-
hielten sie eine Isonitroso-Gruppe = N OH. Terpinennitrolithylamin
z. B. 18st sich in Natronlauge und aus Terpinennitrosit lisst sich eine
prachtvoll krystallisirte, bei 77 —789 schmelzende Benzoylverbindung %)
gewinnen, aus der sich durch Zerlegung mit concentrirter Schwefel-
siure wieder Terpinennitrosit herstellen lisst, die also die Formel be-
sitzen muss:

CIOH15<g?§8 Co H"’-

Man hat demnach die Wahl, ob man sich der Formel I oder II

fiir das Terpinenuitrosit bedienen will

L. 1I.
NO NOH

/ V4
CioH C1oB1s .
PN, NO \ONO

1) Apn. Chem. Pharm. 241, 315; 252, 134.
?) Apn, Chem. Pharm. 241, 300.
3) Ann. Chem. Pharm. 245, 274,
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Man wird es, wie das Limonennitrosochlorid, zu den
tautomeren Verbindungen zdhlen diirfen.

Das Phellandrennitrit zeigt ganz andere Eigenschaften. Im
Gegensatz zu dem ungemein widerstandsfihigen Terpinennitrosit, ist
es eine ziemlich unbestindige Verbindung und vermag keine Nitrol-
amine zu bilden'), dagegen ldsst es sich, wie Pesci gezeigt hat?),
za einem Diamin reduciren, so dass man ihm die Constitution

CmH15<§82 wird zuschreiben kdnnen.

Ueber die Art der Isomerie, welche das sehr verschiedene Ver-
halten von Terpinen und Phellandren untereinander und gegeniiber
den anderen Teérpengruppen bedingt, kann man bisher nur unbestimmte
Vermuathungen #ussern.

Fiir das Terpinen liegt es, wenn man scine Bildungsweise aus
Terpinhydrat und Terpinol in das Auge fasst, am nichsten, anzanehmen,
dags es eine Aethylenbindung in der Seitenkette enthilt.

Das besonders verinderliche Phellandren, das nach neueren Beob-
achtungen auch Neigung zu haben scheint, leicht in Cymol iiberzugehen,
besitzt vielleicht gar keine ringférmige Anordnung der Atome, sondern
ist moglicherweise den Fettkdrpern zuzurechnen,

Aber wenn man die Isomerieverhiiltnisse iiberlegt, weiche Kohlen-
wasserstoffe der Formel CipHys zeigen kdnnen, dringt sich noch ein
Gedanke auf, den ich mir nicht versagen kann, ganz kurz zu ent-
wickeln.

Wenn Verbindungen eine Seitenkette mit drei Kohlenstoffatomen
enthalten — was fiir einige Terpene sicher zutrifft — so liegt die
Moglichkeit vor, dass Bestandtheile (etwa Hydroxyl oder Halogen),
welche in die o-Stellung zu dieser Seitenkette getreten sind, mit
‘Wasserstoff aus der Seitenkette austreten und eine neue Ringschliessung
erfolgt. Man kidme so zu Verbindungen, welche zum Typus der
Indene gehdren.

Reprisentanten der Indene sind nun neuerdings bekannt geworden.
Hr. Krimer hat im Verlauf seiner so interessanten und exacten
Untersuchungen das Inden selbst im Steinkohlentheer aufgefunden 3)
und Roser hat Methylinden kiirzlich synthetiseh bereitet*).

1) Ann. Chem. Pharm. 241, 310, 323.
%) Gazz. chim, 16, 229,

3) Diese Berichte XX1II, 3279.

4) Ann. Chem. Pharm, 247, 159.
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Betrachtet man die diesen Substanzen zuzuschreibenden Formeln:

CH;
H H H |
cC ¢C ¢ C
NN NN
HC C CH HC ¢ CH
b [
HC C—CH; HC C—CH,
N4 AV 4
C C
H H
Inden Methylinden

so fillt, namentlich beim Methylinden, sofort eine gewisse Analogie
ins Auge, welche zwischen der Art der Bindungen in dem fiinf-
gliederigen Ring mit derjenigen bestehi, welche im Pinen von mir an-
genommen wird, und man kommt zu der Ansicht, dass, wenn solche
Aehnlichkeit in der Bindung wirklich vorliegt, das Verhalten der
Korper gleichfalls Aehnlichkeit aufweisen miisse.

Das trifft auch vollkommen zu, Hr. Kriamer war so giitig, mir ein
werthvolles Priiparat von Inden zur Verfiigung zu stellen, Hr. Roser
hat es mir bereitwilligst iiberlassen, mit Methylinden einige Versuche
anzustellen und so konnte ich sehr bald constatiren, dass namentlich
im Verhalten gegeniiber den Oxyden des Stickstoffs wirklich Aehnlich-
keit zwischen den Terpenen und Indenen besteht. Inden vereinigt
sich z. B. mit salpetriger S#iure unter denselben Bedingungen und mit
derselben Leichtigkeit wie Phellandren zu einem weissen, krystalli-
pischen Korper. Noch auffallender ist aber das Verhalten des Methyl-
inden gegeniiber dem Nitrosylchlorid. In der Leichtigkeit, mit der
Methylinden sich mit NOCl zu einem weissen, grob krystallinischen,
schwer l8slichen Nitrosochlorid verbindet, fibertrifft das Methylinden
beinahe noch das Pinen.

CH;
Die Atomgruppirung | scheint der Aufnahme
C—C=CH—-C
von NOCI ganz besonderngﬁnstig zu sein. Das Pinen, das Methyl-
inden, das Amylen, | ? (Trimethylidthylen) weisen
CH;C = CH—CH;
dieselbe Neigung auf, jenes Additionsproduct zu bilden.

Stellt man sich nun vor, dass im Methylinden, C;oHjg, der Benzol-

kern hydrirt wird, so kommt man zu einer Verbindung

CH;
CH, é
NN

H:C CH CH

[ |
H,C CH—CH,
N/
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welche die empirische Formel CyoHys besitzt und von der man mit
Sicherheit voraussagen kann, dass sie im Verhalten mit manchen
Terpenen Aehnlichkeit wird zeigen miissen.

Zu einer solchen oder #hnlichen Verbindung auf synthetischem
Wege zu gelangen, erscheint ja durchans mdglich. Ob hydrirte
Indene vielleicht auch in der Natur vorkommen, lisst sich augen.
blicklich nicht sagen. Jedenfalls sicht man aber, dass die Geschichte
der Kohlenwasserstoffe CoHys noch lange nicht abgeschlossen, sondern
fir die Zukunft noch sehr entwickelungsfihig ist.

Aber ich bin, meine Herren, von einem Riickblick auf das, was
positiv geleistet ist, unversehens auf hypothetisches Gebiet gerathen
und auf das, was die Zukunft bringen mag und muss bier abbrechen.

Ich hoffe, Sie iiberzeugt zu haben, dass auf dem so lange dunklen
(Gebiet der Terpene Manches klarer und durchsichtiger geworden
ist. Viele Punkte bleiben allerdings immer noch verschleiert und
harren der Aufkldrung, an der weiter zu arbeiten mein lebhaftes Be-
streben bleiben wird.

261, Spencer Umfreville Pickering: Zur Frage,
ob in Lésungen Association oder Dissociation stattfindet.

(Eingegaugen am 25. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahu.)

Die Ansicht, dass bei Elektrolyten in wiisserigen Losungen eine theil-
weise Dissociation in ihre Jonen stattfindet, griindet sich hauptsiichlich
auf die richtige Erkennung der Zahl der vorhandenen Molekiile oder
wirksamen Einheiten, wie sie sich aus der durch den geldsten Korper
hervorgerufenen Gefrierpunktserniedrigung ergiebt. Wenn diese Methode
zuverléssig ist, so wird sie, in welcher Weise man sie auch anwenden
mag, einen folgerechten Beweis liefern.

Wenu z. B. 5 Molekiile Schwefelsiure in 15 Molekiilen Wasser
gelost werden, so werden nach der herrschenden physikalischen Theorie
der Liosungen cinige von den Siuremolekeln disseciirt, so dass die
Losung aus mehr als 20 wirksamen Einheiten besteht. Nach der
Hydrattheorie andererseits verbinden sich Siure nund Wasser bis za
einem gewissen Grade mit einander, so dass die Losung aus weniger
als 20 wirksamen Einheiten besteht. Fiigt man diese Ldsung zu
einer anderen Flissigkeit, wie z. B. Essigsfure, so kann man ent-
sprechend der physikalischen Theorie die Zahl der wirksamen Ein-
heiten, aus welchen die L6sung zusammengesetzt ist, bestimmen. Der





