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Molekulargcw. in siedend. 
Schwcfelkohlcnstoff 

werden uber  derartige Versuche spiiter berichten. Unsere tteutige 
Mittheilung sei  init einer Gegeniiberstellung der Eigenschaften beider 
Phosphorsulfidniodificationen geschlnssen: 

Ge w ii h n 1 i ch es Leichter schmelzcndes 
Pcntasulfid , Pcntasulfitl 

444, ca. 360, 
d. 11. Pislo. d. h. zwiscben Pa& (I. PqSXo. 

Darstcllung 

Aossehcn 

Durch wiaderholtes Durch scbnelle Condensation 
Umkrgstallisircn der Dampfe des gewohnlichen 

dcs Kolrsulfidw aus Sulfides, Auslaugen init ltal- 
heissem Schwefel- tem Schwefel koblenbtoff und 

kohlenstoff. 

Hellgelbe Krystalle, 
aii der Luft aiem- 

lich hcstindig. 
- - - ~ _ _  

Loslichkeit in siedend. Schwefelkohlcnstoff _i 1:195 
_ -  -~ ~ 

Dichte I 2.03 
I _- 

I<rpstallis:ttion der Losung. 

Weissliche Krjstalle. an der 
Luft stark Schwefclwassrr- 

stoff cntaicltclnd. 

1 : 30') 

2.08 

- ._ 

. -~ 

Bci 2550 grBsstentheila, 
bei 2750 ganz geschmolzen. 

2 j 5 - 2 7 ( ; 0  I ~ ._ 

Schmelzpunkt 

480. T. A m e n o m i y a :  Zur Constitution des Terpinens. 

[ h n s  dem chcmischcn lnstitut dcr Univcrsittit Iiicl.] 

(Eingegangen am 26. Juli 1905.) 

Ueber  das  Terp inen  ist schou vie1 gearbeitet  worden ,  ohne dass  
bisher niihere Schliissc auf seine Constitutioii gezogen werden konnten. 
Das einzige krystallisirte Der i rn t  des Terpiuerls, welches sich zurn Ab- 
bau dieser Verbindung eignet, iet dss Terpinennitrosit .  W a1 I n c  h 2, 
hat durch Redoction desselhen rriit Natriuni und Alkoliol neben einem 
Amin ein angesiittigtes Keton C1,,HI8 0 erha l t rn ,  welches nach seiner 
Angabr  vnn allen bekaiiiitm Ketorien C ~ O  H ~ G  0 verschieden ist. Aus 
diesem Ergebniss schloss Harries"),  dass  dasselbe ltein ct,p'-ungr- 

') Die LBsiing diescr BIutlification ist bei glcichcr Concentration vicl heller 
gelb als die dcs gewijhnliclien Sulfides, also  TO^ ilir unzweifelhaft pliysikalisch 
rerschiedcn. 

3, Diese Berichte 35, 116:) [1'302]. Ann. d. Cheni. 313, 361 [IWO]. 
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sattigtes Retou spin kijnnte und aller Wahrscheinlichkeit irach die 
Formel I haben miisste. Daraus liesse sich fiir das Terpinen srlbst 

CHS .CH CH3. C C:CHa 
I. HeC”C0 11. H*C”-CH 111. HkC,’‘CHa 

HC,/CHa HC., , CHs H2 C,/CH2 
C. CH (CH3)r  C CH(CHa)2 HC.C(:CH*).CHs 

die Formel I1 eines 51.J-p-MenthadiCus, die echon von v. B a e y e r  
friiher aufgestellt war, ableiten. S e m m l e r ’ )  glaubte hingegen aua 
dem Verhalten des Terpinennitrosits gegrn Alkali darauf schliessen 
zu sollen, dass ihm die Formel I1 zukame. 

Ich babe in einer friiheren kurzeu Mittheilong2) gezeigt, dase 
Terpinennitrojit bei der Behandlung mit Salpetersaure in einen sch8n 
krystallisirten Korper CloHle Ng 0 6 %  Terpinennitronifrosit, iibergeht nnd 
nacbgewiesen , dass in dieseol Product eine bewegliche Nitrogruppe 
(wahrscheirilicb als Nitrit . O .  NO) vorhanden sein miisse. Reducirt 
man dieses Oxydationsproduct rnit Zinkstaub in alkoholischer Lijsung 
und treibt nachher Wasserdampf hindurch, so erhalt man einen krystal- 
liniechen Kijrper, der sich als C a r v e n o n o x i m  (IV) identiccireti liess. 

CH3.CH CHy . C 
IV. HsCC’’‘. C :N .OH V. H2C”CH 

H$c:.,;cH 
C . CH (CH3)2 

Wac’.. HCH 
C . CH (CH3)a 

Hiernach konnte es  seheinen, a h  wenn das Terpinen das zugehijrige 
Carrenen (V) sein miisste. Indessen muss man lerlcksichtigen, dass durch 
die Behandlung des Terpinenuitrits mit Salpetersiiure eine Wanderung 
der Doppelbindung von 4 4  nacb 53 vor sich gegangen sein kann. 

Mit Sicherheit scheint aber dadurch doch bewiesen zu sein, dass 
eine Doppelbindung im Terpinen sich in A’-Stellung befindet. Ea 
wurde nun versucht, aus Terpiuennitrosit selbst durch Reduction rnit 
Zinkstaub i n  neutraler Lijsung Carvenonoxim zu erhalten, urn zu sehen, 
ob das Terpinennitrosit urid der Kijrper Clo HIS Ns 0 6  dasselbe Rolilen- 
stoffgerust in Bezug auf die Stelluug der Doppelbindungen enthielten. 
Hierbei wurde in der That  gefunden, dass aucli aus Terpinennitrosit 
Carvenonoxim gewonnen werden kann. Indessen ist die Menge so 
gering, dass sie auch als ein Product der Uinlagerung bei der Re- 
duction angesehen werden kiinnte. Direct ist daher die Formel von 
H a r r i e s  nocti nicht umgestossen worden. Immerhin legt dieses Re- 
sultat den Versuch nalie, auf synthetischeni Wege dab Carvenen aus 

1) Dieae BericLte 34, 715 [1901j. ?) Diese Berichte 38, 2012 [1905l. 



Carvenon zu Ilereiteri') i r i d  festzustellen, ob es rnit dem Terpinen 
identisch ist. 

C a r  v e n  o 1 1 -  o x  i m a u  s T e r  p in  e n .  n i t  r o n  i t r o  s i t. 
Wenn 5 g Trrpineririitronitrosit, 15 g Zinkstaub u u d  50 ccni 7,5-pro- 

centiger Alkohol zum Sieden erhitzt werderi, so beginnt Pine stiir- 
mische Reaction unter Entwickelurig von Salpetrigsaurediimpfen. Nach 
einigen Minuter] wird nochmals erhitzt und dann filtrirt. Beirn Ver- 
diinnen des Filtrats mit Wasser wird ein Syrup abgeschieden, der nach 
einiger Zeit erstarrt. Drrselbe wird rnit Wasserdarnpf destillirt und 
das dbrrgehende , krystallinisch erstnrrende Oel gesarnrnelt. Aus 
Methylalkohol urnkryetallisirt, bildet es  rhombische Prisnreo vorn 
Schmp. 91-92O. 

COa, 0.1314 g H20. - 0.1511 g Sb-t.: 10.8 ccm N (200, i 62 .5  mm). - 0.3585 g 
Sbst.: 11.4 ccm N ("10, 706.4 mm). 

0.1235 g Sbst.: 0.32GG g COs, 0.1 191 g €120.  - 0.13G1 g Sbst.: 0.3598 g 

C10H16:N.011. Her. C T I . S 2 ,  H 10.20, N 5.39. 
Gel. 71.95, 72.10, )) 10.79, 10.64, )) 8.19, 5.19. 

Das Product erschien in Krystnllforrn und Eigenschaften identisch 
rnit dem con W a I l a c h 2 )  beschriebenen C a r v e n o n - o x i r n .  Durch Zer- 
legen rnit verdiinnter Schwefelslure wurde aus diesern Oxim ein nach 
Kiimniel riechendes Keton erhalten, dessen Sernicarbazon wie dasjenige 
des Carvenons bei 204O schmolz. 

Car v en o n a u s T e r p i n e n ~ n i t ro s i t. 
Wenn man in der angegebenen Weise Terpinennitrosit selbst re- 

ducirt, scheidet das I'iltrat roni Zinkstaub auf Zusatz von Wasser kein 
krystallisireudes Product ab. 

Deshalb murde das Filtrat fast bis zur Trockne eingedarnpft und 
der ha1 zartige Riickstand mit verdiinnter Schwefelsaure behandelt. 
Schiittelt man das Renctionsproduct iiunmehr rnit Aetlier aus and ver- 
dunstet deli Letzteren, so hleibt cin farbloser Syrup zuriick, aus dern 
mit Wasserdampf eiii nach ICiimniel riechendes Keton gewonnen wer- 
den kann, das durch seine Eigenschaften unti den Sclimelzpuukt des 
Sernicarbazons als C a r  v e n o n  identificirt wiirde. Die Ausbeute war 
indessen sehr gering. 

I)  \erg]. H a r r i e s  a n d  J o h n s o n ,  dicse Berichte 38, 1S32 !1905] 
O) Ann. d. Chcm. 277, 110 [1S93]: 2x6, 129 [1595]. 


