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Das &-Methylmorphimethin ist linksdrehend und unterscheidet sich
dadurch scharf von den isomeren -, y- und 8-Methylmorphimethinen.
Der Unterschied von & und «-Methylmorphimethin ist am deutlichsten
aus dem Vergleiche der chlorwasserstoffsauren Salze und der Jod-

methylate heider Basen ersichtlich.

2-Methyimorphimethin

&-Methylmorphimethin

Hydrochlorat
aus Aceton krystallisirt

enthilt 2 Mol. Wasser,
Nadeln,
schmilzt unter Auf-
schinmen bei ca. 1059,

enthilt 1 Mol. Wasser,
Wiirfel,
schmilzt unter Aauf-
schiumen bei ca. 1509,

Jodmethylat
aus Wasser krystallisirt

sternformig gruppirte
Blattchen,

Nadeln.
Schmp. 195—200%

Schmp. 2450,

Wir werden bemiiht sein, das ¢-Methylmorphimethin durck Er-
_ wirmen mit weingeistigem Kali in ein sechstes Isomeres umzulagero.
Durch Oxydation der drei isomeren Codeine zu Codeinonen und Re-
duction der zugehdrigen Bromo- und Chloro-Codide zu Desoxycodeinen
hoffen wir feststellen zu konnen, ob die finf Methylmorphimetkine
lediglich als stereoisomer oder zum Theil auch als structurisomer anzu-
sehen sind.

Mit der nidheren Untersuchung und dem Abbau des &-Methvimor-
phimethins ist Hr. stud. Butler im hiesigen Laboratorium beschiiftigt.

705, F. W. Semmler: Zur Kenntniss der Bestandtheile Athe-
rischer Oele. I. Aufspaltung des bicyclischen Trioceansystems
im Sabinen und Tanaceton.

II. Ueber eine neue Reihe von Terpenen (Cyclopentadiéne).
{Aus dem I. chem. Institut der Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 11. December 1906; vorgetr. in der Sitzung vom Verfasser.)

1. Ueber die bisher bekannten Aufspaltungen bicyeclischer
Systeme (des Pentocean-, Tetrocean- und Triocean-Systems).

Bekanntlich gelangen wir vom Borneol aus, dem ein bicyclisches
System zweier Fiinfringe zukommt, durch Aufspaltung des einen
Fiinfrings und unter gleichzeitiger Schaffung eines neuen Fiinfrings
zum Camphen, das demnach seinerseits wiederum ein bicyclisches
System zweier Fiinfringe enthéilt. Umgekehrt kénnen wir vom Camphen
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aus zum Borneol zuriickgelangen. Diese wechselseitigen Uebergiinge
des ecinen Pentoceansystems in das andere lassen sich besonders in
saurer LOsung mehr oder weniger leicht bewerkstelligen. Eine andere
Aufspaltung des Pentoceansystems haben wir vielleicht bei der Be-
handlung des »Bornyljodidsc!), indem letzteres in Eisessiglosung mit
Silberacetat eventuell Terpinylacetat liefert; es wire also in diesem
Falle das bicyclische Pentoceansystem aufgespalten in einen mono-
cyclischen Hexamethylen-Abkémmling. Unentschieden wollen wir es
ebenfalls lassen, ob die bicyclischen Pentoceantypen des Camphers
und Camphens und jene der Fenchoceangruppe in einander dberfiihr-
bar sind. Derivate des Fenchoceantypus hat Kondakow?) in das
monocyclische Carvestren umgewandelt, das ebenfalls ein Hexa-
methylen-Abkémmling ist.

Vom bicyclischen Tetroceansystem, zu dem das Pinen und das
Nopinen gehdren, sei nur kurz erwihnt, dass wir von ihm aus, z. B.
durch Behandlurg des Pinens mit trockner Salzsiure unter Bildung
des wahren Bornylehlorids, zum bicyclischen Pentoceansystem ge-
langen. Arbeiten wir mit wissriger Salzsiure, so kommen wir zum
i-Limonendihydrochlorid, spalten also das bicyclische Tetroceansystem
unter Bildung eines monocyclischen Hexamethylen-Abkémmlings auf.

Das bicyclische Trioceansystem, zu dem das Keton Tanaceton,
die Alkohole Tanacetylalkohol und Sabinol und die Kohlenwasser-
stoffe Sabinen, sowie «- und $-Thujen gehdren, ist bisher ebenfalls ver-
schiedentlich gespalten worden. Es ist jedoch noch nicht gelungen und
diirfte auch nur uunter grossen Umlagerungen auszufiihren sein, zu den
héheren bicyclischen Systemen, z. B. zo Pinen- oder Camphen-Ab-
kémmlingen, vom Tanaceton aus usw. zu kommen. Dies hat darin
seinen Grund, dass im Tanaceton, Sabinol, Sabinen usw. nach den von
mir aufgestellten Formeln die Isopropylgruppe nicht an der Briicken-
bindung betheiligt ist. Dagegen hat man Verbindungen des Triocean-
systems in solche monocyclischer Natur umgewandelt. Je nachdem man
hohere Temperatur oder Siuren anwendet, erhilt man aus dem bicy-
clischen Trioceansystem der Tanacetonreihe entweder Hexamethylen-
oder Pentamethylen-Abkdmmlinge. So konnte ich das Tanaceton durch
Erhitzen in der Bombe auf 280° in das Carvotanaceton isomerisiren,
dessen Constitution jch als 4%Menthenon-(2) nachwies. Wallach
erhielt aus dem Tanaceton durch Behandlung mit Siuren das Isothujon,
von dem ich zeigte, dass es ein Pentamethylen-Abkdémmling ist. Wir

) Wagner und Brickner, diese Berichte 32, 2310 [1899].
%) Journ. for prakt. Chem. [2] 68, 109 [1902).
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haben demnach folgende Uebergiinge, deren Mechanismus ich in den

angegebenen Fillen aufkliren konnte:
H,C CO H,C CO

CH3\ — /" N \ o o CH3 /4 Sn\ 7‘

CHa/CH CH\>//C CH; <« CHE‘>9H_(;\E-,{i 1A_/CH_.u]g
HsC C H,C CH
Isothujon Tanaceton

H,C CO

CHs— [ \o—
B CHg/CH CH/\ B //C CH;j;.
Hy;C CH

Carvotanaceton

Dass das Sabinen in das monocyclische Terpinen umzuwandeln
ist, ist sowohl von mir?!), als auch von Kondakow und Skworzow?)
gezeigt worden. Da aber alle Terpene der Menthanreihe sich in das
Isomerisationsproduct Terpinen umwandeln lassen, so ist diese Um-
wandlung fiir Constitutionsbestimmungen nicht verwerthbar und aus
diesem Grunde kein grosses Gewicht darauf zu legen. Etwas anderes
ist es, wenn sowohl Kondakow und Skworzow, als anch Tschu-
gaeffd) einmal aus dem semicyclischen Sabinen, alsdano aus dem
cyclischen «- bezw. f-Thujen ¢ Limonendihalogenwasserstoff- Additions-
producte gewonnen haben wollen. Alsdann hitten wir einen Ueber-
gauvg, der sich aus meinen Formeln fiir diese Kohlenwasserstoffe nur
darch Umlagerung ableiten liesse. Diese Umlagerung jedoch ist
im vorliegenden Falle, da mit Eisessig-Halogenwasserstoff gearbeitet
wurde, sebr leicht zu erkliren, wiirde also gegen meine Formeln
nicht sprechen, wenn auch die Reaction wenig durchsichtig wire.
Wie ich in meinem Handbuch wiederholt betont habe, miisste nach
meinen Formeln aus den angefiihrten Terpenen u. s. w. primir
z. B. eine Verbindang CypHic.2HC! entstehen, deren Chloratome
sich in 1 und 4 befinden. Durch Umlagerung koénnte aus dieser
Verbindung, namentlich in saurer Lésung, das Chloratom in Stel-
lung 8 verschoben werden, sodass also bei dieser Reaction unter
anderem auch i-Limonendichlorhydrat entstehen kénnte. Absichtlich
habe ich diese Reaction bei Seite liegen lassen, da die Halvgen-
wasserstoff-Anlagerungsproducte fiir Constitutionsbestimmungen durch-
aus unverwerthbar sind und sich fiir Identificirangszwecke nicht
eignen. Ich schicke voraus, dass wihrend der hier mitgetheilten
Untersuchungen eine Arbeit von Wallach?') erschien, in welcher er

1) Semmler, Handbuch der #therischen Oecle, Bd. 11, 417.

?) Journ. fir prakt. Chem. (2] 69, 176: Chem. Centralblatt 1904, I, 1348;
Chem.-Ztg. 1902, 11, 722—-724.

%) Diese Berichte 37, 1483 [1904). #) Ann. d. Chem. 350, 141,
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mittheilt, dass bei der Einwirkung z. B. von Eisessig-Chlorwasserstoff
auf Sabinen, sowie - und #-Thujen ein Dichlorhydrat vom Schmp. 51
—52% entsteht, das identisch sei mit dem Terpinendihydrochlorid.
Sollte diese Verbindung vom Schmp. 51—52° einheitlich sein, dann
wére primdr die von mir angenommene Reaction eingetreten. Da
jedoch ebenfalls auch von Wallach mit Eisessig-Salzsiiure gearbeitet
wird, so erscheint es mir nicht ausgeschlossen, dass eine theilweise
Isomerisation zum Limonendihydrochlorid stattgehabt haben kann,
sodass picht ohne weiteres die Verbindungen von Kondakow und
Skworzow bezw. Tschugaeff ganz frei von Limonendihydrochlorid
gewesen zu sein brauchen. Trotz des Terpinendihydrochlorids vom
Schmp. 51—52 besitzen wir zar Identificirung des Sabinens nach wie
vor kein charakteristisches Halogen- bezw. Halogenwasserstoff-
Additionsproduct, da auch andere Kohlenwasserstoffe das gleiche An-
lagerungsproduct geben. Die Einwendung Wallach’s (a. a. O,
8. 164) fillt demnach vollkommen in sich zusammen, ebenso die Be-
merkung desselben Forschers, dass der Vorgang bei Bildung des Di-
hydrochlorids vom Schmp. 52° ganz durchsichtig wire. Ich will nur er-
wihnen, dass dieses Hydrochlorid bei der Behandlung mit verdiinnten
Alkalien unter anderem das gewdhnliche Terpin-(1.8) liefert. Alle
diese Reactionen sind eben nach wie vor nicht ganz durchsichtig,
wenn wir uns auch schon friiher genau dasselbe Bild von ihrem Ver-
lauf machen konnten, ebenso wie jetzt nach Auffindung des Dihydro-
chlorids vom Schmp. 51—52°.

‘Wir haben bei diesen Reactionen z. B. folgende Uebergiinge:

H:C CH,
CH3\ / NV e
H— '\C=CH
CH =>C C\ / 2
Hy,C CH |
Sabinen ‘;
H,C CH 17 B H;C CH.
o >on—c lc—CH, - 8ga>oﬂ—01o< Jeoi—cH;
H,C CH > H,C CH.
HC CH " Dichlorhydrat, Schmp. 51—52¢
CH’ ~ / \ —_ o
CH,- ~CH— C\ CH—CH;3
H,C CH
Thujene
H,C CH H:C CH;
\ N
—> Mo/ No-om > G>co-ne/ coi-cH.
H,C CH; H;C CH:

Terpinolen Limonendihydrochlorid
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Fassen wir alle diese Ergebnisse zusammen, so erkennen wir,
dass man wohl vom Tapaceton aus zu einem Hexamethylen- und
Pentamethylen- Abkmmling kommen kann, dass man von den bicycli-
schen Kohlenwasserstoffen ans bisher nur eine Umwandlung in das
Terpinen bezw. Limonen kennt, von denen man annimmt, dass beide
vom Hexamethylen deriviren. Es ist dagegen bisher nicht gelungen,
im Sabinen bezw. «- oder §-Thujen das bicyclische Trioceansystem
80 zu sprengen, dass, dhnlich wie beim Uebergang des Thujons in
Isothujon der Dreiring aufgespalten wird, sodass wir zu einem Penta-
methylen-Abkémmling kommen.

2. OCyclisches Isopropyl-dimethyl-pentenol, CyH;s0, und
cyclisches p-Methyl-isopropyl-hexenol, CpH;sO (Origanol).
(Formeln siehe 8. 4426).

Seitdem ich die Constitution des Sabinens festgestellt habe, ist es
natiirlich mein Bestreben gewesen, diesen Kohlenwasserstoff weiterhin
zu charakterisiren und seine Formel zu stiitzen. Ich brauche wohl
nicht zu' erwihnen, dass ich ihn mit verdiinnten Siduren behandelte,
wobei Terpinen erhalten wurde, charakterisirt durch das Nitrit; diese
Beobachtung wurde bereits vor fiinf Jahren gemacht. Die Activitit
des hierbei entstehenden Kohlenwasserstoffs zeigte jedoch, dass die
Reaction keine einheitliche war. Dies konnte seinen Grund im Aus-
gangsmaterial haben, also im Sabinen, oder aber die Reaction konnte
bei einheitlichem Ausgangsmaterial in verschiedenem Sinne vor sich
gehen. Die Oxydationsergebnisse des Sabinens mit Kaliumperman-
ganat hatten mir nicht einheitliche Producte geliefert, sodass ich
lange Zeit in die Einheitlichkeit des Sabinens Zweifel setzte. Hinzu-
kam, dass mir die physikalischen Constanten kein einwandfreies
Bild leferten. Zur Bemerkung Wallach’s'), die eine eventuelle
Richtigatellung enthalten soll, ist anzufihren, dass von mir bereits
das lncrement fiir den Dreiring bezw. fiir conjugirte doppelte Bindung
hinzugerechnet wurde, was seinerzeit anzugeben vergessen wurde;
iibrigens bestiitigen die Untersuchungen Wallach’s?) vollkommen
meinen Befund. Es sei an dieser Stelle nur betont, dass ausser
dem bereits von mir zuerst nachgewiesenen Jperement in dem
bicyclischen System des Tanacetons fiir das Sabinen noch zwei In-
cremente anzunehmen sind, die einmal herribren von der semi-
evelischen Methylenbindang, alsdann auch von der doppelten Bindung,
die in der Nihe des Dreirings steht. Weitere Mittheilungen hieriiber
gowie iiber die hohe Dispersion des Sabinens werden an anderer
Stelle erfolgen.

Y Apn. d. Chem. 347, 819. % Ann, d. Chem. 350, 1¢3.
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Erst durch andere Versuche, iiber die noch zu berichten is:.
lconnte ich feststellen, dass das Sabinen bei richtiger Fractionirung
einheitlicher Natur ist, sodass ich die friiher erhaltenen Resultate bei
der Invertirung und Aufspaltung u. s. w. von neuem in Aogriff nahwm,
ohne befiirchten zu miissen, nicht einheitliches Ausgangsmaterial vor
mir zu haben.

a) Gelegentlich der Behandlung des Sabinens nach dem Acylirungs-
verfahren von Bertram machte ich die Beobachtung, dass aus dem Sabinen
mehr oder weniger Ester entstehen, je nach der Art der Einwirkung. So
wurden z. B. 10 g Sabinen in 20 g Eisessig gel6st und zu dem Ganzen ca.
1 cem 50-procentiger Schwefelsiure binzugesetzt. Sofort stieg die Temperatur
auf ca. 500, Lisst man ca. 15 Minuten stehen und verarbeitet das Eiowir-
kungsproduct, so erhilt man ein Gemenge von niedrig siedendem Kohlen-
wasserstoff, der sich durch ein niedriges Volumgewicht auszeichnet, und ca.
30 pCt. Acetat, das im Vacuum unter 10 mm Druck bei ca. 1159 siedet.
Es wurde stets die Beobachtung gemacht, dass der Kohlenwasserstoff optisch-
activ war, ein ausserordentlich nicdriges Volumgewicht zeigte und bei nichs
vorsichtigem Arbeiten auch die Terpinen-Reaction mit Beckmanu'scher
Mischung hezw. das Terpinenuitrit ergab.

b) In einer zweiten Versuchsreihe wurde Sabinen nur der Einwirkung
von Eisessig mehrere Tage hindurch iiberlassen. Auch hierbei stellte es sich
heraus, dass Acetatbildung eintrat. Alle diese Untersuchungen wurden unter-
pommen, um zu studiren einmal, ob sich die Elemente der Siurem an die
semicyelische doppelte Bindung anlagern, oder ob der Dreiring gesprengt wird,
oder ob sclliesslich beide Reactionen zugleich eintreten. Bei allen diesen
Reactionen habe ich nun gefunden, dass die semicyclische doppelts Bindung
schwerer reagirt als der Dreiring gesprengt wird, aber auch schwerer reagirt
als z. B. die doppelte Bindung in der Isopropenylgruppe und im Kern des.
Limonens. Schon diese Versuche, die ich nachher durch weitere erginzen
werde, zeigen, dass die semicyclische Bindung beim vorsichtigen Arbeiten
schwerer addirt als die anderen erwihnten doppelten Bindungen.

c) Bin gleiches Resultat der Esterbildung wie mit organischen Siuren
wurde mit anorganischen Siuren erhalten, so z. B. mit Halogenwasserstoffsiiuren,
10 g Sabinen wurden mit wissriger Salzsiiure 4—5 Stunden gut durchge-
schittelt, alsdann das Einwirkungsproduct ausgeithert und im Vacuum destil-
lirt.  Um die ganze Menge Sabinen in den gechlorten Ester uberzufiihren,
geniigt jedoch diese Zeit nicht, sondern man erhilt nach 4-stiindigem Schiittein
immer noch etwas Sabinen:; die Hauptmenge destillirt jedoch von 901159
unter 10 mm Druck, indem die letzten Antheile erstarren. Diese Fraction
ist jedoch ein Gemenge und enthilt neben einem Dihydrochlorid vom Schmp.
53° Monochloride, CioHy7Cl, die z. Th. semicyelisch sind. Also auch in
diesem Falle wird die Salzsiure von der semicyelischen doppelten Bindung
schwerer addirt als von doppelten Bindungen im Kern oder in der Seiten-
kette. Aus diesem Grunde muss die entgegengesetzte Aunsicht Wallachs
(a. a. O., 8. 167) entschieden zuriickgewiesen werden, abgesehen davon. das:.
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in allen diesen Féllen nur graduelle Unterschiede vorliegen konnen, die sogar
unter verschiedenen Versuchsbedingungen wechseln konnen.

d) Aendert man die Einwirkung auf den Kohlenwasserstoff in der Weise ab,
dass man in absoluten Losungsmitteln arbeitet, also unter shnlichen Verhal:-
nissen, wie Pinen in das wahre Bornylchlorid iibergefihrt wird, so erhilt man
folgende Resultate. 10 g Sabinen wurden in absolutem Aether gelost und in
letztere Lisung bei — 18° trockne Salzsiure eingeleitet.  Nach ca. zwei-
stindigem Stehen wird das Ganze der Destillation im Vacuum unterworfen.
Unter einem Druck von 10 mm siedet das Einwirkungsproduct von ca.
30— 1109 indem ca. 70 pCt. von 105—-110° abergehen. Letztere Fraction
erstarrte vollstindig und zeigte nach mehrmaligem Umkrystallisiren einen
Sehmp. 53 — 549 (Normalthermometer). Es lag e¢in Dihydrochlorid, CioHyg.2 HCI,
vor: dgo = 1.08, np == 1.4862, M.-R.==55.6, wihrend C;o HisCly == 55.9 verlangt.

Die niedrige Fraction erstarrte z. Th. ebenfalls, enthilt ausserdem aber
noch Monochloride, die wiederum z. Th. noch semicyclisch zu sein scheinen.
Dass dieses inactive Dihydrochlorid mit dem inzwischen verdffentlichten
Wallach’schen Terpinendihydrochlorid vom Schmp. 51—520 identisch ist,
st anzunehmen, doch muss dies erst durch weitere Versuche bestitigt werden.
da, crosse Vorsicht in dieser Beziehung geboten erscheint, wie der Fall mit
sem Terpinendibydrochlorid lehrt, das Wallach, Kondakow, Tschugaeff
wsw. lange Zeit in den Hinden gehabt haben, und das man fiir identisch
nit dem Limonendihydrochlorid gehalten hat; erst in seiner letzten, oben
srwahnten Arbeit macht Wallach anf deren Verschiedenheit aufmerksam.

¢) Combinirt man eine organische Siure mit ciner anorganischen, z. B.
Eisessig mit Salzsiiure, so erhilt man ebenfalls ein hochsiedendes Dihydro-
colorid, dessen Schmp. bei ca. 52° liegt. Es muss ebenfalls dahingestellt
bleiben, ob diesem Dihydrochlorid noch hartnickig Limonendihydrochlorid
znhaftet. Da Wallach inzwischen denselben Versuch mit Sabinen angestellt
zat und zu dem Resultate kommt, dass hier Terpinendihydrochlorid vorliegt,
7abe ich diese Reaction nicht weiter verfolgt. Es sei nur erwihnt, dass bei
weitem nicht alles Sabinen in diesem Sinne reagirt, sondern dass auch hier
Monochloride entstehen, die z. Th. eine semicyclische doppelte Bindang auf-
weisen.

f) Schliesslich sei erwihnt, dass alkoholische Schwefelsiure und wissrige
Schwefelsiure mit dem Sabinen reagiren uuvd primir Ester bilden, die sich
zber sofort umsetzen und einen Kohlenwasserstoff abspalten, sodass man als
Endresultat invertirtes Sabinen erhalt, das im wesentlichen von 169 —1831°
siedet. Auch Wallach (a. a. O., S. 166) invertirt Sabinen mit verdiionter
Schwefelsiure am Riickflusskithler und erhilt eine Fraction, die im wesent-
lichen von 173—179° siedet, indem er aus dieser ebenfalls Terpinendihydro-
“hlorid darstellte, »Eine vollstindige Inactivirung des Sabinens war in dem
wmgegebenen Zeitraume allerdings noch nicht erfolgt, denn der abdestillirte
Hohlenwasserstoff zeigte noch Rechtsdrehung, die beim lingeren Kocben mit
Séuren aber immer mehr herabging.« Wallach hat demnach nur erkannt,
dass sich bei diesen erwihnten Invertirungen Terpinen bildet, eine Thatsache,
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die ich schon frither betont habe, und die fiir mich fir die Constitutions-
aufklirung des Sabinens durchaus unwesentlich war. Der Gang der Inver-
tirung jedoch, sowie die Hauptproducte bei derselben warden nicht erkanut.
da alle angegebenen Mittel, auch die von mir erwahnten Invertirungen, die
wichtigen Zwischenproducte nicht fassen lassen und die Terpene, die als End-
reaction entstehen, nach den angegebenen Methoden zu schlecht za trennen sing.
g) Erst die Invertirung mit Ameisensédure ergab im vorliegen-
den Falle Resultate, die erkennen liessen, wie der Mechanismus der
Reaction vor sich gehen muss. 10 g Sabinen werden auf ca. —20° ab-
gekiiblt, alsdann aus einem Tropftrichter zu ca. 10 g Ameisensiiure,
die ihrerseits bis zur beginnenden Krystallisation abgekiihlt und mirt
einer Turbine nmgeriibrt werden, langsam zutropfen gelassen, sodass
die ganze Operation in ca. !/; Stunde beendigt wird. Je besser man
kiihlt, desto besser ist die Ausbeute an Ester. Es bilden sich in dem
Reactionsproduct zwei Schichten, von denen die eine Terpen darstells.
Das Ganze wird in Eiswasser gegossen, ausgeithert, der Aether mit
Soda gewaschen, alsdann abdestillirt und der Riickstand im Vacuum
fractionirt. Darch zweimalige Fractionirung erhilt man bereits guts
Trennung, soweit es auf diesem Wege {iberbaupt mdglich ist.

Man gewinnt zwei Fractionen:
1. Sdp.xo = 50— :)4:0
2. Sdp.y = 102—106°

Die zweite Fraction ergab bei der Analyse folgende Werthe:

0.0767 g Sbst.: 0.2048 g COj, 0.0693 g H30.

CnH]st. Ber. C 72.53, H 9.89.
Gef. » 72.82, » 10.04.

Die Bestimmung der physikalischen Daten ergab: ap = + 14° 15’
(100 mm Rohr), np = 1.4745, ds = 0.975, M.-R. = 52.45, ber. fir
Ester C;1Hi30s 52.1. Dass in der That ein Formiat vorlag, wurde
darch die Verseifung bewiesen, indem in alkoholiseher Lésung mit
einem geringen Ueberschuss von Kalilauge eine halbe Stunde lang am
Riickflusskiihler gekocht wurde.

Der hierbei sich ergebende Alkohol zeigte: Sdp.; = 93—967,
dz; = 0.926, np = 1.48033, M.-R. gef. 47.11, wihrend sich fiir Al-
kohol CioHisO 47.13 berechnet, Pol. + 14°

0.1166 g Sbst.: 0.3334 g COs, 0.1200 g H:0.

CmBmO. Ber. C 77.9, H 11.70.
Gef. » 179, » 11.44.

Hieraus ergiebt sich, dass bei der Behandlung des Sabinens mit
Ameisensiure zweifellos das Formiat eines Alkohols CigH;sO ent-
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s#tanden sein muss, indem sich demnach die Elemente der Ameisen-
séiure entweder an die semicyclische, doppelte Bindung angelagert haben,
oder indem der Dreiring aufgesprengt ist, oder. schliesslich indem so-
woh! Anlagerung, als auch Aufsprengung stattfinden und gleichzeitig
wiederum Abspaltung eines Molekiils Ameisensiure. Vorausgeschickt
soll werden, dass ein Diformiat in wesentlichen Mengen bisher nicht
pnachgewiesen werden konute; denn die bei nicht guter Kihlung
entstandenen hochstsiedenden Fractionen ergaben nur etwas Di-
terpen.

Zur Aufklirung der Constitution des Alkohols CijpH;30 wurde
er mit Eisessig-Salzséiure behandelt, wobei ein Dihydrochlorid vom
Schmp. 51—52° erhalten warde, also dasselbe Dihydrochiorid, das
auch bei der Behandlung des Sabinens mit Eisessig- Chlorwasserstoff
entsteht. Ich nehme vorliufig an, dass dieses Dibydrochlorid identisch
mit dem Terpinendihydrochlorid ist. Nun ist von Biltz im Ma-
jorandl!) »auf meine Veranlassung und unter meiner Leitunge. wie
Hr. Wallach (a. a. O, 8. 169) sehr richtig bemerkt, ein Alkohol
C1y Hyis O aufgefunden worden, von dem es zweifellos feststeht, dass
er zum Theil aus dem «-Terpineol vom Schmp. 35° besteht, da er
ein Glycerin liefert, das bei der Oxydation, wenn auch nur in geringer
Ausbeute, das Ketolacton vom Schmp. 62° ergiebt. Aus dem Glycerin
dieses Alkohols wurde von Biltz ein Korper isolirt, der bei 129Y
schmilzt. Es wurde damals von Biltz als méglich hingestellt, dass dieses
bei 129¢ schmelzende Glycerin identisch sei mit dem Glycerin aus
dem Terpineol vom Schmp. 35°. Das Glycerin, wie es urspriinglich
ans dem Majoran-Terpineol erhalten wird und das bei ca. 170° im
Vacuum siedet, soll nach Wallach ebenso wie das unter einem Druck
von 11 mm bei 175° siedende Glycerin aus dem Terpineol des Ceylon-
Cardamomendls aus trocknem Chloroform umkrystallisirt bei 116 —
117% bezw. 114—116° schmelzen und Krystallwasser enthalten. Ich
habe nun gefunden, dass der Alkohol C;oH;30 aus obigem Formiat
durch Oxydation mit Kaliumpermanganat ebenfalls ein Glycerin liefert,
das aus Chloroform zwar krystallisirt, aber Krystall-Chloroform in
wechselnden Mengen enthiilt.

Das Glycerin des Alkohols aus dem Formiat zeigte: Sdp.;y =175
—1770°,
0.1036 g Sbst.: 0.2427 g CO4, 0.0972 g H,0.

CioHis03. Ber. C 63.80, H 10.60.
Gef. » 63.88, » 10.42.

B Diese Berichte 32, 995 [1849].
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Nach diesen Ergebnissen konnte man annehmen, dass der aus
dem Sabinen synthetisch gewounnene Alkohol CjoHi;sO identisch ist
mit dem »Origanole«, wie ich den zweiten Alkohol, der in Majorandl
(Origanum Majorana L.) neben dem «-Terpineol vow Schmp. 359 vor-
handen ist, nennen will. Jedoch ist auf die Bildung des event. Ter-
pinendihydrochlorids nichts zu geben, da bei der Einwirkung des Eis-
essig-Halogenwasserstoffs Umlagerungen eintreten koénnen, die z. B.
aus der Invertirung eines primir erhaltenen Terpens entstehen kdnnen.
Andererseits kdnnte das Origanol dem Hauptproduct des synthetisch
gewonnenen Alkohols beigemengt sein.

Dass in der That nicht das Terpinen ausschliesslich das primire
‘Wasserabspaltungsproduct des synthetisch gewonnenen Alkohols ist,
wurde bewiegen durch die Destillation des synthetisch gewonnenen
Formiats mit Chinolin; ca. 4 g Formiat wurden zu Chinolin, das in
einem Siedekdlbchen auf ca. 2307 vorgewidrmt war, auf einmal hinzu-
gefiigt. Es destillirte sofort ein Antheil iiber vom Sdp. 170—2109,
Dieser Antheil wurde in Eiswasser gegossen, dem zur Entfernung des
Chinolins etwas Schwefelséiure hinzugesetzt war. Nach der Auséitherung
u. s. w. resultirte ein Terpen C,oHj¢ von folgenden Eigenschaften:

Sdp. 174—177% dge = 0.839, np = 1.4790. Mol.-Ref. gef 46.04,
ber. fir CioHjs 2 = 45.24, Pol. +4°12",

Dieses Terpen giebt die Terpinen-Reaction, wenn auch nur in
-schwachem Maasge. — Wird der Alkohol dagegen mit Phosphor-
pentachlorid behandelt, so erhalten wir folgendes Resultat. 86 g
Alkohol wurden tropfenweise zu 11.6 g Phosphorpentachlorid, das in
absolutem Petrolither suspendirt war, hinzogefiigt. In der Kilte fand
nur schwache Einwirkung statt, dagegen beim Erwirmen auf dem
Wasserbade wurde allmihlich simmtliches Phosphorpentachlorid in
Reaction gebracht. Ich erwartete hierbei das Monochlorid G,y H,; Cl.
An seiner Stelle wurde jedoch sofort ein Terpen Cy Hys gewonnen,
dag im wesentlichen von 177—179°% siedete und dy = 0.8395, np =
1.4794 und «p = + 0°10' (100 mm-Robr) zeigte. Dieses Terpen gab
starke Terpinenreaction.

Mit Carbanil konnte bisher weder aus dem synthetischen Alkohol
C10H13 O, noch aus dem Origanol ein Phenylurethan erhalten werden.
~— Ueberhaupt scheint die Veresterung des kiinstlich gewonnenen
Alkohols Cy90;30 schwer vor sich zu gehen. 10 g Alkohol wurden
mit der berechneten Menge Essigsiureanbydrid unter Hinzufiigung von
etwas Natriumacetat /3 Stunde am Riickflusskiihler gekocht. Nach
weiterer Verarbeitung wurde der Alkohol fast unverindert wiederge-
‘wonnen, sodass nicht einmal Wasser abgespalten worden war. Letztere
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Reaction wiirde nicht sehr fiir einen tertiiren Alkohol sprechen, jedoch
konnte eine event. an dasselbe Kohlenstoffatom gebundene Isopropyl-
gruppe u. 8. w. die Wasserabspaltung erschweren. Oxydation mit Chrom-
siure in Eisessiglosung ergab bisher kein durchsichtiges Resultat in Hin-
sicht darauf, ob event. ein secundirer Alkohol vorliegt oder beigemenagt ist.

Ueber die Constitution des kiinstlich erhaltenen Alkohols Cy;Hy;sO
vergl. weiter unten.

3. Ueber eineneue Klasse von Terpenen, iiber ein Cyclopeun-
tadién, gewonnen durch Invertirung des Sabinens.

Fast bei allen oben unter a bis g angegebenen Versuchen ergab
sich als Vorlauf oder als Hauptproduct ein Terpen, sei es, dass man
anorganische oder organische Siuren oder beide zugleich auf Sabinen
einwirken liess. Dass dieses Terpen mehr oder weniger Ter-
pinen enthilt, wurde bereits erwidhnt. Jedoch stets zeigte das ent-
stehende Terpen eine optische Activitit, die bei der Behandlung mit
den anorganischen Sduren oder mit organischen Siuren in der Wirme
als Rechtsdrehung, wechselnd von ca. 7° bis ca. 129, auftrat. Es
musste demnach ein optisch-actives Terpen beigemengt sein, denn anch
bei tagelangem Kochenr mit den einzelnen Siuren blieb noch die
Rechtsdrehung bestehen. Es hat zahlreicher Versuchsreihen bedurft,
ehe die Natur dieses Terpens festgestellt wurde. Auch in diesem
Falle war es dic Behandlung mit Ameisensidure, die Aufschluss ergab.
Wie oben erwiihnt, erhilt man bei letzterer im wesentlichen fast zu
gleichen Theilen ein Terpen CypHje, das unter 10 mm Drack bei
530--54° siedete und folgende Eigenschaften zeigte: Sdp. 169—1739,
ds, = 0.829—0.831, ap = + 13—14° (100 mm-Rohr), np = 1.470..
Wegen des niedrigen Siedepunkts kénnte man annehmen, dass event.
noch Sabinen vorlige, jedoch alle angestellten Versuche ergaben ein
negatives Resultat, zumal da die Behandlung mit Ameisensiure
keine Spur mebr von Formiat lieferte. Man konnte ferner wegen des
geringen Volumgewichts vermuthen, dass das semicyclische Sabinen in
ein ringungesittigtes Thujen umgewandelt wiire; dagegen spricht jedoch
einmal der hohe Siedepunkt (die Thujene sieden bei 150 —154°), an-
dererseits der hohe Brechungsexponent (die Thujene haben ca. np=
1.450); hiernach ist ein bicyclisches Terpen ausgeschlossen. Auf ein
monocyclisches Terpen mit zwei doppelten Pindungen deutet auch die
Molekularrefraction hin, indem sich aus obigen Daten diese zu 45.71
berechnet, wihrend CiyHjgie 4524 verlangt. Es liegt demnach
zweifellos ein monocyclisches Terpen mit zwei doppelten Bindungen
vor, da ein olefinisches wegen der physikalischen Daten ausge-
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schlossen iat. Vergleichen wir nun die Daten, namentlich das Vo-
lumgewicht, mit denen der bisher bekannten monocyclischen Terpene,
der Menthadiéne, so fillt das ausserordentlich niedrige Volumgewicht
auf, da kein einziges Terpen dop unter 0.84 zeigt. Es is dem-
nach zweifellos, dass auch das vorliegende, durch Invertirung des
Sabinens gewonnene Terpen kein Hexamethylen-Terpen ist, sondern
ein D’entamethylen- Abkdmmling. Bei der Einwirkupg der Ameisen-
séinre auf Sabinen ist der Dreiring gesprengt worden, und zwar wahr-
scheinlich in demselben Sinne, wie ich es bei der Aufklirung der
Constitution des Isothnjons fiir den Uebergang des Thujons in letzteres
nachgewiesen habe.

Um diese Ansicht zu erhirten, musste eine ganze Reihe von Vor-
versuchen zunichst in Angriff genommen werden. In allererster Reihe
musste festgestellt werden, ob sich die Ameisenséiure zuerst an die
doppelte Bindung aunlagert oder zuerst den Dreiring sprengt oder
schliesslich beides zugleich thut. Bei der Behandlung des Camphens,
dem zweifellos eine semicyclische, doppelte Bindung zukommt, wurde
nun bei analoger Bebandlung mit Ameisensiure in nenuoenswerther
Weise von mir kein Formiat gewonnen; erst nach Zusatz von etwas
anorganischer Siure resultirte hierbei nach dem Bertram’schen Ver-
fahren Isobornylformiat, aber auch erst bLei h&herer Temperatur.
Pseudo-(g-)Phellandren?) giebt ebenfalls nur geringe Mengen an
Formiat. Demnach scheint es so, als ob die Ameisensiure sich an die
semicyclische doppelte Bindung des Sabinens in der Kilte picht an-
lagern sollte, sondern dass der Dreiring aufgesprengt werde. Zur
zweiten Versuchsreihe, ob letzteres der Fall sei, wurde das Tanaceton
in. der Kilte mit Ameisensiure behandelt, jedoch letzteres unveriindert
wiedergewonnen, dagegen liefert das bicyclische Pinen, .das einen
Vierring enthilt, unter Sprengung des Vierrings z. Th. Terpinylformiat.
Dass das Tanaceton unverindert bleibt, kann darauf beruhen, dass
die Carbonylgruppe entfernter vom Dreiring steht, als die doppelte
Bindung im Sabinen.

Nach allen diesen Versuchen nehme ich vorliufig an, dass die
semicyclische doppelte Bindung des Sabinens bei der Behandlung des

) Hr. Wallach (Ann. d. Chem. 343, 28) schlagt fir den von mir ein-
gefihrten Namen seudo- »Methen-« vor, indem or angiebt, dass die Pseado-
terpene wirkliche Terpene sind. Letzteres ist von mir auch nie und nirgends
bestritten worden, sondern der Begriff Pseado- erhilt erst Sion durch den
zweiten hinzagefigten Begriff, wie Limounen, Phellandren u. s. w. Erst alsdann
ist das Psendo-Limonen v, s. w. kein wahves Limonen w. s. w. Die Bezeich-
wfang Pseude- hat anch sonst zu Missverstindnissen keinen Anlass gegeben
und sich eingefithrt; eine Namenidnderung scheint daher iberfiissig.

Berichte d. D. chemr, Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 282
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Letzteren mit Ameisensiiure intact bleibt, und dass der Dreiring auf-
gesprengt wird. Wir haben hierbei folgende Moglichkeiten:

H:C CH,
——> S >CH—(HO)S( )C=CH;
H;C CH,
Alkohol CmHmO, (I)
HC CH,
\ S
852>CH—C'{ JO=CH,
H;C CH;,
Pseudoterpinen.
H 3 . v (VL
Chrson—c{ jo—cm,  om,~CH—C| jC—CH,
H,C CH H,C CH
Sabinen, Terpinen.
i H2C CHﬂ
> 83:>CH—(HO)C’ >C=CH2
H;C CH
Alkohol CipH;s0. (ID
HC CH,
es>eH—0f >=CH2
H;C CH
Cyclopentadién.

Wird dagegen die semicyclische doppelte Bindung in den Kern
verlegt, unter Anlagerung und Abspaltung von Ameisensiure, so sind
die Formeln entsprechend zu dndern. Alkohol C;;Hyg3O (I) miisste
optisch inactiv sein, wihrend das natiirlich vorkommende Origanol
optisch activ ist. Es liegen nun fiir den erhaltenen Alkohol die Ver-
hiltnisee wahrscheinlich so, dass ein Gemenge von Alkoholen der Coun-
stitution I und IT vorliegt, bezw. mit einem solchen der entsprechenden
ringungesittigten Alkohole; arbeitet man in der Kilte unter allen
Vorsichtsmaassregeln, so diirfte im wesentlichen das Formiat des Cyclo-
pentenols (I11) entstehen, da letzteres, mit Chinolin destillirt, das cha-
rakteristische Terpen mit dem niedrigen Volumgewicht 0.83 liefert.
Die Bildung des Terpinendihydrochlorids vom Schmp. 51 —52° darf
fir uns nicht maassgebend sein fiir die Annahme eines Sechsringes I
in dem Alkohol, da sehr wohl aus einem Cyclopentenol Cy9H;30 darch
Ringerweiterung ein Sechsring entstehen kénnte und secundir Terpinen-
dihydrochlorid gebildet wiirde. In der That giebt ja auch, wie obedk
erwihnt, der synthetisch erhaltene Alkohol CyyH;s O, mit Phosphor-
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pentachlorid bebandelt, nur wenig von dem Terpen mit dem niedrigen
Volumgewicht, dagegen hauptsichlich Terpinen.

Weitere Versuche miissen vor allen Dingen entscheiden, welche
Constitntion dem synthetisch erhaltenen Terpen mit dem niedrigen
Volumgewicht (0.83) zukommt. Die letzte Publication Wallach’s
veranlasst mich, die bisher gewonnenen Resultate schon jetzt mit-
zutheilen. Die weiteren Einwiirfe Wallach’s werden an anderer Stelle
ausfiibrlich erdrtert werden. Hier sei wegen der grossen Wichtigkeit
der Frage und um Irrthiimer zu vermeiden, nur noch Folgendes nach-
getragen.

4. Ueber den Siedepunkt des Dipentens.

Hr. Wallach (a, a. O., S. 150) fiihlt sich veranlasst, auf eine
Apngabe in meinem Werk!) niher einzugehen, und hilt daran fest,
dass das Dipenten einen héheren Siedepunkt zeigt, als ich ihm zu-
schreibe. Es handelt sich im wesentlichen darum, den Begriff des
Dipentens festzulegen. Bezeichnen wir mit Dipenten ein Terpen, das
chemisch identisch mit dem activen Limonen ist und sich von dem Letz-
teren nur durch seine Inactivitit unterscheidet, so kénnten wir im Di-
penten ein racemisches Limonen oder aber ein Gemenge von d- und
{-Limonen vor uns haben. Es soll dahingestellt bleiben, ob Racemie
vorliegt oder ein Gemenge, eine Frage, die nur unter Heranziehung
physikalischer Constanten entschieden werden kann, da in den Pro-
ducten aus den chemischen Derivaten des Dipentens zweifellos Racemie
vorliegt, die ja nicht ohne weiteres verlangt, dass auch das Dipenten
selbst racemisch zu sein braucht. Sicherlich aber muss, ob Dipenten
racemisches Limonen ist oder nur ein Gemenge von d- und I-Limonen
darstellt, unter allen Umstinden nach allen unseren Erfah-
rungen, soweit sie iiber jeden Zweifel erhaben sind, der Siedepunkt
des Dipentens da liegen, wo jener des activen Limonens liegt, also bei
174—175° und nicht, wie Wallach fir das synthetische »reinec
Dipenten festgestellt hat, bei ca. 178—180°  Dieser Siedepunkt
wird auch nicht, wie Hr. Wallach angiebt, fir Dipeuten, aus Kaut-
schuk gewonnen, gefunden, gondern wie von Schimmel & Co.?)
angegeben, ein Siedepunkt von 175 —176°

Hr. Wallach giebt den Sdp. 178 —180° fiir sein synthetisches.
Dipenten an, das gewonnen wurde aus Limonendihydrochlorid und:
Anilin. Da bei dieser Darstellungsweige die Chlorwasserstoff-Abspal-
tung jedoch nicht in einem einzigen Sinne vor sich zu gehen braucht,
sondern in verschiedenem Sinne erfolgen kann, so diirfte schon aus

1y Handb. der &ther. Oele, Bd. 1L, S.309.

%) Gildemcister und Hoffmann, Asther, Qele, S. 174,
282*
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diesem Grunde das synthetische Dipenten als reine Verbindung in
Zweifel zu ziehen sein. In der That haben unter anderem Tilden und
Williams on?) bereits nachgewiesen, dass hierbei ausser Dipenten noch
andere Kohlenwasserstoffe, wie Terpinen, Terpinolen u. s. w., ent-
stehen. Diese Methode der Salzséiure-Abspaltung mittels Anpilin eignet
sich daher nach meiner Meinung nicht dazu, ein chemisch reines De-
rivat zu erbalten, wenn die Salzsiiure-Abspaltung in verschiedenem
Sinne vor sich geben kann. Dass es ein Pseadolimonen giebt, wie
Hr. Wallach fiir sein Dipenten annimmt, habe ich schon friiher hin-
reichend betont; dieser Kohlenwasserstoff hat aber mit dem Dipenten
= ¢-Limonen nichts zu thun, da jch in meinem Werk das Dipenten
nur als solches aufgefasst habe und Hr. Wallach seinen Kohlen-
wasserstoff als rein hingestellt hat.

Da das Dipenten des Hrn. Wallach bereits von anderer Seite
als nicht reine Verbinduog charakterisirt war, hatte ich also auch nicht
néthig, fir Angaben in meinemn Werk neue Versuche anzustellen. Es
muss nunmehr, um die Zweifel zu zerstreuen, von neuem untersucht
werden, was es fir eine Bewandniss mit dem Wallach’schen »Di-
penten< hat.

Berlin, Anfang December 1906.

706. F. Foerster und F. Blankenberg: Ueber Cuprosulfat.
[Aus dem Laboratorium fiir Elektrochemic und physikalische Chemie an der
Technischen Hochschule zu Dresden.]

(Eingegangen am 13. December 1006.)

Berzelius giebt in seinem Lehrbuche an?), dass bei der seiner
Zeit iiblichen Bereitungsweise von Kupfervitriol — wiederboltes Résten
von Kuopfer mit Schwefel und Auslaugen des dabei mit Kupfer-
sulfat sich lberziehenden Kupfers — die erhaltene warme, wiissrige
Loésung nach Bischoff’s Versuchen eine kleine Portion schwefel-
saures Kupferoxydul theils anfgelist, theils aufgeschlimmt enthilt, und
dass dieses sich nach und nach unter Absetzung von metallischen
Kupfer in Oxydsalz verwandelt.

Die hier beschriebenen Erscheinungen, durch welche die Existenz-
wndglichkeit von Cuprosulfat in Cuprisulfatiosungen dargethan ist, sind
in der neueren Zeit von verschiedenen, zum Theil die Vorginge bei
der Elekirolyse von Kupfersulfat betreffenden Gesichtspunkten aus

1 Journ, ehem. Soc. 63, 292: Chem. Centralblatt 1892, 1, 73; 1893, 1, 538.
4 Auafl, 4, 562 {1836





