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diese gunzen Verhiltnisde ausfiihrlicher erirternden Mitteilung von
Bodenstein und Fink gezeigt werden soll.

Um die allgemeine Giiltigkeit der Formel — % :‘ = k C? und die
Verinderlichkeit des -Fxponenten p mit der Temperatur zu priifen,
wird der eine von wns (Stock) noeh weitere Versuche iiber die
Antimonwasserstoffzersetzung bei anderen Temperaturen als 25° vor-
nehmen. Wie aus Tafel I, Fig. 1 der vorigen Abbandlung hervorgeht,
scheidet sich das Antimon in reinen (GilasgefiBlen anscheinend in Form
einer konstant bleibenden Zahl gleichmiBig wachsender Krvstalle al.
Die ebentfalls beabsichtigte quantitative Veriolgung des Antimonwasser-
stoffzerfalles in reimen Gefiflen wird vielleicht (durch Ermittlung
der Potenz, mit welcher die Masse des abgeschiedenen Antimons in
die Reaktionsgleichung eingeht) nihere Aufschliisse ither die Wirkung
der Antimonoherfliiche gehen.

82. O. Wallach: Uber Terpinen.
P Mitteiling ans dem chemischen Tnstitut der Universitit (bttingen.)

(Eingegangen am 29. Januar 1907.)

I. Uber halogen- und hydroxylhaltige Verbindungen der
Terpinen-Reihe.

In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung!) habe .ich beziiglich
des Terpinens eine Reihe von neuen Tatsachen mitgeteilt, die ich heute
noch in einigen Punkten erginzen kann.

Zuniichst war nachgewiesen worden, daf es neben den lange
genan bekannten Additionsprodukten des Limonens (bezw. Dipentenx)
zu den Halogenwasserstoffsiuren eine Parallelreihe von Verbin-
dungen gibt, die sich aus Terpinen herstellen lassen. Die einander
entsprechenden “Glieder beider Verbindungsreihen sehen sich unter-
einapder aber so idhnlich, dall die Existenz der Verbindungen ans
Terpinen lange ganz iibersehen bezw. in den wenigen Fillen, wo
sie angemscheinlich schon vorgelegen hatten, mit den Dipentenverbin-
dungen verwechselt worden waren. Um die besondere Natur der
I'erpinenverbindungen ganz sicher zu stellen, sind viele recht miithsame
Versuche niitig gewesen, denen ich mich in der Meinung unterzogen
habe, damit der Terpinenchemie einen wenn auch bescheidenen
Dienst erweisen zu kimnen, Nun hat Hr. Semmler sich. neulich

B Am d Chem, 850, 141 {1908].
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iiber diese Arbeit. deren neu gewonnene experimentelle Resultate er
nichtsdestoweniger sofort zu verwerten begonnen hat, in sehr unfreund-
licher Weise geiuflert?). Bei der Gelegenheit sind Hin. Semmler
einige Behauptungen und meines Irachtens ganz unzutreffende Dar-
stellungen untergelaufen, denen gegeniiber ich mich gendtigt sehe, ge-
legentlich der nachfolgenden kleinen Mitteilungen mit allem Nachdruck
Verwahrung einzulegen.

Meine Untersuchungen hatten bis dahin folgendes ergeben:

Das Terpinen liefert bei der Addition von Halogenwasserstofi-
siiuren u. a. feste Verbindungen, die im Vergleich zu denen der Di-
pentenreihe folgende Schmelzpunkte aufweisen:

Terpinen ipoenten
CioHi6.2HC1 51—52° 49—50°
CroHi6.2HBr 58—a9° 64¢
CioHy6 .2 HJ 60 77 und 78—79",

Auch bet Anwendung des reinsten Terpinens, welches man zur
zeit herstellen kann, resultieren hei der Umsetzang mit Ilalogen-
wasserstoff neben den relativ hochschinelzenden festen Verhindnugen
anch erst bei sehr niederer Temperatur erstarrende. Ieh habe die
Vermutung ausgesprochen, dall man es in den hochschmelzenden Ha-
logenverbindungen mit trans-, in den niedrig schmelzenden mit eis-Mo-
difikationen zu tun habe. Versuche, welche tiber die Zuliissigkeit
dieser Annahme allein endgiiltig entscheiden kiomnen, stehen allerdings
noch aus. Nach den Erfahrungen, welche bei den Dipentenverbin-
dungen vorliegen, war als selbstverstindlich anzunehmmen, dafl unter
gegebenen Bedingungen sich in den flissigen Producten aueh Mono-
halogenverbindungen vorfinden kbmnen?). Ferner liegen die Ver-
hilltnisse dadurch besonders verwickelt, dafl bel einem gewissen Di-
pentengehalt im Terpinen die hei Zimmertemperatur festen Halogen-
verbindungen wnter gewoéhnlichen Bedingungen iiberhaupt nicht zur
Abscheidung zu bringen sind, denn (femenge z. B. des Dihydro-
chlorids aus Terpinen und aus Dipenten schmelzen sehr niedrig.
und es hat der Anwendung eines neulich schon beschriebenen beson-
deren Kunstgrifies bedurft®, wm iber die Natur solcher Giemenge
iiberhaupt etwas ermitteln zu konnen.

Hr. Semmler glaubt nun. Zweifel an der »Einheitlichkeit< der
von mir beschriebenen Verbindungen wachrufen zu diirfen (loc. cit.,
N. 4417). Das kann ich auf sich beruhen lassen.

So charakteristisch die reinen, von Limonenverbindungen (da, wo
solche iiberhaupt vorhanden sein konnten) natiirlich anf das sorg-

) Diese Berichte 39, 4414 [1906].
) Dariiber siehe aunch die folgende Mitteilung. A e, 301600
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filtigste befreiten Halogenderivate mir auch entgegentraten, so habe
ich mir doch von vornherein gesagt, dal man ihre Eigenart erst dann
wiirde zur Evidenz erwiesen habén, wenn es gelinge, auch das zu-
gehorige Glykol, das Terpin, CioHis(OH), zu isolieren.

Das war auch zur Zeit meiner letzten Mitteilung bereits gelungeu,
und zwar auf dem Wege der direkten Umsetzung von Terpinenbihy-
drochlorid mit Kali (I. ¢., 8. 155). Bei dieser Reaktion war u. a. ein
neues Terpineol, CioHi;.OH, entstanden (von dem in einer der
folgenden Mitteilungen noch die Rede sein wird) und ein neues, hei
136.5—137.5° schmelzendes Terpin, CioHis(OH)..

Die Reaktion, welche zur Entdeckung dieser beiden Substanzen
fithrte, verlief allerdings insofern unerwartet, als neben den neuen
Verbindungen auch ein anderes Terpineol auftrat (das y-Terpineol zu
sein schien) uud auflerdem gewdhnliches cis-Terpin (Schmp. 1179) wind
trans-Terpin (Schmp. 156°).

Die Erklarung fiir den Vorgang bot die Auffassung, welche man
sich auf Grund der bis dahin ermittelten Tatsachen von der
Konstitution der Terpinenhalogenverbindungen vorldufig machen durfte.

Kam niimlich dem ber 52° schmelzenden Chlorid die Formel

CH; Cl
~_
PN

P

S

PN

Ccl  GiH;
z1t, s0 konnte es einerseits. durch Austausch von Chlor gegen Hy-
droxyl ein neues Terpin liefern, andererseits unter Abspaltung des
einen Chloratoms als Salzsiure und Austausch des zweiten gegen
Hydroxyl in die Terpineole iibergehen:

I 1I. 1l Iv.
CH; CH: OH CH; OH CH.
: ~_ ~ Lo
=< < -
~ o ~ >
HO  CH(CH:). CH(CH,): C(CH:), HO  CH(CH)

Von diesen ist IIT identisch mit dem von v. Baeyer entdeckten,
hei 69° schmelzenden p-Terpineol. Dieses war vielleicht geneigt, durch
Addition von Wasser in gewdhnliches Terpin

CHs OH

\/
N

1

C(OR)(CH,).

steh zu verwandeln.
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Die experimentelle Beantwortung der Frage, ob letzterer Vorgang
tatsiichlich sich abspielen kann, hat damals auf meine Veranlassung
Hr, F, Boedecker sofort in Angriff gemommen, und es hat sich
herausgestellt, dafl p-Terpineol nicht nur beim Schiitteln .mit Siuren
besonders leicht ein Gemisch von cis- und trans-Terpin ‘gibt, sondern
daB es, wenn auch langsamer, in dieselben Verbindungen iiberzugehen
vermag, wenn man es mit Kalilauge unter genau denselben Bedin-
gungen durchschiittelt, welche bei der Umsetzung dex bei 52° schumel-
zenden Chlorids in Anwendung gekommen waren,

Dawmit schien der beobachtete, teilweise anormal verlaufende RHe-
aktionsvorgang vorlduiig gentigend erklirbar.

“Inzwischen ist es ferner gelungen, das neue, bei 137° schinelzende
Terpin noch auf anderen Wegen und in so reichlicher Menge zu ge-
winnen, dall ich die Finschriinkung, welche ich nenlich-bei der Nieder-
schrift meiner Abhandlung in bezug auf die neue Verbindung noch
machen mullte, nimlich die (S. 144), »das Terpin des Terpinens ist
vor der Hand auBerordentlich schwer zu erhalten und scheidet. daher
tiir diagnostische Zwecke vorliutig aus«, dafl ich diese Kinschrinkung
schon jetzt nicht nur fallen lassen kann, sondern gerade die Bildung
des Terpins vom Schmp. 137° als Desonders geeiguet zur Diagnose
der Anwesenheit einiger Verbindungen hinstellen darf.

Man kaun das neue Terpin, abgesehen von dem schon erwithnten.
nicht bequemen Wege, leicht auch auf andere Weise erhalten, niim-
lich durch Behandlung der der Terpinenreihe zugehirigen Terpine-
nole?) (sowohl der synthetisch herstellbaien, als auch der z B. im
(lardamomendl und Majoranail natiirlich vorkommenden) mit ver-
diinnter Schwefelsiiure, oder auch durch Schiitteln von Sabinen mit
derselben Siiure, wovon in der folgenden Mitteilung die Rede sein
wird. Ls war mit Sicherheit zu erwarten, daf man auch ans Thujen
leicht das neue Terpin wiirde lherstellen kénnen. Dahingehende Ver-
suche sind in der Tat positiv ausgefallen.

Uber die Eigenschaften des Terpinen-Terpins ist bisher folgen-
des ermittelt: Die ganz reine Verbindung schmilzt bei 137—138°
und siedet bei 250" (unkorr.) unter spurenweiser Zersetzung, was sich
aber nur dadurch bemerklich macht, daf die destillierte Verbindung
etwas nach Terpineol riecht, wihrend das Terpin selbst geruchlos ist.
Beim vorsichtigen Irhitzen des Priparats soblimiert ex in schonen,

B Zur beguemen Unterscheidung von den hekanuten Terpineolen he-
zeichne ich die neuen Verbindungen, welehe sich aus dem Terpin vom Schup.

13%¢ ableiten lassen, als Terpinenole.



weillen  Blittéhen. Das Terpin Lifit sich aus kocliendem Wasser,
besser aber aus verdiinntem Methylalkohol umkrystallisieren. Man
erhiilt es aus Losungsmitteln stets in charakteristischen Bliittchen,
withrend die schon bekannten Terpine ganz andere Formen aufweisen,
s st optisch 1naktiv.

Bei der Umsetzung mit Chlorwasserstoffsiiure, wn besten in Fis-
essiglosung, verwandelt sich das hei 137° schmelzende Terpin glatt
in das bel 32° xchmelzende Terpinenbihydrochlorid. Was von den
Einwendungen Semmlers beziiglich dieser Verbindung zu halten ist,
ergibt sicl danach von selbst. Beim Krwirmen mit wiflrigen Siuren
(schon wit verdiinnter Oxalsiurelosung) spaltet das Terpin leicht
Wasser ab und geht in ein Gemenge von Kohlenwasserstoff und un-
gesittigtem Alkohol iiber.

Der Verlant dieser Umsetzungen ist augenblicklich noch (iegen-
stand eingehenderer Studien. Auch behalte ich mir ausdriicklich vor,
die Arbeiten iiber das neue Terpin und das neulich schon erwilnte
Terpinenol (siehe such die folgende Arbeit iiber das Terpinenol .des
Majoranasls) namentlich in der Richtnng der Konstitutionsermittlung
fortzusetzen..

1. Uher die Konstitution des Terpinen-unitrosits und des
Terpinens.

Duall die Dbei der Addition von N:Os zu Verpinen entstehende
Verbindung CioHisN:0; ein wahres Nitrosit ist, also die Giuppe
O.NO enthiilt, habe ich mit aller Schiirfe schon 1837 nachgewiesen');
durch. Austausch der Nitritgruppe gegen basische Radikale habe ich eine
grofle Anzall von Nitrolaminen dargestellt, in deren Zahl sich u. a.
das hei -154° schmelzende Piperidid, CioHis(NO)(NC;Hi), durch
Leichtigkeit der Bildung und Kryvstallisationsfihigkeit anszeichnet.

Auch die Produkte der Kinwirkung vom Alkali anf Terpinen-
nitrosit wurden seinerzeit schon studiert, die Versuche aber erst neu-
lieh?) verdffentlicht und dalei angegeben, dafl meine Beobachtungen
in vollstindigem Widerspruch zu Angaben stehen, welche Semmniler
iiber denselben Gegenstand gemacht hat®).

Wihrend Semmler bei der Umsetzung von Terpinennitrosit mit
alkoholischem Kali in »guantitativer Ausheute« eine Verbindung

D Aun. d. Chem. 841, 316. 2y -Ann. d. Chem. 350, 173.
%) Dicse Berichte 84, 715 [1901].



CroHisNO: vom Schmp. ca. 85° erhalten haben will, in welcher er
ein Oxydoxim von der Formel

C:N.OH

=0

CH:~"~CH,

CH..__CH:
CH

CH;.(":CH;

erblickt, erhielt ich, zwar nicht in guantitativer, aber in befriedigender
Ausbeute bei derselben Umsetzung eine bei 163—164° schmelzende
Verbindung, deren Analyse aut die Formel Ca:oHsiN3;0O, stimmende
Resultate gab.

Versuche iiber die Reduktion des Terpinennitrosits mit Natrium und
Alkohol, welche ich im Anschluf} an entsprechende, erfolgreiche Versuche
niit ¢-Phellandrennitrit in Genreinschaft mit H. Lauifer 1900 begounnen
hatte "), fiihrten damals zu dem Resultat, dall bei dieser Art der Re-
duktion ein Keton, CieHys©, von reinem Carvongeruch und eine
Base entstehn. Diese Verbindungen konnten seinerzeit noch mnicht
ideuntifiziert werden. Zu der angekiindigten Fortsetzung der damaligen
Versuche mit dem Zweck, »die Beziehungen jener Kérper zu schon
bekannten womoglich festzustellen«, habe ich bei der Iiille anderer
Anufgaben, die sich inzwischen geboten hatten, erst jetzt kommen
konnen. An die einzuldsende Schuld wurde ich besonders durch eine
Arbeit von T. Amenomiya erinnert?), welcher die fir den Gegen-
stand wichtige Beobachtung mitteilte, dall bei der Reduktion von Ter-
pinennitrosit mit Zink und Alkohol C(arvenon-oxim (oder anch Car-
venon) gewonnen werden kann, allerdings in so geringer Menge, »daly
sie auch als ein Produkt der Umlagerung bei der Reduktion ange-
sehen werden konnte«. Da nun fiir die von mir seinerzeit gewonnenen
Produkte die Zugehorigkeit zur Carvonreihe bereits sehr wahrschein-
lich war, so lag aul Grund der Beobachtung von Amenomiya die
Vermutung nahe, dall infolge der angewandten energischeren Reduk-
tion wir auch Carvenon unter Hiinden gehabt hatten, verunreinigt mit
hiher hydrierten Verbindungen. Die von den fritheren Versuchen
her, wenn auch nur in spiirlicher Menge noch vorhandenen Priparate
haben es erlaubt, die Richtigkeit jeuer neulich schon von mir ausge-
sprochenen Vermutung zu priifen und zu bestitigen. Das seinerzeit
bei der Reduktion des Terpiunennitrosits direkt erhaltene Keton war
nicht ganz reines Carvenon, die gleichzeitig erhaltene Base bestand

% Ann. d. Chem. 313, 361 [1900]. ?) Diese Berichte 38, 2730 [1905].



wesentlich aus Tetrahydrocarvylamin, welches bei der Umsetzung
nit salpetriger Siure Carvomenthon in duch nochnicht ganz éinheitlichem
Zustand geliefert hatte. Deshalb waren die Schmelzpunkte der zuge-
horigen Oxime etwas niedriger gefunden worden, als flir die reinen
Verbindungen angegeben ist.

Gleichzeitig wurde jetzt aber eine Methode ansgearbeitet, welche
es erlaubt, vom Terpinen-nitrosit ausgehend, eine so reich-
liche Menge Carvenon zu gewinnen, daBl man sie fast unter
die Darstellongsmethoden fiir Carvenon rechnen kann.

Man bekommt schon reichlichere Mengen von Carvenon. wemn
wan Terpinennitrosit nicht in alkoholischer Losung, sondern in Eix-
essiglosung, erst bel 0° und dann bei Wasserbadtemperatur, reduziert.
Wenn man statt Terpinennitrosit das ans diesem bei der Umsetzung
mit alkoholischem Alkali entstehende, bei 163" schmelzende Produkt
fiir die Reduktion anwendet, so erhilt man gleichfalls Carvenon.

Ich hoffte nun, daff man noch besser znm Ziele kommen wiirde,
wenn man den bei der Reduktion jedenfalls storenden KinftuBl der
(O.NO)-Gruppe eliminieren und statt vom Terpinenmitrosit von einem
zugehdrigen Nitrolamin aunsgehen wiirde. Dler Versuch hat die
Richtigkeit der Uberlegung erwiesen.

‘Wenn man das schon krystallisierende, bei 154° schmelzende Ter-
pinen-nitrolpiperidid unter den angegebenen Bedingungen reduziert,
s0 erhiilt man dabel leicht iiber GO °/o der theoretischen Ausbeute
an Carvenon vom richtigen Sdp. 231—232°. Die Identifizieruny
erfolgte mit Hilfe des Semicarbazons (Schmp. 202°), des Oxa-
minooxims (Schmp. 161—162.5%) und der Benzoylverbindung
des Oxims (Schmp. 68—69%). Wihrend alle auigefiihrten Verbin-
dungen beim Vergleich mit den entsprechenden, aus reinem Carvenon
anderer Herkunft dargestellten, im Schmelzpunkt vollkommen iiber-
einstimmten, zeigten sich beim Oxim, das friher allein znr ldenti-
tizierung herangezogen war, wiederum Abweichungen'). Das Pripa-
rat schmolz nicht bei 91" (dem Schmelzpunkt des Carvenonoxims),
sondern niedriger: 86—=87°, 78—79° oder noch tiefer. Auch hilufiges
Umkrystallisieren iinderte daran nicht viel. Woraul diese Abwei-
chungen beruben. die bei der benzoylierten Verbindung wieder ver-
schwnnden waren, hat sich noch nicht ganz klarstellen lassen. Die
Tatsache ist aber insofern erwithnenswert, weil sie darauf hinweist,
dall das Oxim fiir die Identifizierung des Carvenons nicht die geeig-
netste Verbindung ist.

Die Bildung des Carvenons aus dem Nitrolamin erfolgt natiirlich
unter gleichzeitigem Austritt von Piperidin und intermediirer Knt-

N Annc d. Chem. 318, 363 [1900].
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stehung von Carvenonoximi, welches bei- der Reaktion hydrolytisch
gespalten wird. Die folgenden Formeln verdeatlichen den wahrschein-
lichen Verlauf des Vorganges:

CH; NC;Hyo CH;
— .
N0 “NLOH -
N.ot -+ 11, > N.0l 4 NH:5 M 0.
T Il
CH(CH;), CH (CHs).
Terpinenuitrolpiperidid Cfarvenonoxim.

Fs war nach diesen Lrfahrungen wun denkbar, daf wman durch
einfaches lirhitzen eines Nitrolaminsalzes unter intramolekularer Amin-
abspaltung zu einem Ketoxim, CioHy : N .OH, (eventuell zu Isocarvoxim):
wiirde gelangen Lkdnnen.

Die Reaction verliuft aber etwas anders. lis wurde das trockne
Chlorhydrat des erwilmten Piperidids hergestellt”) und fiir sich der
Destillation unterworfen.  Dabei entsteht reichlich Carvaerylamin.
Dieselbe Base entstelt beildufig, wenn man das (ans ditherischer Li-
sung mit Salzsiinre leicht fallbare) Chlorhydrat des Carvenon-
oxims trocken destilliert. Irither hube ich schon nachgewiesen ™),
dafd sich das Additionsprodukt von Bromwasserstoff an Bihydro-
carvoxim heim lirhitzen gleichiulls in Carvacrylaminsalz verwandelt..
Unter den gegehenen Versuchshedingungen wird wahrscheinlich dax
Bihvdrocarvonoxim sich zunichst zu Carvenonoxim isomerisieren.

Aunf Grund der nunmehr bekannten Tatsachen kann man sagen:.
Dis Terpimennitrosit reagiert wie eine Verhindung der Konsti-
tution 1. Das krystallicierte Nitrosit kann seinem Verhalten nach aber:

¢ 0O.NO O N:HC 0O.NO CH:
< ~:N.OH =S =~
~— ~— —_ N 01
" . : . N
(‘I{(UHJ: “J{:(‘(‘/IJ; ((‘[]J)_‘ H(‘ 1\1\':
1. II. nl.

keine monomolekulare Verbindung sein, obgleich vorliegende Molekular-
gewichtshestimmmungen das vermuten lieflen.

Villig  widerlegt ist die Zuldssigkeit der Formel 11, welche
Semmler?®) auf Grund seines oben erwihnten experimentellen Mate-
vials fiir Terpinennitrosit aufeebant hatte,  Obgaleich er eine Berichii-

Y Man erhilt die Verbindung fest, wenn wan trocknes Salzsiwregas in
absolut trockne Losungen des Piperidids emleitet. Bei Gegenwart von Feueli-
tigkeit fallt das Salz olig aus.  Vergl. Ann. d. Chem. 241, 320.

) Apnn. d. Chem. 279, 383 [1894]. 3) Diese Berichte 34, 714 [1901].
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gung nicht verdffentlicht hat; darf man  allerdings schlieflen, dafl
Semmler an die Beweiskraft seiner damaligen Schliisse selbst nicht
mehr glaubt, denun in seinem »Handbuch« finden sich jetst Formeln
fiir die Terpinen-nitrolamine wie Formel III und die ausdrick--
liche Bemerkung?), »daf die Anlagerunyg der lilemente von N.O; an
irgend eine Doppelbindung (im Terpinen) willk ivlich angenomuen
und auch die dabei benutzte Formel fiir Terpinen willkiirlich gewithlt
wurde«,

Wie ich neulich (I. ¢., 8. 178) schon entwickelt habe, kouunen
fir Terpinen selbst zur Zeit wesentlich drei Formeln in Betracht,,

nimlich:
CH; Hs CH»
e o N
v, v. VI
\:.,f' \\/ \/
CsH: Ca 117 Cy I

Yon 1V wird man das Nitrosit lierleiten diirfen®). V ist von
Hurries befirwortet®). Formel VI war bisher noch nie erwogen..
man wuf} sie aber auch in Rechnung ziehen, wenn mau fir das bel
520 schmelzende Chlorid, das bei der Salzsiiure-Entziehung Terpinen.
liefert, -die Formel

H;C
><
>

Cl I8
einsetzt b),

Besonders wichtig ist es, die Zuliissigkeit dieser Mormel fiir die-
Halogenverbindungen noch eingehender zu priifen und zu hegriinden..
Vorldufig wird sie vorzugsweise durch den Umstand gestittzt, dafi
Sabineu, Thujen und namentlich auch y-Terpineol (L c., 8.7160).
bei der Behandlung mit Salzsiiure das bei 52° schmelzende Chlorid
liefern, wie ich (1. c., S. 160, 164, 167) durch meine Versuche nach--
gewiesen habe.

1) Band T, 8. 412 und 420,

3 Vergl. aueh Amenomiya, diese Bervichte 88, 2730 [1905].

3) Diese Berichte 85, 1169 [1902].

4) Nur ganz beiliufig sei erwiihnt, dall dic Formel VI fiir Terpinen sich.
auch nicht unter den 8 Formeln befindet, die Semmier in seinem {Hindbuch
(1F, 428) fir Terpinen diskutiert. Jetzt entwickelt Semmler sie aunehs
{1 e, S 4426), ohne aut meine vorhiergehende Arheit Bezug zu nelimen.



Zu - meinen  diesbeziiglichen  Ausfithrungen bemerkt Semmler
U e, 8. 4417), daB man vor Auffindung des Bihydrochlorids vom
Schmp. 52¢ sich »genau dasselbe Bild« von den Umsetzungen des
Sabinens, 'Thujens usw. habe machen kénnen wie nachher!). Das
ist — aber natiirlich nur in einem fir die Sache ganz gleichgiiltigen

Siune —— 'richtig. Semmler gibt allerdings in seinem Handbuch
LB 1. 8. 296) folgende Ableitung:
CH. CH: CH;
& ccl CCl
HC 7~ CH. > I‘IgC!"/\\chg . H.C~™~CH.,
E[g(}l\‘\ _-CH, o H.CL__/CH. H.C\_/CH,
C cal CH
CH; . CH.CH; CH,;.CH.CH, CH;.CC1.CH;
Nabinen. intermediir () Dipentendichlor-
hydrat.

Woraul ex ankommt, ist jedoch einzig und allein die Tatsache,

<dafl man vorher an die Existenz des Semmmlerschen »intermediirenc

Chlorids nicht geglaubt, das bei 52 schmelzende Chlorid verkannt,
fitr Dipentenbichlorhydrat gehalten und filschlich angenommen hat,

-dafl- jene Umsetzungen tatsiichlich unter Umlagerungen zu Di-

pentenverbindungen verlanfen — obgleich man sich das »richtige
Bild« machen konnte ?).

Meinem  Assistenten Hirn. Dr. Wilh. Kempe bin ich fir den
Fleil wnd die grofle Sorgfalt, mit welcher er mich bei allen Unter-
suchungen iiber dax Terpinen unterstiitzt hat, zu groflem Dank ver-

Dbunden.

Y Ubrigens erlautert Semmler jene Vorginge nun nochmals durel dic-

~selben Formeln, welche ich L e. schon gegeben hatte,

%) Hs ist keine nene nnd noch weniger eine jedermanns Geschmack

-cntsprechende Methode, wenn jemand beziiglich einer noch nieht eingehend

erforschten Verbindung alle zwr Zeit mit einiger Wahrscheinlichkeit kon-
struierbaren Formeln und Umsctzungsmoglichkeiten auf dem Papier ent-
wickelt, nm dann, wenn von andever Seite eine mithevolle Experimentalunter-
suchung ber den Gegenstand ansgefithit ixf, zu sagen: Das habe ich ja alles
schon vorber »gezeigt«. Vorliulig wird man doch wohl daran festhalten
wiissen, daf} cin »richtiges Bild« von einem Vorgang erst gewinnbar ist,
nachdem or experimentell wirklich vealisiert wurde.





