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83. 0. Wallach: Uber Sabinen und dessen Beziehungen zum
Terpinen.
[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitit Gittingen.]
(Eingegangen am 29. Januar 1907.)
I. Uber die Molekularrefraktion des Sabinens.

In einer jingst in den Annalen: der Chemie erschienenen Abhand-
lung habe ich die Bezjehungen des Sabinens zu den in der vorher--
stehenden Mitteilung besprochenen Verbindungen dargelegt.

Da das Sabinen im Sadebaumél nicht rein, sondern als (yemeng--
teil enthalten ist, so wurde der Kohlenwasserstoff sorgfiltig heraus--
fraktioniert und die Beobachtungen iiber die Eigenschaiten der als
Sabinen anzusprechenden Fraktion mit den Angaben verglichen, welche
Semmler beziiglich des Kohlenwasserstoffs gemacht hat. Die Uber--
einstimmung war eine befriedigende, wie folgende Zusammenstellong
zeigt:

Siedepunkt d np 3 M
Semmler: 162—166° 0.840 1.466 + 63° 44.9
Wallach: 163—165" 0.842 1.4678  + 67.5° 44.88
M berechnet fiir CioHys | == 43.53.

Dem Vergleich fiigte ich hinzu'): »Auf die ganz abnorm hohe
Molekularrefraktion des Sabinens habe ich schon neulich ?) aufmerksam
gemacht«. In der letztzitierten Abhandlung hatte ich nimlich Veran-
lassung genommen, auf die Tatsache hinzuweisen, daB die von mir
synthetisch gewonnenen Methenkohlenwasserstoffe eine etwas héhere
Molekularrefraktion aufweisen als sich berechnet, und zum Vergleich
das Sabinen herangezogen mit der Motivierung, daf auch »dessen
Natur als Methenkohlenwasserstoff von Semmler sichergestellt ist«.
Bei der Gelegenheit hatte ich mir allerdings erlaubt, in durchaus sach-
licher Weise einen Irrtum Semmlers zu berichtigen.

Semmler hatte nimlich beziiglich der Molekularrefraktion des
Nabinens gesagt®):

»Es . berechnet sich eine Molekularrefraktion == 44.9, welche zwischen
cinem Terpen mit einer Doppelbindung (44.4) und einem Terpen mit zwei
Doppelbindungen (46.1) liegt.«

Dazu bemerkte ich*): »Das berubt nun allerdings auf einem rechnerischen
Verschen, denn fir einen Kohlenwasserstoff Cio Flig mit einer Athylenbindung
berechnet sich 43.53 (und nicht 44.4) und fiir einen solchen mit zwei Athylen-
hindungen 45.24 (und nicht 46.1). Dic gefundenen Werte fiir Sabinen stimmen

" Ann, d. Chem. 350, 163. 2) e¢benda 8347, 319.
%) Diese Berichte 33, 1464 [1900]. % Ann. d. Chem. 847, 314 [1906].
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mlzo viel besser anf einen Kohlenwasserstoff mit zwei, als auf einen =olchen
mit einer Athylenbindung. Nichts destoweniger bleibt die aulfallend hohe
Malekwlarrefraktion des Sabinens, dessen Natur als Methenkohlenwasserstoft
von Semmler sichergestellt ist, zu beachten, wemn sie zum Teil anch aut
Reehnung anderer Verhiltnisse zu setzen sein wird.«

Ein  hesonderer Hinweis auf den Semmler untergeluufenen
Rechenfehler und den durch diesen veranlaBten, nicht ganz richtigen
Sehlufl, schien mir deshalb zweckmiBie, weil sich jener Fehler nicht
nur in der zitierten Abbandlung Semmlers aus dem Jahre 1900 be-
findet. sondern aueh, samt einer nicht stimmenden Folgerung, in
Nemmbers 1906 erschienenes »Iandhuch« ithergegangen ist.  Dort
{Band . S, 288) giebt Semmler an:

»Pie Rabinen MR = 449, her. for Uiy 7 = H4 Aus diesen physi-
Katischen DPraten evgibt sich bereits, dafl wiv es waheseheinlich wit cinem hi-
evalisehen -ungoesiittigten Terpen . zn tun haben, zumal wenn wir in Betracht
zichen. dall Molekile mit cinem Dreiving eine etwas anormale Molekular-
vefraktion zeigen, inzofern als gewohnlich cin Plus von 0.5—0.7 geinnden wind
(vergl Tanaceton).«

Wenn man die sich hier wiederfindende fehlerhafte Berechnunyg
Tir €46 Hie 7 =444 zu Grunde legt. <o stimmt allerdings alles
wanz gut.  Denn wenn man zu 44.4 das Inkrement fiir den Dreiring
= .5 hinzurechnet, so ergibt sich 449, (. h. genau die Molekular-
refraktion, die Semumler fiir Sabinen ermittelt hatte, in dem er eine
Athylenbiinlung  und  einen  Dreiring  anninnnt.  Wenn man  aber
fitr. Cra llis 7 == 43.58 richtig einsetzt, so ergibt sich, selbst wenn
man die den Dreirmmg das hohere lnkrement 0.7 addiert, nur 44.23,
withrem! fir Nabinen iibereinstimmend von Nemmler und mir ermit-
telt wurde 44.9.

Bafl ach unter diesen Umstinden trotz Semmlers vorhergehenden
Betrachtungen mich veranlafit sah. die abnorm hohe Molekular-
refraktion des Sabinens zun betonen — zu deren Krkliirung ich L. c.
zum ersten Mal auch das Vorhandensein einer semieyelisch gebundenen
Methylengrappe im Sabinen leranzog — war wohl sehr berechtigt.

Wenn numn hei diesem kliven Sachverhalt Semmler jetat sagt!):

»/ar Bemerkung Waltlachs, die cine eventuelle (71) Richtigstellung ent-
‘halten solly 1st anzufiihven, dall von miv hereiis das Inkrement fiir den Diei-
ring, besw, Tiie konjngierte doppelte Bindung®) hinzugerechnet wurde, wus
seinerzeit anzugeben vergessen wurde®) Lo«

s0 branche; ich dem wohl weiter nichts hinzuzufiigen.

1 Diese Bevichte 39, 4418 [1904¢].

3 Die Anuvahime, dall in Kohlenwasscerstoffen enthaltene konjugierre
Doppelbindungen ein Refraktionsinkrement veranlassen (wie das hei Ketonen
zutriflt), findet meines Wisscus in expevimentellen Beobachtungen noch keiine
znve rlissige Stitze.

B Stimmt nicht, wie aus den mitgereilten Zitaten hervorgeht.



II. Uber das Verhalten des Sabinens gegen Chlorwasserstoil.

Das Verhalten des Sabinens gegen Halogenwasserstoff war bis
dahin experimentell nur von Kondakow gepriift worden, und dieser
war zun der Ansicht gelangt, daB dabei Dipentenverbindungen ent-
stinden. Ich habe nun (L. c., N.164) nachgewiesen, dafl das ein Irr-
tum ist. daB Sabinen vielmehr bei der Behandlung mit Kisessig-Chlor-
wasserstoff eine so gute Ausbeute an dem bel 52° schmelzenden Ter-
pinenbihiydrochlorid lefert, daBl der Kohlenwasserstoif als eines der
besten Ausgangsmaterialien fiir dessen Gewinnung dienen kann. Vor
Beschreibung meiner eigenen Versuche habe ich aus der nenesten
Literatur — «. h. aus Semmlers eben erschienenem Handbuch der
fitherischen Ole — das Wesentlichste zitiert, was dort iiber das Ver-
halten des Sabinens gegen Halogenwasserstoff aufgefihrt wird, nim-
lich Bd. IL, 8. 293:

»Zur Identifizierung auf chemischem Wege st zuw bemerken, dafl wir
kein charakteristisches Halogen- bezw. Halogenwasserstoffadditionsprodukt ies
Sabinens besitzene nnd T, 8. 295: »Die Uberfihrbarkeit des Sabinens in
Derivate des Limonentypus kounte Kondakow im Jahre 1904 darton, eine
Reaktion, welche wegen der vielen dabei maglichen Tnverticrungen wenig
durchsichtig ist.«

Da die Umsetzung des b(lblllenb mit Kisessig-Salzsiture schnell und
bei niederer Temperatur verlduit!), so habe ich angenommen, daB sie
ohne Umlagerung, lediglich unter Lisung des Dreirings (oder Trio-
ceanrings nach Semmlers Nomenklatur) sich vollzieht, und mir die
Bemerknng erlaubt, dafl der Vorgang:

(‘,H2 ClHls
C CHU
HC™CH, | 1T MG~ ™CH,
H.C -CH: H.C_~CH.
(3H; CGCL G,

ganz durchsichtiy wire (1. ¢, S.164). .

{zegen meine Ansfiihrungen richtet nun Semmler eine lebhaite
Polemik, aus der jemand, der meine Abhandlung nicht zur Hand hat,
. a. den Schluld ziehen mufl, ich hitte gesagt, die Halogenwasser-
stofiverbindungen, die man aus Sabinen erhiilt, seien speziell fiir
Sabinen charakteristische Verbindungen. Das konnte ich schon
deshalb micht sagen, weil ich ja gleichzeitig zeigte, dall man aus
Fhujen und aus Terpinen dieselben Verbindungen erhiilt. Ich
habe lediglich, von den obigen Zitaten zur Beschreibung meiner
eigenen Versuche iibergehend, dies init den Worten getan:

) Niche auch die vorhergehende Abhandlung.



»Das Yerhalten des Sabinens gegen Halogenwasserstoff ist schr cha-
rakteristisch.«

Das stimmt aneh vollkommen. Nemmler aber duflert (L. c..
N, 4417): '

»Trotz des Terpinendibydrochlorids vom Schwp. 51-—52° hesitzen wir
zur-Jdentifizierung des Sabinens nach wie vor kein charakteristischos Halogen-
hezw, Tlalogenwasserstoffadditionsprodukt, da auch andere Koblenwasserstoffe
dax gleiche Anlagerungsprodukt geben.

Die Finwendung 7)) Wallachs (uo a0 O S0 164) fallt demunach voll-
kommen in sich zusammen; ebenso die Bemerkang desselben Forschers, dal
derr Yorgang bei Bildung des Dihvdrochlorids  vom Selonp. 520 panz dureh-
sichtig wire.«

Was fillt nun wobl in sich zusammen, Semmlers Angriffe oder
meine objektiven Bemerkungen * R

Um auf das Experimentelle zuriickzukommen, so habe ich. i
weiner Arbeit (8. 165) bereits erwithnt, dal bei der Einwirkung von
Nalzséiure auf Sahinen neben festen auch bei gewdhnlicher Temperatur
fliissige Anteile entstehen, iiber die ich damals noch nichts Niheres
mitteilte. Inzwischen hat auch Nemmler Versuche iiber die Lin-
wirkung von Chlorwasserstoff auf Sabinen ausgefithrt. DaB Semmlers
Resultate sich nur teilweise mit meinen Beobachtungen decken. wird
aus folgendem hervorgehen.

Semmler (I. c., 3. 4420) leitet in eine Losung von Nabinen in.
wie er sagt, »absolutem« Ather bei —18° trockne Salzsiure ein.
Nach 2 Stunden wird im Vakuwm destilliert und ein (unter 10 mm)
von $0-110° siedendes Destillat erhalten, von dem ca. 70 %, von
106—110° iibergingen. Letztere Fraktion erstarete vollstindig und
zeigte nmach mehrmaligem Umkrystallisieren einen Schmp. 33—54°.
»Die niedrige Fraktion erstarrte z. 1. ehenfalls, enthilt aullerdem aber
noch Monochloride, die wiederum z. I'. noch semicyeliseh zu sein
scheinen.«?)

Zunichst mochte ich, damit in der Literatur keine unnétige Ver-
wirrung entsteht, im voraus bemerken, dall das von Semmler er-
haltene, bei 53-—5H4° schmelzende Chlorid mit meinem Chlorid vom
Schmp. 52° sicher identisch und nicht, wie Semmler es al«
mdiglich andeutet, von diesem verschieden ist.

fch stelle natiirlich nicht in Abrede, daB man (namentlich wenn

man — was bel diesem niedrig schmelzenden Chlorid besonders zu
vermeiden ist — das Bad etwas rasch erhitzt) den Schmelzpunkt des

Terpinenbichlorhydrats auch einmal etwas héher als 52° ablesen kann.

1 Welehe experimentelle Beobachtune zu dem Sehlull fahrte, daBl dic
von Semmler erhaltenen Monochloride »z. T« noch semieyeliseh sind, z. T,
nicht, ist leider nirgends angegeben.



589
Das ist mir auch gelegentlich vorgekommen. Ich bin auf Grund sehr
zghlreicher Bestimmnungen, die von mir und meinen Mitarbeitern mit
Material verschiedenster Herkuunft ausgefiihrt worden sind, aber doch
zu der Ausicht gekommen, daBl man den Schmelzpunkt des reinen
Terpinenbihydrochlorids wohl nicht iiber 52° anzunehmen hat. Die
Frage nach der Identitit habe ich aber, wie loc. cit. S. 146 ganz
besonders hervorgehoben wurde, immer nur danm fiir entschieden
gehalten, wemn die Mischung des zu priifenden Priiparates mit reinem
Chlorid vom Schmp. 52° keine Schmelzpunktsinderung des letzteren
bewirkte, denn dieses Chlorid ist gegen Verunreinigungen auflerordent-
lich empfindlich. Wenn daher Semmler an verschiedenen Stellen
seiner Abhandlung die Meinung vertritt, es kionnten meinen glatt bei
«ken angegebenen Temperaturen schmelzenden Praparaten »hartniickig«
Limonenverbindungen angehaftet haben, so glaube ich mir den Schluff
eranben zu diirfen, dafl Hr. Semmler zur Zeit der Niederschrift
seiner Arbeit fiber das Verbalten von (Gemengen von Terpinen- und
Dyipentenbihalogenhvdrat noch wenig praktische Erfahrung gesammelt
hatte,

Ob man nun aber den Schimelzpunkt des T'erpinenbihydrochlorids
zu H2° oder zu H3—H4* annehmen will, tut nichts zu der Sache, um
die es sich handelt, denn es kommt mir nur darauf an festzustellen,
«dafl genau dasselbe feste Chlorid entsteht, sei es dafl man Sabinen
in -egsigsaurer oder in feuchter #atherisclier Lisung wmit Salzsiure
hehandelt, und dal sich dies Chlorhydrat iiberhaupt nicht bildet,
falls man wirklich absoluten Ather als Losungsmittel verwendet und
wihrend der Versuchsdauer den Zutritt von Feuchtigkeit mit genii-
gender Sorgfalt ausschlieft.

Sabinen verhilt sich npimlich gegen Chlorwasserstoff gauz
analog wie ich es fir Limonen nachgewiesen habe; d. h. in ganz
absolut trockenen Losungsmitteln vermigen diese Kohlenwasser-
stoffe nur ein Molekil Salzsiiure aulzunehmen, hei (egenwart von
Feuchtigkeit addieren sie aber zwei Molekille. Wenn daher Semmler
bei seinem Versuch iiber 70 ¢, an festem Bichlorhvdrat erhalten hat,
50 ist damit bewiesen, dafl der von ihm benutzte Ather nicht absolut
war, oder wihrend des Versuchs Feuchtigkeit aufgenommen hatte.
FEine Wiederholung von Semmlers Versuch. aber mit wirkhch
trocknem Ather, fihrte unter den von ibm angegebenen Versuchsbe-
«lingungen ausschlieBlich zu dem gleich zu hesprechenden fliissigen
Monochlorhydrat. Aber die Anwendung von Ather ist, aus be-
kannten Griinden, da wo ein woglichst absolutex VFernbalten vou
Feuchtigkeit erforderlich ist, iiberhaupt nicht zu empfehlen. Darum
habe ich, als es sich um die Aufklirung der einschléigigen Verhalt-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 38
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nisse beim Tiimonen handelte V), fiir die Darsteltung des Limonen-
monochlorhydrats Sehwefelkohlenstoff als Losungsmittel empiohlen.
der ehen lange nieht in dem MaBe wie Ather befihist ist. Wasser
zu fésen,

Pie < Z. gewiihlte Versuchsanordnung hat sich “auch bei An-
wendung von Sabinen hewiihrt,  Leitet man in eine trockne Lisung
vou SNabinen in Schwefelkohlenstoff trocknes Chlorwasserstofigas unter
guter Kiithlung und den sonst nitiven Kautelen ein, so erhitht man ein
Monochlorhvdrat, Cy iz CLo von folgenden Figenschaften:

Sdp. ST920 unter 12 e = 0,952, np = LASZE hei 2000 M= 5003
(Cralhz €1 7 Ber. 50,581,

CoHpp O Bers CF 2054, Gl CF 2123,

Dieses Monoehlorhvdrat  setzt heim Abkithlen in einer starken
IGiltemixehung keine Krvstalle ab und wird selbst nicht fest. wenn
man ex der tiefen Temperatur eines Gemisehes von festem Kohlen-
dioxyvd wnd Ather aussetat,

Im Gegensatz zu dem isomeren Limonenmonochlorhvdrat bildet
dax eben  beschriebene Chlorid kein schwer Idshiches Nitrosat.
Besser konnte daraus, wenn auch in geringer Ausbeute. ein Nitroso-
ehlorid erhalten werden. dafl sich mit Basen zu Nitrolaminen
wsetzen 1t Bin Vergleich  dieser Nitrolumine mit den ans dem
Nitrosochlorid des Limonenmonochlorhvdrats erhiltlichen Verbindungen
steht noel aus.

Beim Durchsehiitteln mit Kali tausebt das Monochlozhydrat aus Sa-
hinen viel schwerer sein Chlor aus als Limonenmonochlorhydrat?).
Das entstehende Produkt ist noch nicht eingehender mntersueht,

Belandelt wan dax Monochlorhydrat nnter Abkithlung in Kisessig-
[isumg it Salzsiiure, so entsteht schuell und in vorteefilicher Ausheute
das bei 22" schmelzende CrHis 2L Als Gemengteil mit viel Bi-
ehlorhydrat ist auch Nenmimlber demt Monochlorhydrat bei <einen Ver-
stucheu begegnet,

Die Bildung eines Monochlorhydrats aus Sabinen kann sich, wenn
man sie mit Zogrnndelegung der Semmler’schen Sabinenformel rein
schematiseh betrachtet und - die Moglichkeit der Finfringbildnng (als
fiir die Yolgenden Betrachtungen nnwesentlich) unberiicksicht Lifit, in

doppelter Weise vollziehen:

L}‘:('_“-_. (‘:(‘11: 1“(’[.(‘”:}
TLO-7 7 CH, ~ he T v (DR S
.0 CH, HhOo o ClHe e o CH,

CCl.Cy Hy ¢y Uy

l. 11,

0o A d. Chew, 245, 247, 250 2700 I8S
O Au. dl Chen 350, 154,
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Fig Chlorid " von Formel 11 wiive gesiittigt.  Das  beschriebene
Chlorid ist; wie die Molekularreivaktion zeigt, ungesittigt. Falls im
Chlorid das Chlor am Kohlenstoffatom 1 steht. miillte also bel der
Lntstehung gleichzeitig eine Verschiebung der intracyclischen Binduuy
zi einer schwer aufloslichen Doppelbindung =ich vollzogen haben.
Daraus wiirde folgen. daB die semicvelische Bindung leichter addiert
als die neu entstandene Doppelbindung.

Viel wahescheinlicher ist ex, dafl  zuniichst durch Salzsiive der
Dretving gesprengt wird und (wenigstens intermediiir) das ¢Chlorid I
entsteht.

Vergleichen wir nun dies Chlorid mit dem Limonenmonochlor-
hydrat: '

CC”_P UC“:
H.¢- " ™CH, IT¢:  ~CH,
1L,C. . CH. LG CH:
(N (M
HU;C.CH.CH; H,C.CCL O
aus Sabinen, aus Limonen,

so ist Dei dem ersten Chloeid die Doppelbindung semicyclisch, heim
zweiten steht sie hn Kern. Beide Chloride addieren in Fisessiglosung
leicht Salzsiure. - Ein augenfilliger Unterschied der Additionsiihigkeit
tritt nicht hervor. Nun ist allerdings keineswegs schon nachgewiesen,

dal in dem Sabinenmonochlorhydrat noch die semicvelische Bin-
dung vorhanden ist.  Sollte eine Bindungsverschiebung stattwefimden
haben, so konnte das. Falls Chlor an Cy steht. nur infolge eines inter-
medisiren Additionsyorgangs an der semicyclischen Bindung erfolgt sein:
man miillte also wiederum schliefen. dall die semievelische ‘iimhuu;’
sehr leicht addiert.
Nun hat Nemmler (diese Berichte 84, 719 [1901]) inhezug auf
die beiden Kowbhinationen:
(H (;/Hs

Pseudo-Form , O rthulj orm,

den Satz anigestellt. »dafl die doppelte Bindung der Pseudo-Form sehw
viel schwerer Halogenwasserstoff addiert als die der Ortho-Form .
Trh habe mir neulich den llinweis gestattet?), dafl das meinen Erfah-
rungen nach nicht zutritit.  Eben habe ich gezeigt, dal es auch nicht
zutrifit, wenn man e Additionsfihigkeit des Sabineus mit der des
Limonens vergleicht.  Dall in einem Kohlenwasserstoff. welcher zwei

o Aun. d. Chem. 830 167.
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Athylenbindungen enthilt (z. B. Limoneun), oder in einem solchen, in
welchem eine Athylenbindung und eine andere. sonst aufléshare vor-
handen ist (Pinen, Sabinen, Thujen), die eine der Bindungen leichter
durch Halogenwasserstoff gesprengt werden kann als die andere, das
ist eine lingst erkannte Tatxache und konnte daher von mir garnicht
zum Gegenstand einer Kontroverse gemacht werden. Ieh habe ledig-
lich die Ansiclit bekmpit, daff die »Ortho«-Form sehr viel schwerer
[Talogenwasserstoff addiert als die »Pseudo«-Form, Obh es Semmler
(1. ., S, 4419) welungen ist, meinen Finsprach zn widerlegen, kann ich
nun dem Urteil der Leser iiberfassen. wmn =0 mehr, als Semmler jetzt
~eine frithere apodiktische Behauptung mit den Worten (. c., 8. 4420):
»dall in allen diesen Fillen nur graduelle Unterschiede vorliegen konnen.
die sogar uuter verschiedenen Versuchsbedingungen wechseln konnenc
soweit zuriickgezogen hezw. eingeschriinkt hat, als ich es eben in
Riicksieht anf die heobachteten Tatsachen fiiv geboten hielt.

UL Uber das Verhalten des Sabinens gegen Schwefelsiiure.

In weiner mehrfacl zitierten Abhandlung habe ich (8. 165) nach-
gewiesen, dall beim Kochen von Sabinen wmit verdiinnter Schwefel-
siiure Terpinen entsteht. Line Angabe dariiber, dal diese Reaktion
schon vollzogen worden sei, habe ich nicht finden koénnen. In
Semmlers neuem Handbuch traf ich allerdings auf eiue, prinzipiell
nichts Neues bietende, theoretische Spekulation dariber, nach
welchen Richtungen man sich eine Aufspaltung des Dreirings im
Sabinen vorstellen kinne, was (Bd. 1, S.289) in folgender Formel-
darstellung Ausdruck gefunden hat:

C:CH., (:CH. C:CH,
llﬁ(‘;l/\l(]’Hz flCl/\(‘u”_' _H“(x ("’ \\-;CH'.'
HC. _low, M0l CH. T _CH,

¢ < o e G

CH Clt el
TR T Hs( U, Hy('©  CH;

Dafl Semmler uicht etwa einen der beiden asuf dem Papier
aus Sabinen abgeleiteten Kohlenwasserstoffe fiir Terpinen angesprochen
hat, liBt sich aus dem Kapitel »Terpinen« desselben IHandbuchs
(Bd. III, S. 412—433) entnehmen. Dort werden derartige Formeln
tir Terpinen nicht in Betracht gezogen. AuBlerdem fiigt Semmler
der eben erwihnten Betrachtung ausdriicklich hinzu: »Selbstver-
<tivdllich finden bei der Kinwirkung von Siuren auf Sabinen so-
fort weitere Iuvertierungen statt; aus diesem Grunde entstehen sehr
kowmplizierte Gemenge, die bisher nicht getrennt werden konnten.«
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Jetzt gibt Semmler an mehreren Stellen seiner letzten Abhand-
lung an, dafl er die Abwandlung vou Sabinen in Terpinem bereirs
rgezeigte (L ¢., 8. 4416) und »schon frither betont« (I. ¢., 8. 4421) habe.
Wo sind nun diese Angaben mitgeteilt? Man sollte meinen, ein
Hinweis miisse sich an der Stelle finden lassen, wo Semmler sagt
(2. 4416):

»DaB das Sabinen in das monocyclische Terpinen umzuwandeln ist, ist
sowohl von miv (Handbuch der #ther. Ole, Bd. TI, S 417) als auch von
Kondakow und Skworzow gezeigt worden.«

Schligt ntan nun die zitierte Stelle nach, so lautet sie:

»Die Terpene des Tetraceantypus, z. B. das Pinen, gehen mit alkoholi-
scher Sehwefelsiure usw. in Terpinen iber. Die Terpenc des Trioccantypus,
das Sabinen und die Tanacctene, liefern nach Kondakow (Journ. fir prakt.
Chem. [2] 69, 177) zuerst Limonendibrombydrat, welehes ehenfalls in Ter-
pinen itherfihrhar ist.« .

Das ist die von Semmler angefiibhrte Belegstelle dafiiv, dald
er, Semmler, schon frither gezeigt habe, dafl Sabinen sgich in Ter-
pinen umwandeln liBt. Man muB zugeben, daB sie wenigstens deut-
lich macht, auf welche Basis Semmler Priorititsanspriiche zu he-
griinden "geneigt st ?).

Jetzt hat Semmler allerdings eine Angabe (1. c., S. 4420) iiber
die Einwirkung von Schwelelsiiure aui Sabinen gemacht. die ich hier
anfiithren mufl:

»SchlieBlich sei erwihnt, daB  alkoholische Nchwefelsiure und wiillrige
Schwefelsdure mit dem Sabinen veagicren und primiive Ester bilden,. die sich
aber sofort umsetzen und cinen Kohlenwasserstoft abspalten, =o daBl man als
Endresultat invertiertes Sabinen crhiilt, das im wesentlichen von 169—181°
siedet.« Dann folgt Antihrung meiner Versuche (1. e., 8. 165), mit Begleitung
polemischer Bemerkungen, auf die ich nicht cingehe, und zu denen ich
nieines Erachtens nicht den geringsten AnlaB gegeben habe, und endlich heilic
es weiter: »Der Gang der Invertierung jedoch, sowie die Hauptprodukte hei
derselben wurden nicht erkannt, da alle angegebenen Mittel, auch die von
mir erwithnten Invertierungen, die wichtigen Zwischenprodukte nicht fassen
lassen, und die Terpene, die als Endreaktion entstehen, nach den angegebenen
Methoden zu schlecht zn trennen sind.«

Pa ist Hr. Semmler in mehrfacher Hinsicht doch ganz im Irr-
tom. DaB} der Invertierung des Sabinens in andere Kohlenwasserstoffe
die Bildung intermedidrer Produkte vorhergehen mufl, war
nach allem, was seit mehr als zwei Dezennien iiber den Verlaui der-
artiger Reaktionen - namentlich am Beispiel des Pinens — hekannt
geworden ist, wohl tiir jeden Fachmann wnzweifelhaft, und es ist
Leineswegs richtig, dafl sich bei der Invertierung des Sabinens mit

) Wer das Uandbuch Semmlbers kritiseh duwechgeschen hat, wird da-
von allerdings nieht mehr iberrascht wevden.



Nehwefelsiture »die wichtigen Zwischenprodukte nicht fassen lassen.
Das ist vielmehr mir und wmeinen Mitarbeitern sehr gat gelungen.
Natiirlich darf man. uwm  diese Zwischenprodukte zu isolieren,
nicht mit Schwefelsiiure kochen. sondern mufl dhnlich  verfahren,
wie man ex beinn Pinen lange welernt hat, wenn man die bei der In-
version entstehenden Alkohole herausarbeiten will,

Die Versuchsbedingungen. deren man sich zur Frreichung  guter
Resultate  hel Anwendung von Sabivnen zweckmiiig bedienen kaun,
werde ich an anderer Stelle austiithelich itteilen und hier nur soviel er-
withmen. dafd die Belandlung des Subinens mit Schwefelsiure (oline
jeden Zusatz) ein vortreffliches Mittel ist. wn 1) dax von mir in
eiier der vorhergehenden Abhandinnzen nither beschriebene bei 137¢
schelzende Terpin. Codl, (O, in etwas griBerer Meunge darzu-
<tellen und um 2) zu einem Alkohol, Ciof1; . OH. und zwar zu einem
Terpinenol. zu gelangen.

Wis die Bildung des neuen Terpins aus Sabinen unter geeig-
neten Bedinguugen anbelangt, ~o ist es wichtig, zu konstatieren, dal)
nehen dem bei 157 schimelzenden Terpin keine Spur der gewihn-
lichen Terpinte aultritt, was als Beweis dafiiy angesehen werden kann.

dadd das Sabinen — i Gegensatz zu der von Semvmler mit Nach-
druck vertretenen Ansicht — geringe Nelgung hesitzt, in Berlihrang

mit Siurven in Verbindungen der Limonenreihe iherzugehen.

Das Terpinenol, CoHi; O welches neben Terpin vom Schinp.
157" heim Schiitteln von Sabinen mit Schwefelsiiore entsteht und sehr
hequem iscliert werden kann. hat folgende Figenschaften:

Nicdepunke 200—2020 = 0.9265. 0y = 1478 hei 140 N = 47.09
“hevechner Toe Ol O = 470160 a= + 254 (I =} du.

Dies Terpinencl gibt. wie das schon neualich (1 c.. S, 153} von mir
erwitbmte, mit Fisessig-Salzsiare das bel 52" schmelzende Chlorid
CioHie 2HCD und mit Sehwelelsiture das inaktive Terpin. Sclup. 1379

Bei der Oxydation mit Permanganat Lidt es sich leicht in ein
Glyeerin iiberfithren, weiches nach dem Umkrystallisieren aus Chloro-
Torm . zundichst bel 114—115° schmolz  (selbstverstindlich frei vom
Lisungsmittel), beim langsamen Frhitzen schin sublimierte und danmn,
nicht ganz scharf. etwa 10 biher <chmolz. Das Glycerin erwies sich
als rechtsdrehend und zeigte in alkoholischer 10.84-prozentiger Lixung
L«fJD S 21,200

Das tiycerin Crollis (OHD) LiBt sich bel weiterer Oxydation leicht
in eine hel 200" schmelzende Siinre und diese weiter in ein Lacton
verwandeln.  Letztere Verbindungeu haben sich als vollstindig
identisch erwiesen mit den aus dem Terpinenol des Majoranails
unter ddenselben Bedingungen erhiltlichen Prodokten, von denen in
der folzenden Mitteilung die Rede sein wird.
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Damit kann als festgestellt gelten, dafl der aus Sabiuen durch
Kinwirkune von Schwefelsiiure erhaltene Alkohol (Tv,.,H,,-.()H physi-
kalisch uwud chemisch identisch ist wit dem im- Cardamomendst
umd Majoranail enthaltenen *). und daB er die optisch aktive Moditi-
kation 7zn dem inaktiven Terpinenol vorstellt, welches man, \Ue ich
neulich zeigte, durch Sechiitteln von Terpinenbichlorhydrat it Kali
durstellen kaun. ‘

Besonders wag auch noch erwilmt werden, dafl das Glycerin aus
<dem eben hesprochenen aktiven Terpinenol bei der Destillation it
Salzsinre neben etwas nach (ymol riechendem Kohlenwasserstoft
Carveuon giht (identifiziert durch das Semicarbazoun)., Auch auf
diese Reaktion gehe el in der nachstehenden Mitteilung noch niher ein.

liinen chemisch wohl jedenfalls identixchen, wenn auch erheblich
schwitchier aktiven Alkohol hat wun auch Semmiler?®) aut einem Um-
wege aus einemn Formiat hevgestellt. welches bei der inwirknng von
Ameisensiinre auf Sabinen erhalten wurde. Was iibrigenx diesen
Alkohol hetrifit, so bin ich dér Meinung, dall Semmler ohne Kenntnis
meiner letzten Abhandlung gar nicht aul den Gedanken kommen
konnte, ihn mit dem im Majoranadl enthaltenen Alkohol zu
vergleichen und als neu anzusprechen. Denn erstens war NSemmler
ja ftrither der Ansicht, dall Sabinen leicht in Verbindungen des Li-
monentypus iibergeht, und zweitens hat er den Alkohol wesentlich
durch das bei 52" schmelzende Chlorid charakterisiert, dax vorher als
eigenartige Verbindung gar nicht bekannt war.  Dazu stelle ich noch
folgendes fest:

Semmler erklirt uns 1. c. 8. 4416, warym er nicht die Einwir-
kung von FKisessig-Halogenwasserstoff aut Sabinen studiert habe, mit
den Worten: »Absichtlich habe ich diese Reaktion beiseite liegen
lassen. da die Halogenwasserstoff-Anlagerungsprodukte fir
Konstitutionsbestimmungen durchans nnverwertbar sind
amd sich tiir Identifizierungszwecke nicht eiguen. Letztere Ansicht
wird in verschiedenen Variationen von Semmler wiederholt, bix er
auf den Alkohol C;oH;;.OH aus Nabinen zu sprechen kommt. Da
heifit ex, L oe. No 44220 »Zunr Aufklirung der Kounstitution des
Alkobols CpILO wurde er mit Hisessig-Salzsiiure hehandelt,
wobel ein Dihydrochlorid vom Nelunp. 31—32" erhalten wurde .. !

Diese Proben geniigen woll

‘} \I.m vergl, auch Anu. d. Chem. 8350, 169,
%) Diese Berichte 89, 4421 [1906].





