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Wegen gelangen kann, soll einstweilen mit aller Reserve nur folgende
Bemerkung gemacht werden,

Da das Glycerin aus Terpinenol beim Destillieren mit Salzsiure
Carvenon liefert, kinnte man schlieBen, dall es den Nechsring ent-
halten muf jund Hydroxyl am Kohlenstoffatom 2: denn <onst ist die
Carvenonbildung aus der gesiittigten Verbindung schwer zu erkliiren.
wenn an nicht willkiirliche Annahmen iiber eitretende Umlagerangen
machen will. Hydroxyl kann aber an Uy nur kommen, wenn vor der
Permanganatoxydation die Athylenbindung an diesem Kohlenstotfatom
stand. Dann ist aber nur die eine, durch die folgenden Formethilder
verdeutlichte, : Méglichkeit gegeben:

e CH, 0N (Hs CH, B
He ™ M M CHOH ) Thr O 0
Hew _H. U H. Heo 1T TREET!
HO  CeHy HO Gl G Cy H
Terpinenol Craths (OFDy Carvenon.

Mit dieser an sich hiclist emfachen und einlenchtenden Auaffns-
sung lassen sich vor der Hand aber die Resultate noch nicht ganz
leicht. in Einklang bringen. welche bei der weiteren Oxydation des
tilycerins (9 Hi7 (OH); erhalten wurden. Die Untersnchung ist ehen
noch keineswegs abgeschlossen und wird sich namentlich weiter aut
die letzterwithnten Oxydationsprodukte zu erstrecken haben.

85. 0. Wallach: Uber den Siedepunkt und die Natur des
Dipentens.
[Mittcilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Gattingen. )
(Eimgegangen am 29. Jannar 19070

Um die Frage, um die es sich handelt, verstindheh zu machen.
ist folgendes vorauszuschicken:

Als ich es im Jahre 1884 unternahm, eine Klassifikation der
Terpene anf Grund ihres Verhaltens gegen Reagenzien zu ver-
suchen, glaubte ich, Limonen und Dipenten als verschiedene
Kohlenwasserstoffe auseinander halten za mitssen®): denn Limonen gab.
ein Tetrabromid vom Schmelzpunkt 104 und Dipenten ein Tetra-
bromid vom Schmelzpunkt 123°  Die Bildung dieser Bromide wurde-
benutzt, um die Anwesenheit der Kohlenwasserstoffe zn diagno~ti-

B Amn. d. Chem. 227, 301: 2380, 272,
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zieven. Den Siedepunkt des Limonens kaunte man, da sich das
Priiparat reichlich und ziemlich rein in einigen iitherischen (Mlen vor-
findet, und nalun ihu zu 175—177" an. Den Siedepunkt des
Dipenteus mufite man erst erschlieflen. Nun hatte ich bei den sehr
zahlreichen Versuchen, welche mit fraktionierten Kohlenwasserstofi-
gemischen angestellt wurden, gefunden, dafl Dipententetrabromid
sich reichlich stets nur aus solchen Fraktionen abschied, welche etwas
hoher als Limonen siedeten. Auf Girund dieser, ja ohne jede
vorgefaflite Meinung iiber den Siedepunkt des Dipentens an-
zestellten Beobachtungen mufBite ich zu dem Schluff gelangen, daf der
Siedepunkt des Dipentens wn 180° lige. Diese Ausicht fand alsbald
darin noch eine Stiitze, dall das »reinste« Dipenteu, welches man sich
verschaffen lernte, aus dem bet 49—50? schmelzenden Dipenten-
diehlorhydrat durch Abspaltung von Salzsiiure zu gewinnen war.
Auch dieses Priparat, welches beim Bromieren eine besonders reich-
liche Ausbeute an dem hochschmelzenden Tetrabromid lieferte, siedete
etwas héher als Limonen. Wie es mit diesem Priparat bestellt war,
und welches meine Ansicht iber die Reinheit des aus Dipenten-
hihydrochlorid erhdltlichen Produkts bereits 1858 gewesen ist, erhellt
ang folgendem Zitat?):

»Ich habe mich bemiiht, ein miglichst reines Dipenten aus
e reinen, bei 50° schmelzenden Dichlorhydrat Cio¥is.2HC] durch
Salzsiureabspaltung herzustellen. Eine ganz leichte Aufgahe ist
die Reindarstellung des Kohlenwasserstoffs auch auf
diesem Wege nicht, weil dabei, wie ich in einer spiteren Ab-
handlung zeigen werde, immer stirende Nebenprodukte sich
hilden.« Von dem erhaltenen Priparat heilt es dann weiter, dal} die
mit Wasserdampi zuerst iibergegangenen Anteile in einem
Apparat mit Linuemannschem Dephlegmator »von allen darin ent-
haltenen hiher siedenden Anteilen durch Destillation getrennt und
das dann sehr konstant bei 178° Siedende als rein an-
Zenommen« wurde.

So lag die Sache, als ich in demselben Jahr das Linkslimonen
auffand?) (wilrend bis dahin nur Rechtshinonen bekannt gewesen
war) und nun gleichzeitig konstatieren konnte, da die Dipenten-
verbindungen nichts anderes sind als raceinische i-Limonenverbindungen.
Als ich gleiche Teile d- und I-Limonen vermischte, erhielt ich ein
Produkt, welches sich gegen Reagenzien genau so verhielt wie das

1) Ann.d.Chem. 245,196, 197 [1885]. Mit diesem Zitat, in dem einige wesent-
liche Stellen durch den Druck hervorgehoben sind, vergleiche man nun die
lehrhaften Bemerkungen Semmlers, diese Berichte 39, 4428 [1906].

?) Ann. d. Chem. 246, 221.
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bis dahin bekannte »Dipenten« untl welches wie aktives Limonen
siedete.

Worauf berult es nun. daB fiir das naecl den verschiedensten
Methoden und aus dem allerverschiedenartigsten Material gewonnene
Dipenten der Siedepunkt immner etwas hiher gefuirden wurde als Fiir
Timonen?

Diese Frage hat Kinger geruht als” wiinschenswert war.  Aus be=
sonderer Veranlassung bin ich aber nenlich auf eine vorlictige Ke-
drterung eingegangen').

Semmler hatte schon vor lingerer Zeit (gelegentlich der Auf-
stellung seiner inzwischen widerlegten Terpinenformel) sich folgender-
maBen geduBert?): »Der frilher beohachtete, hihere Siedepunkt des
inaktiven Limonens, — des Dipentens — dem aktiven Limonen gegen-
iiber diirfte nunmehr erklivt sein. hauptsiichlich durch. den tiehalt des
inaktiven lLimonens an Pseudolimonen — an Terpinen — welches
bei ungefdhr 178° siedet.«

Eive ganz andere Version fand ich nun in Semmlers llandbuch.
Da heilit es?):

»Das Dipenten, welches man vorher noch als chemniselr verschieden
vom aktiven Limonen angesehen hatte, woran namentlich lalsche Siede-
punktsbestimmungen Schuld hatten, stellte sich als dessen /~Modifika-
tion heraus.«

Diesen Satz konnte ich nicht unwidersprochen lagseir, denn er ent-
hilt zwei meine Arbeiten betreffiende unrichtige Behauptungen.

Erstens ist es unrichtig, dal3 Dipeuten als von Limonen verschie-
den ungesehen wurde, weil die Siedepunkte verschieden fagen. s ist
das vielmehy geschehen, weil die Substanzen Derivate von ganz ver-
schiedenen Kigenschaften lieferten, und man hitte sie s. Z: auch danu
fiir verschieden  angesprochen. weun die Siedepunkté ganz iiberein-
stirmnend gefunden worden wiiren. - Die Aufklirung der gegenseitigen
Beziehungen beider Korper verdanken wir lediglich der Auffindung
des {-Limonens (s. o.).

Zweitens ist es unrichtig, daf die Niedepunktshestimmungen
(d. h. also meine tatsichlichen Beobachtungen), auf Grund deren der
Siedepunkt des Dipentens angenommen worden ‘ist, falsch gewesen
seien.  Demngegeniiber habe ich nochmals festgestellt, dafl man zum
Beigpiel fiir das aus Dipentendihydrochlorid abgeschiedene ipentenc
tatsiichlich einen hiheren  adepunkt beobachtet als fir Limonen (s

1 Anp. . Chew. 350, 149.

3y Diese Berichte 84, 718 [1901]. Im Original ist dax Zitat gespervt
gedruckt.

B Band H, S, 309,



auch witen) und hinzugefiigt, daB »die Ursache fiir diese Tatsache noch
zu ermitteln bleihe und beim Fortschritt der Tntersuchungen gewild,
klargestellt werden wiirde.«

Diese- Bemerkungen haben Semmler nun zu einer polemischen
Eriirterung . veranlafit '), in welcher die Punkte, welche meinen Wider-
spruch herausforderten, gar nicht berithrt werden, die dagegen einige
allgemeine Betrachtungen enthilt, deren sachlichem Inhalt ich zum
Teil gunz zustimmen kann; einschlieBlich des Sehluflsatzes:  Esx muld
nunmehy, um die Zweifel zu zerstreven, von neuem untersucht werdern,
was es fiir éine Bewandtnis niit dem Wallachschen »Dipenten« hate.
Das war ja gerade iueine Ansicht, und ich habe bereits einige Ver-
suehe angestellt, um etwas zur Nchaffung der Klarheit beizusteuern.
die man heute, nachdem unsere theoretischen Vorstellungen iiber den
Zusammenhang der einzelnen Terpéne und uusere praktischen kr-
fabrungen iiber ihe Verhalten gegen frither so fortgeschritten sind, sehr
viel leichter wird erreichen konnen sls vor 20 Jahren. also zu der
Zeit; airs der die strittigen Angabep herstammen:  Allerdings wind
das auch heute lediglich aut dem Wege des Experiments miglich xein
und nicht dadurch. dall man-ohee experimentelle Grundlage Behaup-
tangen in einer Form aufstellt, als stiitzten sie sich anf erwiesene
Tatsuéhen.

Da es hier zumichst ledighich daraut ankommt, die Tatsache za
erkBren. warunt der Siedepunkt des »Dipentenscimmer hiher beobachtet
ist, als man ihn ¥ie Limonen zu erwarten hat, so will ich; mit Uber-
gehung allgemeiner Diskussiopen, den;tatsichlichen Befund. sprechen
laswen, den-ich gelegentlich einer.erneuten Untersuchung des Dipentens
aus- Dipentenbichlorhydrat - beobachtet habe.  Denn dies Dipenten war
eben das. reinste, zu dem man seinerzeit kommen konnte.  Pafl el
nie behauptet habe. aus dem  Bichlorhydrat kinue man ohne wei-
teres ein eiiheitliches, reines Priparat erhalten. welit aux: dem
oben mitgeteilten Zitat mit solcher Dentlichkeit hervor: dal ieh die
gegenteilige Darstellung vicht weiter zu widerlegen branche.

lch habe neulich. sehon das Verfahren beschrieben %), nach dem ich
das zu priifende Dipenten aus dem Pichlorhvdrat gewonnen habe. 1ch
will es hier noch einmal angeben, unter Hinzufiigeu einiger Bemer-
kungen, welche dazu hestimmt sind, zu erkliiven, warum Abweichingen
von der Vorschrift zu vermeiden sind.

Je 10°g reives, unikrystallisiertes ipentendichlorhydrat werden
mit 20 ¢ Anilin mit kleiner Flamme bis zu eintretender Reaktion vor-
sichtig erbitzt uindl das Erwirmen dann hochsténs noch 2-—3 Minuten

Y Diese Berichte 89, 4427 [1906].

D A . Chen. 850, 150, 148;
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fortgesetzt. Iis wire nicht empfehlenswert, statt 10 g oder allenfalls
auch 20 g Chlorid in einem Ansatz etwa 100 g zu verwenden: Denn
die Reaktion verliuft dann sehr stirmisch, uvad wman kann sekundire
Verinderungen des eutstehenden Kohlenwasserstoffs erwarten.

Nach beendeter Umsetzung fiigt man aunf je 20 g des verwendeten
Anilins 20 cem Eisessig zu dem Produkt wnd destilliert mit Wasser-
-dampt.  Fiir diese Operation kann man natiirlich eine Anzahl der ge-
machten Ansiitze vereinigen. Das Destillat, in dem sich reichlich
Anilin vorfindet. wird nun mit Oxalsiiurelisung gut durchgeschiittelt
und  aus der sauren lisuug der Koblenwasserstoff wiederum it
Wasserdampi iibergetrieben, das Destillat nochmals mit Oxalsiiure ge-
~chiittelt und das angegebene Verfazhren so oft wiederholt, bis das
Destillat sich als absolut anilinfrei erweist. Der gewonnene Kohlen-
wasserstoff wird nach dem Abheben iiber geschmolzener Pottasche ge-
trocknet und schlieBlich iiber metallischem Natrium destilliert.

Statt Oxalsure Schwefelsiiure zur Fntfernung des Auilins
711 verwenden, muf} vermieden werden, da die Schwefelséinre Dipenten
zum Teil zu Terpinen invertieren kaun, ebensowenig darf mau den
Kohlenwasserstoft mit (*hlorealcium trocknen ).

Aul dem eben beschriehbenen Wege wurden nnn 30 g ganz chlor-
freiex Rohdipenten hergestellt nnd dieses Priiparat weiter verarbeitet,
da das ungefihr den Mengen entspricht, mit denen seinerzeit die Ver-
suche angestellt worden sind.

Dies Rohdipenten siedete bei der ersten Destillation in  der
Hauptmenge zwischen 178—180" Bei wiederholtem Fraktionieren
(immer iiber Natrium) wurde ein ganz unbedeutender Vorlanf (etwa
2 ecii) beobachtet, der unter 177° itherging. Dann folgte eine recht
koustant siedende Iraktion 177—178" (27 g). der Rest siedete
hisher und wurde zuniichst nicht beriicksichtigt.

Die [fraktion 177—178° entspricht nun, wie man sieht, vollkom-
men der, welche bei den Versnch aus dem Jahre 1888 (s. oben) als
relues  Dipenten »angenommen< wurde®). Nun war festzustellen, ob
das damals berechtigt war. Zu dem Zweck wurde das Verhalten
<teser Fraktion mit dem von /-Limonen verglichen.

1 Halt man die hier angegebenen Kautelen nicht cin, so bekommt man
eventuell cin Peiaparat, das Terpinen und sogar viel Cymol enthalten kann,
wic aus Versuchen von Tilden, Journ. Chem. Soc. 63, 292, deutlich ler-
vorgeht.

2} Um MiBverstindnisse zu vermeiden, will ich ausdriicklich bemerken,
dalh ich es fir sehr wahrscheinlich halte, dafl wenn man 1 kg dieser Fraktion
herstellen und weiter fraktionicren wiirde, man wohl cinen Bruchteil vom
Sdp. 175—176° wirde herausdestilivren konnen.  Hier handelt es sich aber
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i-Livioven wurde durch Vermischen genau gleicher Gewichts-
mengen von mehrfach frisch iiber Natrinm destilliertem - und 1-Li-
inonen hergestellt. Fs siedete konstant hei 175—176¢. Niedegefill
und Stellung des Thermometers war genau die gleiche, wie bei den oben
angegebenen Bestimmungen. Zwischen dem synthetischen »Dipentenc
und dem i-Limonen -betrug die Siedepuuktsdifierenz also 2°.

Nun warden je 10 g Dipenten und je 10 g i-Limonen uuter ge-
nauw gleichen Bedingungen®) in Alkoholdtherlosung bis zur (relbiir-
bung mit Brom versetzt. Die Menge Brom, welche dazu ndtig war,
war nahezu die gleiche. Nach 2 Stunden -wurde die Menge des aux-
geschiedenen Tetrabromids abfiltriert, nach abermals 12 Stancden konrte
aux den [iltraten eine weitere Krystallisation gesammelt werden. Der
Rest blieh 6lig¥).

Qesatanshente:  Aus 10 g-i-Limonen 10 g festes Bromid,
» » » Dipenten 8b5g » N

Falis das Bromid aus Dipenten nun bloB anx dem bei 125"
schimelzenden Tetrabromid bestand, so war hewiesen, dall das bei
177-—178¢ siedende Dipenten mindesten zn 85 %y aux i-Limonen be-
stehen niisse, und uun weiter zu untersuchen: woraus besteht der
lext. und weshalb bedingt er die relativ grofle Siedepunktsdifferenz?

In den 8.5 ¢ Bromid aus Dipenten (Sdp. 177—178%) konnte das
Bromid eines anderen Terpens vicht nachgewiesen werden. Is-schmol
nach dem Umkrystallisieren wie das Bromid aus i-Limonen. In den
letzten Mutterlaugen fanden sich zwar in ganz geringer Menge etwas
niedriger schmelzende. Antedle, das triftt aber auch bei dem Bromid
aus iLimonen zu und ist woll daranf zuriickzufiibren, dafl beim Bro-
wieren immer etwas Bromwasserstoff entstehit, der zur Bildung von Crobhs.
9 BrH fiihren kaon, welches seinerseits durch Kinwirkung von Brom
in das bei 110° schmelzende Tribromid CiodirBrs verwandelt wird.
Solehie Nebenreaktionen sind. natirlich nicht zu vermeiden und kou-
nen zu Irrthiimern filbren. Man kann z. B. einem Gemisch von Di-
pententetrabromid und ‘Tribromid begegnen, welches wie Terpinolen-

micht wm dic Frage, unter welchen Bedingungen man vine Frakiion vom
Siedepunkt-dex Limouens erhalten kanu, sondern  vielmehr um die andeve,
weshalh mun cine solehe nicht erhilt, wenn man mit den bei syntletischen
Versuchen itblichen Quautititen arbeitet und die Destillation der Flissigkeit
Dbis zum seheinbar konstantem Siedepunkt der Hauptfraktion fortetzt.

N Vorsehritt siche Ann. d. Chem. 227, 280.

21 aB sich bei der Bromierung des Limonens stets auch 0lforinige Pro-
dukte bilden, Ist seinerzeit mitgeteilt. Ann. d. Chewm. 227, 281: 264. 14
281, 138

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. XXXX. 39
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tetrabromid schmilzt. Das letztere ist aber sebarf daran zu erkenunen,
daB es sich beim Schmelzen zersetzt und firbt.

Um auf Terpinolen zu iahnden, bromierte man non auch die
Anteile, welche hoher als das fiir Dipenten angesprochene Praparat
siedeten, und zwar die zwischen 180—185° aufgefangeneu. Auch aus
dieser Fraktion wurde ein Bromid erhalten, welches in der Haupt-
sache aus Dipeutentetrabromid bestand (wenigstens nach dem Umkry-
stallisieren schart dessen Schmelzpunkt aufwies) nnd kein Terpinolen-
bromid in nachweisbarer Menge enthielt.

Keine Fraktion aus den 50 g angewandten Rohdipentens gab die
Terpinenreaktion. Auf (irund dieses Versuchs, der aber zweckmiaflig
mit gréfieren Substanzmengen zu wiederholen sein wird, werde ich zu
der Ansicht gefithrt, dafl in der »Dipenten«-Fraktion, Sdp. 177—178°,
eines der durch die bekannten Reaktionen nachweisbaren anderen
Terpene kaum in solcher Menge enthalten sein diirite, daB der Siede-
punkt des é-Limonens durch dessen Giegenwart so merklich beeinfluflt
werden konnte., Wahrscheinhicher ist es mir zurzeit, dal die beob-
achtete Siedepunktserhdhung durch einen anderen Kohlenwasserstoff
bewirkt wird, der sich gern mit Dipenten vergesellschaftet und auch
durch mehrfaches Fraktiomieren so schwer davon zu trennen ist, dafl
man beim Arbeiten in gewihnlichem MaBstabe den FKindruck eines
ziemlich konstant siedenden Produktes erhilt.

Ob i dem zweiten Kohlenwasserstoff etwa dax hypothetische
»Pseudolimonen« zu suchen ist (woraut ich schon L e, S. 151, Riick-
sicht genommen habe). welches von Semmler zuerst diagnostiziert
und mit Terpinen identisch erklirt worden ist (s. oben), das muB
weiteren Forschungen zu ermitteln vorbehalten bleiben. Fiir die Praxis
hat man aus dem Tathestande jedenfalls zu folgern, daB man beim
Avfsuchen von Dipenten in Kohlenwasserstoffgemischen nach wie
vor die etwas hoher als Limonen siedenden Fraktionen in Ricksicht
za ziehen hat. Als meine nidchste Aufgabe werde ich es aber be-
trachten, auch das anf dem neuen Wege aus dem bei 52¢ schmelzen-
den Chlorid abgeschiedene Terpinen in geniigend groBem MaBstabe
herzustelien, um konstatieren zu konnen, ob mnicht auch in jenem
Priiparat noch kleine Verunreinigungen enthalten sind, welche den
Siedepunkt beeinflussen; denn nach der jetzt iiber die Natur des Ter-
pinens gewonnenen Finsicht sollte man fir den Kohlenwasserstoft
eigentlich einen etwas niedrigeren Siedepunkt erwarten als ich ihn
bisher praktisch ermitteln konnte.





