


~ i r r e i i .  J k i t  Siedeprcnht de4 Lint one t i>  hnnnte niitn, da sicli das 
Priip:tr:~t reic~ilicli iiuci ziemlicli rein iii einigrii iitlierisclieii Glen vor- 
firidet, nnd uahrii ihn zu 175-177'' an. Den Siedepunkt deh 
1) ipeute i i s  ruul9te 1ii:tri erst erschlielieii. , \ tun  hntte ich bei den sehr 
/:tlilreicheii Versuchen. welche niit trnktioiiierten Kohlenwasserstoff- 
peririsclieii attgeitellt n iirdeu, gefundeli, d:t9 JI i]) eii t e  i t  t e t r a b  romitl 
-rch reidilicli stets iiur :ius solchen Frxktionen :il)schied, welche e t w  a5 
liolier. <115 Jlirnonen siedeten. Auf (:rund ctieser, ja o h n e  j e d e  
\ orgefaf i te  Meiuui ig  iiber den Siedeliiinkt der 1)ipentens aii- 
ge,stellten Tleohac1itiingen mnBte icli zu deni Schlufi gelangen, daB der 
hiedepiinkt iles 1)ipeutens um 180" 15ige. Nese  Ansicht fand alsbaltl 
tlariti iioclr eiue Stutze, daB das zreinstecc Upenteii. welclies man siclt 
3 er>chafferi lernte. :IU\ dem bei 49-.W0 ichn~elzenden Dipenten- 
dichlorhydrat durcli Abspaltuug 1 on SalzsLnre zii geminnen war. 
Z cich diesrs Priiparat. n elches beini Broniiereii eiiie besonders reiclt- 

iiclie Aitsbeute an tleiri liochschitrelzendeu Tetrabrolnid lieferte, siedete 
rt\s a\ hoher als Iliinonen. Wie es mit dieseni Priiparat bestellt mar, 
iirid welches ineine Ansicht hber die R e i n h e i t  des ;tiis Dipenten- 
I~ihydrochlorid erhaltlichen Protluktq berrits 1W3 gelkesen ist, erhellt 

:ILI< folgenderii Zitat]) : 
dch  Jiabe rriicli beniuht, eiu mbgliclizt  r e i n e s  Dipenteu aus 

delu reinert, bei 500 schmelzenden Dichlorhjdrat C10€116.2HCl durcli 
Palzsiiureabspnltung herzustellen. E i n e  gaiiz  l e i ch te  Aufgabe  i s t  
d i e  Reinda r s t e l lu i ig  d e s  K oh lenwasse r s to f f  s auch auf 
d iese rn  Wege  nicli t ,  weil dabei. wie ich in riner spiiteren Ab- 
lixndliing zeigeii nerde, immer s t o r e n d e  N e l ~ e n p r o d u k t e  sicli 
4)ilden.(( Vori deiti erhaltenen Priiparat heifit es (]:inn N eiter, daB die 
rnit Wasserdampf z u e r s t  uhergegangenei t  Anteile in eineiii 
-ipparat niit L i nir e in a n n  sclieni Dephlegniator won allen darin ent- 
Iialteuen hoh e r  s i e d e n d e n  Anteilen durcli Destillation getrennt und 
tkts danii 4ehr  l rons t an t  b e i  175" S i e d e n d e  :ils r e i n  a n -  
:: e 11 o ni i n  e n (( n urde. 

So lag die Sache, als ich iu dernselbeu Jahr da5 L i n k s l i n t o n r n  
:tufiandd) (wallrend his dahin unr Rechtsliuionen bekannt gewesen 
war) iind nim gleichzeitig koustatiereii kounte, daB die Dipenten- 
\ erbindungen nichts anderes sind als raceniiwlie ?-hnonenverbindunge~t. 
\Is ich gleiche Teile d- und I-Linionen vermischte. erhielt ich eiii 

l'rodukt, welches sich gegen Reagenzieii gennn zo \ erhielt wie dab 

I)  Ann.d.(;heiu.245, 196, 197 [1888]. Mit dieseiiiZit;tf, in demeinigewesent- 
liche Stellen durch deli Druck hervorgehubeii hind, vergleiclie man nun div 
lchrhaften Hemerkungen Sen1 m l r r s ,  diesc Rerichte 39, 2125 [1906]. 

2, Ann. d. Chem. 246, 221. 
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fc,rtge.;etzt. l h  wgrr niclit einpfehlenswert, statt 10 g oder allenfalls 
:inch 20 g Chlorid in eiiieni insatz etwa 100 g zri verweudeu. Denn 
die Keaktioii verlhft daun 4 i r  sturmisch. u i i d  iiinii kanu sekundare 
Terjiiitlerungen lies ciitsteheiitlen liohlenv asserstoffs erwai-kn. 

Xach heeridt.ter Clinsetziing fiiqt iiiaii auf i e  20 Q des verweiideteii 
iiiiliu. 20 rcn i  Eisessig zri den1 I'ro(1iiLt iind destilliert mit Wns*er- 

danipf. Viir diese Operation 1iii1111 i i i a i i  iiatur1ic.h eine Bnzahl der ge- 
iiiachteii Ansjitxe I ereinigeii. I bestillat. in  den^ sic11 reichlicli 
-1iiiliii \ orfindet . ~jircl nu11 niit Osnlsiinrelcwuig gut diirchgeschuttelt 
tiird mi, der saweii lrc)viug tler Iiohleii\\ n rstoff wiederuni init 
T\-n.serdarripf iiherpetnehen, das I kstillat uot-liiualq init Osal&ire ge- 
.rlitrttelt unil (la5 niiyegebeiie \-erfalireii * t i  oft wiederholt, bis dns 
1 )e\tillat sich a l q  absolut aiiilinfrei erweist. 1 ber gew onneiie Kolileii- 
R as.serutoff wird iinch c h i  Ablieheii iiber geschiiiolaener Pottasche ge- 
trocknet und schliefilic~h iiber nietallischerii Natriuin destilliert. 

Statt Oxalsaure S C ~ J I \  efelsii Lire ziir lhtfeniung deb hiiiliii, 

711 verwenden, mil3 \ eriiiieden I\ rrden. cla die Schwefels!iure 1)ipeiiteii 
7tiiii 'J'eil zu Terpiiien in\ ertiereii kaiiii. ebensoweaig darf inan deli 
Kohleuwnsserstoff mit t 'lilorcalciiiiii trockiien I). 

A h f  dem eben 1)ewhriel)enen \Vege miirdeii niiu 50 g gauz chlor- 
freie. llohdipeiiten liergestellt iiud dieseb Priiparat weiter verarbeitet, 
(i,r das ungefiihr den Mengen eiitsl)rirlit, iiiit denen seiiierzeit die Ver- 
.nche angestellt H orcleii * i d .  

I hies Rohtlipeiitrii sietlete liei dry rrqteii L)estiLl:itioii 111 clrr 
Hnupt~nenge zwischeu 17N-18o". Jiei wiederholteni E'raktioniereu 
(irnriier uber Natriuin) I\ urde ein gauz unbedeutender Vorlauf (etu i i  
2 rcin) beobachtet, der linter 177" iilwrging. Danii folgte eine r e r h t  
Lolistant s i eden i l r  I ' raktion 177-178" (27 g). der Rest siedrte 
holier iriid wrirde zriiiiic.hst uicht Leruckrichtigt. 

Die I'roktioii 177-17Y0 entspricht nun, wie inaii sieht, vollkoiii- 
iuen der, welclie bei den Versuch ails deiii Jahre 1888 (s. ohen) als 
reiue. 1)ipenten ))angenoniuien<( vurde '). Nun war festzustellen , ob 
tlas durrials berechtigt I\ ar. Zii tleni Zmeck wurde daq T e r h a l t  eii 

dieher Vraktion init den1 I oii r-J~iiuonen verglirheu. 





'tetrabromid scbmilzt. J)as Ictztere ist aber d a r f  diiran zii erkerrnen, 
da13 es sich behi Scbmelzh zersetzt ~tnd f s rh t .  

Urn auf T e r p j n o l e n  zit hhnden, hroniierte tir:rn nntr a w l i  die 
Anteile, welche I i o  h e  I' a ls  das fiir Dipenten angesprochene Yraprat 
siedeten, imd zwar die aniscben 180-185" anfgefangenrii. Auch aiis 
dieser Praktion w iirde ein Hroniid erhalten , a elches in der Haupt- 
sache RUS Dipententetrabromid bestand (wenigstenh nach deni Umkry- 
stallisieren scharf dessen Schmelzpunkt aufn ie,) iiiid keiii 'I'erpinolen- 
bromid in nachweisbarer Menge enthielt. 

Kejne Fraktion ails den 50 g angewanciten Roltdiperrtelib gab die 
Terpinenreaktion. Auf (:riind dieses Versuchs. der aber zweckmkfiig 
mit groWeren Substanznirupen zu wiederholeri seitr wird, werde ich zu 
der Ansicht gefiihrt, (1313 in drr ,)Di~)enteiic(-Fraktion, Sdp. I i7--17Po, 
eines der durch die Iwkanntrn Reaktionen nachweisbareii anderen 
Terpene kaum in solclier Mengr enthaltw sein dhrftr, da13 der Siede- 
punkt des i-Linionens tlitrch tiessen ( egeniz art h o  merklich beeinfhifit 
H erdeii hijnnte. Wahrscheinlicher ist e i  r n i r  zurzeit, dall, die beob- 
achtete Siedepunktserl-iiihiinC: durch einen andereii Kohleiiwawerstoff 
bewirkt wird, der sich gern mit Dipenten \ ergesrllschaftet nnd aueh 
dar& mehrfaclies Fraktionirren so schwer dawn aii trennen ist, claB 
man heim Arbeiteii in gewohnlicheni MaBatRhe t l n i  Rindrnch eines 
zierrdich konstad siedenden Produktes erhlilt. 

Ob in den] eweiten Kohlem asserstoff eta a cl:i* hypothetische 
,KPseudolimonencc zii suchen iht (wormif icli schon 1. I-.. S. 151. Ritk- 
jicht genommeu habr). w elches v on Y e  111 111 1 e r zuerht diagno&iert 
rind mit Terpinen idmtisch erklart worden irt (s. oben), das rnUg 
weiteren Forqchiingen zii ermitteln rorbehalten bleihen. Fiir die P 1.8 s is 
hat man aus dem Tatheatande jetlenfallh zit folgern. daB man beim 
Aufsuchen voir D i g e n t e n  in Kohlenwartserstoffgemischen n ach w i e  
v o r  die etwns hohe r  a h  1Jntonen siedenclen Praktionen in Iliicksicht 
zu zielieii hat. Als meinr ~iachste Anfgabe werde ich e.s aber be- 
trachten, auch das anf deni neuen Wege aus den1 bei 52O schmelzeu- 
den Chlorid abgescliiedene 'Ye r p  i l ien in  gendgend proWem MaBstabe 
hepzustellen, uni konstatieren zii konnen, ob nicht uiic~h in jeiiem 
Prcparat nodl kleinr Vrriiiireinigungen enthalten bind. welche den 
Siedepiinkt beeinflusirii; denn nnch der jetzt dber die Natiir des Ter- 
pinens gewo~inenen Einsicht sollte man fiir den Kohlena asserbtoef 
eigeotlich einen etwas niedrigereli Siedepunkt erwaften :tls i r a h  ihn 
hisher praktisch ermitteln konntr. 




