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H e n  P o e s ii u r e - ]ti e t h y 1 e s t e r I I 11 tl P h o s p h o r p e  n t a c b 1 o r  id. 
Erhitzt inan iu einem Prnktionierkolben ein Gentiech iiqnivalenter 

Mengen BenzoesBiirenieth!lester mit Phosphorpentachlorid, 80 findet 
vor l t O O  kaum eine inerklirhe Reaktion statt; rliese erfolgt erst beini 
Krhitzen : iuf  160- 1 HOO. Hierbei tlestilliert erst ein Gemenge von 
~'liosphoroxychloritl nncl uberschiissigem Peiitachlorid, clem geringe. 
hlengen Phos~ihortrit:blorid beigemengt sind . iiber, dann folgt eine. 
I"raktion aus nnveriindert gebliebenetit Uenzoesiiuremethylester iirid 

etwas .Benzoylchlorid, iintl achlieBlich destilliert  AS letztere nahezu 
rein zwischeu 19X-2Olo iiher. Die Arisbeiite an H e n z o y l c h l o r i d  war 
eine gute; ails 20 g Ester wiirtten 11 g des Chlorids erliolten. Dieses. 
w-urde ziir iiiiheren Gharaktrrisierung durch Schutteln ,piit Nntroiilauge. 
111id Phenol in den Iiei 68-69" schmelzendrn Hrn~oen~urepheri~lente~~ 
i i  Iiergefiihrt . 

106. B. W. Semmler: Zur Konstdtution des Terpinena, 
Origanolrr, Sabinens, Dipentens und ihrer Derivate. 

(me antwort an Hrn. Wallach) 
(Eingegangen 2111 13. Februar 1907.) 

IIr. U:allac*h hexchiiftifit siah i i i  vier Mitteilnngsn, die im letrten. 
I l r f t r  tler !>BeriqhtrN nhgetlriit.kt siucl I): im wesentlichen mil einer- 
.Polentik Kegen rriich. V t i i  jedrrmmn rin aigenes Urteil uber die 
*trit.tigeii Piinkte ZII rrniiiglichen, sehe ich mich geniit.ipt, im folgrnden 
;I III .tlir rinzelneu ,ingriffe niilier einzngehen. 

Ich liette sriiierzeit ziir Vorsiclit 
griltahnt, tlir I ~ihydrocliloritlr ill( . 2 IIC1 nus  Terpinen, Sabinm 
I I W .  :ils icletitisch ~ I I  Iietmclitrn, de ich Differenzen i i i i  Schmelzpnnkt, 
Iwohwhtet hntte. Ic4i Iir;iiiche wihl  nicht. hinzitzufiigrn, dafl bei den 
~t.liiiirlzpiiiiktliestiinmiin#eii i n  :illen \'ersuchan von mir ))glricIi schnella 
rrtiitzt wiirde. iintl tlnB koinbinierte Schnielzpnnkte. :uich wenn sir 
krinr I bepression rrgeben. nic-ht. imnicr eindeiitige Schlusse zieheii 
1;iswii. t irlingt rs:  die Identitiit tler erwiihnten Dihydrochloride eiu- 
\\ ;iiidslrei nachziiweisen. iim so Iiesser; iiiii so giiiistiger iincl einfncher- 
liegrn die Verhiiltnissr. .\itt.h diircli clip neuen Mitteiliinpen W n l l  a tths. 

I )  Y. 576, fi7!) iintl 588 iiut,eii. 
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rrlichriiieii iiiir niclit rille Zweifel zerstreut. berm die \'on W'ttklrch 
;ingegebeiieii Uitilagerungen den Dihydtochlorids in die Glykole bezw. 
iingehiittigteii .\lkoliole iind iimgekehrt wird (loch nieniand, der aiif 
&IN (iebiet drr Terpencheinir erfalireii ixt. als be\\ eisend ameheii 
\ v d r i i .  ziiiiial aowolil :iiix clem ~Trrpitirirdil~~drochlorid~ Cto Hie. 2 HCI 
iiiid : i i i -  deiii hirnouPndihydrochlol.ic1 CloH16 .2  HCI unter ande+ern das- 
wlbr Terpiit C'ioH?o O2 iii nlkaliwclirr Liixung riitvteheii rioll. Die 
\V all:ic h sclW t$eweisfilliruiig wird i i n i  iiichts besser, wenn es auch ge- 
I i i i i g ~  kt. :tiih deni y-Trrpiiieol \. B:t eyer* jeneh Terpin ('IoH~oOO, 
diw c*liarakteriatihcli ist fur da. I,iitioiieiidichlorhydrat, drrzustellen. 
Uiulageniiigeii ni:ihneii stet> ziir Vorcicht, i i i id niir niih diewerri Crriinde 
Iialw it4 Vorfiiclit riiipfohlrii. 

* 2) S. 579-5XO. Hr. W n l l i ~ c l i  ghiibt zii :intleren Resultaten 
hri drr Zrrsrtziing des Terpinennitritx gelrngt zii aeiii als ich. obwohl 
rr, \vie cr &lbqt angibt I). iiicht ganz dieselbeii Verxuchsbedingungen 
iiiiic gelialten hat wir irli. -4rbeitet er nach nieiner Methode, so rrhiilt 
r r  ))drii bei l(i3-l(i4° ccliiiirlzeiidrii Kiirper i i i  achlechtw Aiisbiutr 
uric1 Iwgleitrt \ oii Iiarrigeii, noch nicht iiiiher iintersuchten Hestand- 
teilcii(c. AIJW geratle dir letzteren iinerqiiicklichen Produkte sind eh, 
die iiiiiii reclit Jiiliifig grninnt. Metiti iiiiiii nicht guiiz genaue Versuchn- 
Iwtlinguiigeii iiinehiilt: lrtatrrr Jledinguiigeii genaii XII bestimmeii, irt 
:rrlUerodentlich dniier, dn das Proclitkt enonn zersetaich 'ist:' lh lint 
grofirr Mikhrti iucinerqeita bedurft, allniiihlich eine prakthche Metliodr 
Iwi tlrr r)arhtellnug dirsea Kiirperr ausfindig zii inaclieii. Wir icli 
iiriilicli -rlioii betoiitr. wircl iiii :inderer Stelle daruber bericlitet 
n ertlrii, t l :~ zuniichst dir Koiistitiitioii uufgeliliirt werdrn soll. ( )b  der 
W-a 11:icliwAr K6rpt.r b o i i i  Schiiip. 163-164" diih erste Einwirliiiiigw- 
prodiikt nuf Terpiiiennitrit ist odrr 01) die Yerhiiltnisse nnigekehrt 
liegeii. wird eheiifall- textziistelleii reiii. 

IIr. Wallacli bewhiiftigt sich mit drr Koii- 
ctitiitiondormel deh Terpiueiic. Wieclerholt liabe ich betont, dnW icli 
clie Konstitution des Trrpinenb fur niclit aufgekliirt haltv, auch in 
rneineiti Handbuch. A u h  dirheiii Grunde wenclr ich bald diesr, bald 
jrue Vorriiel an ,  nur ))iiin den Ihblick iii die Reaktioii zii erleichtern(~. 
Auch die \on Wallacli  erwiihnte Poriiiel, die ebenso nie die iiieinige 
riiir srinic.yclisclie Riiidung iiufwei.*t, h:ibe ich zur Abwechslung her- 
angezogen; aber nienials hrbe ich, iiocli werde ich in dieser Fragr 
Prioritatsanspriiche geltend rnctchen: die niir begriindet sind auf Um- 
zietzungen, die nn Formelbilderii zur Erlrichterung der cbersicht ge- 
geben sind. 

3) S. 582 iind 583. 

I) Ann. d. Chem. 860, L76. 



4) Die Fuhote  5. 584, in der Hr. Wallacli  ganz allgemein ded 
Standpuhkt erijrtert, allein daraus einen Prioritztsanspruch herzuleiten, 
dd3 man alle Umsetznngsmoglichkeiten auf dem Papier entwickelt; 
kann ich niir a d  Hrn. Wallach  selbst bezibhen; da ich aus der 
Miiglichkeit einer Strukturforrnel noch nirgends eihen Ft~rmeIbeweis 
nbgeleitet habe; ein Blick auf die heute geltenden Pdrmeln in dtx 
l'erpenchemie gibt ein klares Bild der Sachlage. Narnen und Farmehi 
hint1 bilk nie Brombeeren, aber die richtige Formel aufzustellen, und 
n w r  nls die e inzig mtigliche, das ist schon schwieriger; Die darz 
gestellte Anzahl von Derivaten ekes groden Gebietes diirfse ftit 
jemanden, der auf ihni arbeitet, haiifig ahhangen von der h a h l  
seher Wtsrbeiter. 

5) S. 586. Dieser Einwiirf beliandelt eine ganz nebenslichliche 
Vrage, bei der es sich, wie ich neidich whon betont habe, in der Tat 
nur uni eine undeutliche Fassung ineiner Angaben handelt, die glauben 
macheu konnte, daB ein Rechentehler vorliegt, cler aber selbst nach 
der Ansicht Wal lachs  durchaus nichts an der Auffmsung der Kon- 
stitution des Sabinens iindert. Nun zitiert zwar Hr. M'allach eine 
Stelle aus meinem Handbuch, auch aus meiner letzten Abhandlung I), 
aber letztere nicht vollstandig, indeni ich daselbst (1. c., S. 4418) sage, 
daS BauOer dem bereits von mir zuerst nachgewiesenen Inkrement in 
dem bicyclischen System des Tanacetons fur das Sabinen no& zwei 
Inkremente nnzunehmen sind, die einmal herruhren von der semi- 
cyclischen Methylenbindung, alsdann auch \ on der rloppelten Bindung, 
die in der Niihe des Dreirings stehta. Diese ganze Stelle ist von mir 
nur zur Erkliirung der auch von Wallach zitierten Stelle hinzugefilgt 
worden, Bda13 von mir bereits das Inkreiiient fur den Dreiring bezw. 
fur konjugierte doppelte Bindung hinzugerechnet wurde, was seinerzeit 
anzugeben vergessen wurdea. Ich babe deinnach fiir CIO  HI^ 1'=43.53 
richtig eingesetzt, gleicbzeitig aber zu diesein Wert me h r e r e Inkremente 
hinzugefligt, die ich lediglich am meinen eigenen Erfahrupgen  
mir herausgerechnet hatte. DaB dies seinerzeit imzugeben unterlassen 
wurde, hat Hrn. Wallach  eine derartige Frage uberhaupt erst auf- 
iallen lassen. Da die genaue Feststellung aller dieser Inkremente 
liingerer Zeit bedarf, habe ich in meinem Werk nlle Angaben beini 
alten gelassen. 

6) S. 587 und 588. Nach \vie vor mu13 niir jedermann ltecht 
geben, daB auch bei tiefer Temperatur Umlagerungen hei der Re- 
handlung des Sabinens mit Eisessig-Sdzsiiure statthrtben kiinnen , so 
daB icli eineni bei dieser Reaktion entstehenden Produkt keiiie cha- 
rakteristische, bezw. die Ronstitution tJ e v e i  se n d e Natur zuschreiben 

1) Diew Beiichtc a@, 4414 [1906]. 
Rerlohte d. 0. Chem. QesellrshafL Jahrg. XXXX. 49 



kann. Da Ich bei meinen Anseinandersetzungen in rneinem Werk 
auSerdern imnier yon K o n d a k o w s  hezw. T s c h u g a e t f s  Mitteilungen 
auaging, da13 hei dieser Reaktion Limonenrlichlorhydrat entstehe , YO 

fallen Wal l s  c h s  nohjektiye ~3enierlciiiigen~ in sich zusnninien. Vergl. 
weiter unten Punkt 10. 

7) S. 589. bIeine praktische Erfahruiig iiber das Ver1i:tlten des Ter- 
pinen~1ichlorhydr:its ~~~ ic tLir i io~ ient l i c l i l c~~ l i~~ lrnt s  ist alter als Hr. Wall  a c h  
anniinmt, hnt iiher trotxdein gar nichts xii  t,iiii iiiit cler eventnellen Reiii- 
heit des 'I'eriiinc.ntlichlorhydrats WIII Sclinip. 59" (vergl. olren Punlit l), 
zunial icli iiur znr Vorsielit geniahnt hahe. -- Err. Wa l l ac  h ist der Ansirht, 
dal3 icli zii iiieiiien YersncheTi (1. I.., 8. U 9 0 )  vielleicht tloc-h nicht g m r  
trockneii Ather ange\\-iiiitlt Iiahe. Hr. Wnlla c h  irrt; ich habe wohl 
absoluten Ather angewnndt, nber n. b s ich  t l i  r. h n a  c h d eni E i n  le i t  en 
die Feiiclitigkeit nicht nnsgeschlossen , da. eine nnrlere Tersnchsreihe, 
\yo auch nnch dem IZinleiteri jerle I~e i i rh t~ i~kr i t  a.iisgeschlossen war, 
schon Tor fiinf Jahreii yon rnir iii Aiigriff genommen, nlsrlann aber 
iinterlaasen worden war, untl ich iiiirimehr nach dem lhcheinen der 
Arheiten von IIrn. Wa.lla ch vtrrliiufig absichtlich keine weiteren Ber- 
suche angestellt hnbe. Aher wie Ilr. Wal lnch  srlhnt xugiht, habe 
ich das qu. geslttigte Monoch1orhyIra.t hei nieiiiem oliigen Versuch 
ebenfalls erhnlten. 

Der Einwurf Wal lachs ,  Iietreffend Anhgeruiig von 
Snlzsiiure usw. aii einr seniicyclische rloppelte Bindung erledigt sich 
vnii selbst, da es sich iiiir nni grnduellr Unterwhietle handelt. 

9) S. 592 und 593 (uniteii). IIr. Wal lach  iiriccht den Vorwiirf, 
tlnll ich in ineinerii IIaritl1)uch unter .'l'erpiiiena nicht von der a q e -  
gebenen Pseiidoforrn gesprochen hnbe. I X ~ R  hat darin seinen Griind, 
da13 ich unniitee Forrni~lieriirigei~ yon Uinlagerungen Bauf dem Papiera 
nicht wiederholen wollte, schon u m  P1at.z R U  spa,ren. Bis helite ist 
keine Terpinenforniel bewiesen, also lohnt es gar nicht, a.uf die Rich- 
tigkeit der eirien otler nnderen Terpinenforniel nl.her einzugehen; es 
fragt sich immer nur, welche Deduktionen zur e inz ig  richtigen 
Formel gefiihrt haben, uid ob die Priimissen alrntlich richtig, er- 
schopfend und hewiesen wareii. Alsdann lie@ ein groiks Verdienst 
in der Aufstellung einer Forniel w r .  In bezug auf den Satr: .Man 
md3 zugeben, daB sie wenigstens deutlich niacht, a d '  welche Baeis 
S e m m l e r  PrioritBtsaiispriiche Z I I  begriinden geneigt ista, der noch 
verstkkt ist diircli die FuUnote ) erwiclere ich, da13 icli tliese dlge- 
nieine Fassung energiach zuruckweise; ich mid3 Hrn. Wal lach  schon 
bitten, Prioritiitsanspriiche zn Rpezialisieren ; die n6tige Antwort iiieiner- 
srits tlnrarif wird ihni sicher nicht voreiitldten werden. I11 bezug auf 
(leu liier vorlirgeiitleii speriellen Fall, tlaW icll schoii fruher ill iiieiiieii~ 

8) S. 591. 



Werk angegeben habe, das Sabinen gehe in Terpinen iiber, ist z ~ i  er- 
widern, da8 'ich den Beweis dafiir in dem erhaltenen Nit,& und in 
dem Verhalten gegen Be c k in an  n sche Mischung gesehen habe, Re- 
sultate, die ich schon vor 6 Jahren erhielt, die ich aber iu meineiri 
Werke anzugeben nicht far nstig fnnd, d;i sie ZLI ;illtiglich auf den1 
Gebiete der Terpenchemie sind, und cia die Terpinenbilduiig aus Sabinen 
iihrhaupt von ganz untergeordnetein Iuteresse fiir die Konstitution 
sowoh1 des Sabinens als auch des Terpiuens war und ist. 

10) 8. 591 uiid 595. Hr. Wallitch verkeiint iiniiier noch die 
Sachlage, woraus sich eiu groBer Teil der Streitpunkte erklsrt. Ich 
konnte doch in iiieiiieiii Werk vor der Wall a rhschen Annalenarbeit 
nur Rticksicht nehmen auf die Resultate K o n d n k o w s  und Tschu-  
gaef fs  und danach einen obergnng des Sabinens unch ineiner Formel 
zuerst in ein eventuell hypothetisches Terpiuenderivat, alsdann in den 
Limonentypus uiid von dieseiii eventtiell zuriicli in den Terpinentypus 
annehmen, wenn das Terpiuen iii der Isopropylgruppr keine doppelte 
Bindung auheist. Wnllachv Verdienst ist es, wie ich stet8 betont 
habe, zuerst ijffentlich iiiitgeteilt zu haben , dalJ eiii Hydrochlorid 
elristiert, das verschieden ist von den1 Liinonenprodukt, nachdeni so- 
wohl Wallach? als auch Kondakow und Tschugaeff beide Ver- 
bindungen schou friiher i Hiinden gehabt habeu nnd ihre Verschieden- 
heit nicht betonten. Ob nun im vorliegendeu speziellen Pdle das so- 
genannte Terpineuchlorid ohne Uuilagerung aus Terpinen, Sabinen usw. 
entsteht, ist aber durchaus noch nicht bewiesen; damit will ich aber 
absolut nicht das Verdienst Wallachs schiidlern. Fur inich ht die 
Hauptsache: Aufkliirung der Konstitution der Verbindungen und Be- 
seitigung jeden Zweifels in diesw Hinsicht. Gewil3 wende au& ich 
Salzsaure. zur sKonstitutionsaufkl5mnga an, aber nur, urn zu sehen, 
ob uberh;iupt eine gewisse Klasse von Verbindungen (Sechs-, Ftinf- 
ringe usw.), die sich durch Umlagerung bilden kann, entsteht oder 
nicht. Eine Entscheidung lege ich dieseiii Versuch alsdann ebenfalls 
noch nicht bei. - BDiese Proben geniigen woh1.a 

11) S. 596. Dltlj ich mich niit den1 Origanol schon VOF Hrn. 
Wallach beschiiftigt habe, hat Hr. Wallach selbst zugegeben; die 
Knderung dieses Namens hinwiederuin halte ich fur nicht natig. Man 
muS zugeben, daU sie wenigstens deut,lich zeigt,, nuf welcher Basis 
Hr. Wallach Prioritiitsanspriiche zu begrunden geneigt ist '). 

1 )  Wer die Arbeiten Wallachs kritich durchgeseheii hat, wirtl dawn 
dw-8 nioht mehr tiberrasoht werden (vergl. dazu diese Berichte 40, 593 
[1907J, Z. 18-20 von obea und FnSnote). 
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12) *Uber den Siedepunkt und die Natur des Dipenten8.a S. 600 ff. 
Nirgends ist von mir behauptet worden, daD.  Hr. Wallach das 
Dipenten alhin deshalb als vom Limonen verschieden angeeehen hat, 
we3 die Siedepunkte verschieden lagen. Ferner mogen die Siede- 
punktsbestimmungen fiir *Wallachs Dipentena. ja richtig sein, das 
hat niemand bestritten; als falech habe ich nur hingestellt, daB der 
angegebene Siedepunkt des Wallachschen Dipentens jener des in- 
aktiven oder raceniischen Limonens nsch unserer heutigen Kenntnis 
auf diesem Gebiet ist. Die Einriiumungen Wnllachs geniigen voll- 
kommen, indem sie klar und deutlich ergeben, daJ3 aWallachs Di- 
pentena keine reine Verbindung war noch ist, und daI3 die Siede- 
punktserhohung hervorgernfen ist durch eine oder mehrere Ver- 
unreinigungen. Welcher Art letztere sind, ist mir in dieser Prage 
ganz gleichgiiltig. Wie recht ich gehabt habe, daB der Siedepunkt 
des Dipentens, mag dasselbe eiu inaktives Gemenge oder eine 
racemische Verbindung sein, da liegt, wo jeirer der aktiven Kompo- 
uenten ist, erhellt auch aus einer karzlich erschienenen Arbeit 
Briihls l), in der sich folgende Tnbelle fndet: 

.I. d-Limonene, b. p. (korr.) 175.5-176ui763 IIIIII  . a:‘ = + 104u15’ 

11. I-Limonene, b. p. (korr.) 175.5-176.5O/763 mm . aP5 = -- 101030’ 
In. Mixture of equal weights of d- and I-1’ imonene, 

b. p. (korr.) 175.5-176.5°/763 mm , . . . . abg = + 1029’ 
IV. I-Limonene added to d-limonene until the mixture . 

became inactive, b. p. (korr.) 175.5-176.5°/763mi~~ a: = f OOOO’cr. 

Ferner sagt B r u hl  : .The Inaiu result of these determinations is the 
fact that d- and I-limonene and their inactive mixture- (dipentene) display, 
except in rotatory power, almost absolutely equal constants in eveq 
respect: in boiling point, specific gravity, refractive indices for every 
wave-length, specific and molecular refractions and dispersions within 
the whole visible spectrums Wozu also noch weitere Erorterungen 
in dieser Frage, die den Kern des Streitpunktes nicht beriihren! - 

Im vorstehenden glitube ich die sachlichen Eiuwendungen des. 
Hrn. Wallach sachlich erledigt zu haben. Ich sehe mich indes noch 
gezwungen, a d  eine personliche Bemerkung zuruckzukommen, die in 
clem Satz 8. 575, Z. 1 v. u. bis S. 576, 2. 3 v. 0. enthalten ist, den 
ich wortlich zitiere: .Nun hat Hr. Semmler  sich neillich iiber 
diese Arbeit, deren neu gewonnene experimentelle Resultate er nichts- 
destoweniger sofort zu verwerten begonnen hat, in sehr unfreundlicher 
Weise geiid3ert.a Wenn Hr. Wallach durch den Relativsatz etwa 

I) Jonm. Chem. SOC. 91, 122 [1907]. 
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ausdriicken wollte, d d  ich meine Arbeiten') erst auf Grund seiner 
Publikation ausgefUhrt habe, so muS ich diese ev. Auffassung energisch 
ruriickweisen. Meine gesamten Arbeiten, die hier in Frage kommen, 
liegen z. T. vier Jahre und noch liinger zuriick; wie ich (1. c.) schon 
betonte, aah ich mich zu ihrer Publikation iiur gezwungen durch die 
Veriiffeiitiicbung Wal l achs ;  da13 ich meine Arbeiten in der yon mir 
angegebenen Weise fortsetzen werde, ist demn;tch selbstrerstiindlich. 
Die Alkohole und Glykole, CloHlB 0 bezw. GI"H,O 0 9 ,  und die Halogen- 
clerivate h b e n  fiir iiiich &re Bedeutung fiir die Terpenchemie ver- 
loren, soweit sie sich vorn Serhsring ableiten; fiir niich ist es die 
JIauptsache, nachzuweisen, da13 bei der Spaltung des bicyclischen 
Sabinensystems ein Fiinfring gebildet wid ,  was mir, wie ich neiilich 
angab, gelungen war. 

Indeni ich diese unerfreulichen Erorterungen meinerseits hierniit 
schliefie, hoffe ich durch den Inhalt und die Form nieiner Entgegnung 
Hrn. M':I 11 :I ch nicht wiederum Grund zur Beschwerde gegeben zu 
haben; denii es liegt mir durchaus fern und hat mir stets fern ge- 
legen, t lnh grol3e Verdienst W a l l a c h s  zu schmiilern, dus er sich er- 
worben hut durch die gritndliche Aussrbeitung einzelner Gehiete der 
Terpencheinie. 

Rer l i i i ,  den 10. Februar 1907. 

I) Diere Herichte 89, 4414 [19os]. 

106. 0. Kfihling: Bewiohtigung. 
(Eingegangen am 1. Pebruar 1907.) 

Beini Niedersohreiben meiner Mitteiung : ncber die Elektrolyse dcs 
Glykokolls 1). ist mir, wie ich erst jetzt bemerke, ein 1i.rturn untergelaufen, den 
ich hierdurch berichtigen mcichte. A d  Seite 1646 habc ich geachrieben: 
.Die sauren Destillate wurden auf Oxsls&nre, Essigsiurc und AmeisenssPre 
gepriifts Statt des Woi.tes .Deaflatea sollte nYroduktw stehen. Selbst 
ver&&ndlich habe ich die Waeserdampfdestillata nur auf dic letztgcnannten 
Siiurcn gcprilft, nuf Oxalaiiurc dcn Dwtillationsrilckstd. 

- 

I) Dieae Berichte 88, 1638 119051. 




