751
0.2978 ¢ Sbhst.: 0.2542 2 \gBr.
CioH:BrO.  Ber. Br 35.87. Gef, Br 36.22,

Benzoesiure-methylester und Phosphorpentachlorid.

Erhitzt man in einem Fraktionierkolben ein Gemisch #quivalenter
Mengen Benzoesiuremethylester mit Phosphorpentachlorid, so findet
vor 140° kaum eine merkliche Reaktion statt; diese erfolgt erst beim
Erhitzen auf 160—180° Hierbei destilliert erst ein (Gemenge von
Phosphoroxychlorid nnd iiberschiissigem Pentachlorid, dem geringe
Mengen Phosphortrichlorid beigemengt sind. iiber, dann folgt eine:
Fraktion aus unverindert gebliebenem Benzoesiauremethylester und
etwas Benzoylchlorid, und schlieflich destilliert das letztere nahezu
rein zwischen 198—201° iiber. Die Ausbeute an Benzoylchlorid war
eine gute; aus 20 g Ester wurden 11 g des Chlorids erhalten. Dieses.
wurde zur niheren Charakterisierung durch Schiitteln mit Natronlauge:
uud Phenol in den bej 65—69° schmelzenden Benzoesiurephenylester:
iibergefiihrt.

106. F. W. Semmler: Zur Konstitution des Terpinens,
Origanols, Sabinens, Dipentens und ihrer Derivate.
(Bine Antwort an Hrn. Wallach.)

(Eingegangen am 13. Februar 1907.)

Hr. Wallach beschiftigt sich in vier Mitteilungen, die im letzten:
Hefte der sBerichte« abgedruckt sind’), im wesentlichen mit einer
Polemik gegen mich. Um jedermann ein eigenes Urteil iiber die
strittigen Punkte zu ermiglichen, sehe ich mich gendtigt, im folgenden
auf die einzelnen Angriffe nither einzugeheu.

1) S. 576, 579 und H88 uuten. Ich hatte ~einerzeit zur Vorsicht
semahnt, die Dihydrochloride CioHis.2 HCl aus Terpinen, Sabinen
nsw. als identisch zn betrachten, da ich Differenzen im Schmelzpunkt
heobachtet hatte. leh brauche wohl nicht hinzuzufiigen, daf3 bei den
Sehmelzpunkthestimmungen in allen Versuchen von mir »gleich schnelle
erhitzt wurde, und daB kombinierte Schmelzpunkte, auch weunn sie
keine Depression ergeben. nicht immer eindentige Schliisse ziehen
lassen. Gelingt es, die ldentitiit der erwiihnten Dihydrochloride eiu-
wandsirei nachznweisen, um so0 hesser; um =o giinstiger und einfacher-
liegen die Verhiiltnisse.  Auch durch die neuen Mitteilungen Wallachs.

" Diese Berichte 40, H75. 85, K96, 600 [1907].
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«rscheinen mir nicht alle Zweifel zerstreut. Denn die von Wialach
angegebenen Umlagerungen des Diliydrochlorids in die Glykole bezw.
ungesiittigten \lkohole und umgekehrt wird doch niemand, der auf
dem (iebiet der Terpenchenie erfahren ist, als beweisend ansehen
wollen.- zumal sowohl aus dem »Terpinendihydrochloride G0 Hys.2 HCI
und aus dem Limouendihydrochlorid CioHis.2 HCl unter anderem das-
selbe Terpin. CioHaoO: in alkalischer Losung entstehen soll.  Die
Wallachsche Beweisfiihrung wird um nichts besser, wenn es auch ge-
lungen ist, aus dem y-Terpineol v. Baeyers jenes Terpin: €'y Hao Oq,
das  charakteristiseh ist fiir das Limonendichlorhydrat, darzustellen.
Uulagerungen mahnen stets zur Vorsicht, und nur ans diesem Grunde
habe. ich Yorsicht empiohlen.:

«#2) 8. 379—5%0. Hr. Wallach glaubt zu anderen Resultaten
bei' der Zersetzung des Terpinennitrits gelangt zu sein als ich, obwohl
er, wie er selbst angibt®), nicht ganz dieselben Versuchsbedingungen
inne prelialteni hat wie ich. Arbeitet er nach meinér Methode, so erhilt
er >den bei 163—164° schmelzenden Koérper in  schlechter Ausbente
und hegleitet von harzigen, noch nicht niher untersuchten Bestand-
teilen«.  Aber gerade die letzteren unerquicklichen Produkte sind e,
die man recht hidnfig gewinnt, wenn man nicht ganz genaue Versuchs-
hedingungen innchalt: letztere Bedingungen genau zuw bestimmen, ist
auBerprdentlich scliwer, dn das Produkt  enormn zersetzlich 'ist.” Lis liat
groBler Mikhen' meinerseits - bedurft, allmiihlich: einé praktische Methode
hei der Darstellung dieses Korpers. .ausfindig zu machen. Wie ich
neulich  schon betonte, wird an underer Stelle daritber berichtet
werden, di zuniichst die Konstitution aufgeklart werden soll. Ob der
Wallachsche Korper vom Schmp. 163—164° das erste Einwirkungs-
produkt auf Terpinennitrit ist oder ob die Verbiltnisse umgekehrt
liegen, wird ehenfalls festzustellen sein.

3) 8. 582 und 583. Hr. Wallach beschiiftigt sich mit der Kon-
stitutionsformel des Terpinens. Wiederholt habe ich betont, dal3 ich
die Konstitution_ des Terpinens fir nicht aufgekldrt halte, auch in
meinem Handbuch. Aus diesem Grunde wende ich bald diese, bald
jene Forpel an, nur »um den Einblick in die Reaktion zu erleichternc,
Auch die von Wallach erwihnte Formel, die ebenso wie die meinige
vine semicyclische Bindung aufweist, habe ich zur Abwechslung her-
angezogen; aber niemals habe ich, noch werde ich in dieser Frage
Prioritiitsanspriiche geltend machen, die nur begriindet sind auf Um-
setzungen, die an Formelbildern zur Frleichterung der Ubersicht ge-
geben sind.

" Ann. d. Chem. 850, 176.
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4) Die FuBrote S. 584, in der Hr. Wallach ganz allgemein den
Standpuhkt erbrtert, allein daraus einen Priorititsanspruch herzuleiten;
daB man alle Umsetzungsmoglichkeiten aut dem Papier entwickelt,
kann ich nur auf Hrn. Wallach selbst beziehen, da ich aus der
Maglichkeit einer Strukturformel noch nirgends einen Formelbeweix
abgeleitet habe; ein Blick auf die heute geltenden Formeln in der
Terpenchemie gibt ein klares Bild der Sachlage. Namen und Formelit
sind billig wie Brombeeren, aber die richtige Formel aufzustellen, und
zwar als die einzig mégliche, das ist schon schwieriger. Die dar:
gestelltle Anzahl von Derivaten eines groSen Gebietes diirfte fiir
jemanden, der auf ihm arbeitet, h#ulig abhiingen von der Anzahl
seiher Mitarbeiter.

5) S. 586. Dieser Einwurf behandelt eine ganz nebensichliche
Frage, bei der es sich, wie ich neulich schon betont habe, in der Tat
nur um eine undeutliche Fassung meiner Angaben handelt, die glauben
machen konnte, dafl ein Rechenfehler vorliegt, der aber selbst nach
der Angicht Wallachs durchaus nichts an der Aulfassung der Keon-
stitution des Sabinens #ndert. Nun zitiert zwar Hr. Wallach eine
Stelle aus meinem Handbuch, auch aus meiner letzten Abhandlung ),
aber letztere nicht vollstindig, indem ich daselbst (l. c., S. 4418) sage,
daB »auBer dem bereits von mir zuerst nachgewiesenen Inkrement in
dem bicyclischen System des Tanacetons fiir das Sabinen. noch zwei
Inkremente anzunehmen sind, die einmal herrithren von der semi-
cyclischen Methylenbindung, alsdann auch von der doppelten Bindung,
die in der Nihe des Dreirings steht«. Diese ganze Stelle ist von mir
nur zur Erklirung der auch von Wallach zitierten Stelle hinzugefiigt
worden, »daB von mir bereits das Inkrement fiir den Dreiring bezw.
fiir konjugierte doppelte Bindung hinzugerechnet wurde, was seinerzeit
anzugeben vergessen wurdes. Ich habe demnach fiir Cio Hys [~ —43.53
richtig eingesetzt, gleichzeitig aber zu diesem Wert mehrere Inkremente
hinzugefiigt, die ich lediglich aus meinen eigenen Erfahrungen
mir herausgerechnet hatte. Daf} dies seinerzeit anzugeben unterlassen
wurde, hat Hrm. Wallach eine derartige Frage iiberhaupt erst auf-
rollen lassen. Da die genaue Feststellung aller dieser Inkremente
lingerer Zeit bedarf, habe ich in meinem Werk alle Angaben beim
alten gelassen.

6) S. 587 und 588. Nach wie vor muB mir jedermann Recht
geben, daB auch bei tiefer Temperatur Umlagerungen bei der Be-
handlung des Sabinens mit Eisessig-Salzsiiure statthaben kinuen, so
daB ichh einem bei dieser Reaktion entstehenden Produkt keine cha-
rakteristische, bezw. die Konstitution beweisende Natur zuschreiben

) Diese Berichte 89, 4414 [1906].
Berlchte d. ). Chem. Gesellsehaft. Jahrg. XXXX. 49
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kann. Da dch bei meinen Auseinandersetzungen in meinem Werk
auflerdem immer von Kondakows bezw. Tschugaetfs Mitteilungen
ausging, dafl hei dieser Reaktion Limonendichlorhydrat entstehe, so
fallen Wallachs »objektive Bemerkungen« in sich zusammen. Vergl.
weiter unten Punkt 10.

7) 8.589. Meine praktische Erfahrung iiber das Verhulten des Ter-
pinendichlorhydrats undLimonendichlorhydrats ist dilter als Hr. Wallach
annimmt, hat aber trotzdem gar nichts zu ton mit der eventuellen Rein-
heit des Terpinendichlorhydrats vom Schmp. 52" (vergl. ohen Punkt 1),
zumal ich nur zur Vorsicht gemahnt hahe.— Hr. Wallach ist der Ansicht,
daB ich zu meinen Versuchen (I. ., 8. 4420) vielleicht doch nicht ganz
trocknen Ather angewandt hahe. Hr. Wallach irrt; ich habe wohl
absoluten Ather angewandt, aber absichtlich nach dem Einleiten
die Feuchtigkeit nicht aunsgeschlossen, da eine andere Versnchsreihe,
wo auch nach dem Kinleiten jede IFenchtigkeit ausgeschlossen war,
schon vor fiinf Jahren von mir in Angriff genommen, alsdann aber
unterlassen worden war, und ich nunmehr nach dem ¥Krscheinen der
Arbeiten von Hrn. Wallach vorliufig absichtlich keine weiteren Ver-
suche angestellt habe. Aher wie Hr. Wallach selhst zugibt, habe
ich das qu. gesittigte Monochlorhydrat hei meinem ohigen Versuch
ebenfalls erhalten.

8) S. 591. Der Einwurl Wallachs, hetreffend Anlagerung von
Salzséiure usw. au eine semicyclische doppelte Bindung erledigt sich
von selbst, da es sich nur um graduelle Unterschiede handelt.

9) 8. 592 und 593 (unten). Hr. Wallach macht den YVorwuri,
daB ich in meinem Handbuch unter »Terpinen< nicht von der ange-
gebenen Psendoforn gesprochen habe. Dies hat darin seinen Grund,
daB ich unniitze Formuliernngen von Uwmlagerungen »auf dem Papier«
nicht wiederholen wollte, schon um Platz zu sparen. Bis heute ist
keine Terpinenforinel bewiesen, also lohnt es gar nicht, auf die Rich-
tigkeit der einen oder anderen Terpinenformel niher einzugehen; es
fragt sich immer nur, welche Deduktionen zur einzig richtigen
Formel gefithrt haben, und ob die Primissen simtlich richtig, er-
schopfend und bewiesen waren. Alsdann liegt ein grofles Verdienst
in der Aufstellung einer Formel vor. In bezug auf den Satz: »Man
muB zugeben, dall sie wenigstens deutlich macht, auf welche Basis
Semmler Priorititsanspriiche zu begriinden geneigt ists, der noch
verstirkt ist durch die Fuflnote, erwidere ich, dafl ich diese allge-
meine Fassung energisch zuriickweise; ich mul Hrn. Wallach schon
bitten, Prioritatsanspriiche zn spezialisieren; die nétige Antwort meiner-
seits darauf wird ihm sicher nicht vorenthalten werden. In bezug auf
den hier vorliegenden speziellen Fall, dal ich schou friiher in meinem
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Werk angegeben habe, das Sabinen gehe in Terpinen iiber, ist zu er-
widern, daB ich den Beweis dafir in dem erhaltenen Nitrit und in
dem Verhalten gegen Beckmannsche Mischung gesehen habe, Re-
sultate, die ich schon vor 6 Jahren erhielt, die ich aber in meinem
Werke anzugeben nicht fir nitig fand, da sie zu alltiglich auf dem
Gebiete der Terpenchemie sind, und da die Terpinenbildung aus Sabinen
iiberhaupt von ganz untergeordnetem Interesse fiir die Konstitution
sowohl des Sabinens als auch des Terpinens war und ist.

10) S. 594 und 595. Hr. Wallach verkennt immer noch die
Sachlage, woraus sich ein groBer Teil der Streitpunkte erklart. Ich
konnte doch in meinems Werk vor der Wallachschen Annalenarbeit
nur Riicksicht nehmen auf die Resultate Kondakows und Tschu-
gaeffs und danach einen Ubergang des Sabinens nach meiner Formel
zuerst in ein eventuell hypothetisches Terpiuenderivat, alsdann in den
Limonentypus und von diesem eventuell zuriick in den Terpinentypus
annehmen, wenn das Terpinen in der Isopropylgruppe keine doppelte
Bindung aufweist. Wallachs Verdienst ist es, wie ich stets betont
habe, zuerst Offentlich initgeteilt zu haben, dafl ein Hydrochlorid
existiert, das verschieden ist von dem Limonenprodukt, nachdem so-
wobl Wallach, als auch Kondakow und Tschugaeff beide Ver-
bindungen schou friiher in Héinden gehabt haben und ihre Verschieden-
heit nicht betonten. Ob nun im vorliegenden speziellen Falle das so-
genannte Terpinenchlorid ohne Umlagerung aus Terpinen, Sabinen usw.
entsteht, ist aber durchaus noch nicht bewiesen; damit will ich aber
absolut nicht das Verdienst Wallachs schmiilern. Fiir mich ist die
Hauptsache: Aufklirung der Konstitution der Verbindungen und Be-
seitigung jeden Zweitels in dieser Hinsicht. Gewi wende auch ich
Salzsiure- zur »Konstitutionsaufklirunge an, aber nur, um zu sehen,
ob iiberhaupt eine gewisse Klasse von Verbindungen (Sechs-, Fiinf-
ringe usw.), die sich durch Umlagerung bilden kann, entsteht oder
nicht. Eine Entscheidung lege ich diesemn Versuch alsdann ebenfalls
noch nicht bei. — »Diese Proben geniigen wohl.c

11) 8. 596. DaB ich mich mit dem Origanol schon vor Hrn.
Wallach beschiftigt habe, hat Hr. Wallach selbst zugegeben; die
Anderung dieses Namens hinwiederum halte ich fiir nicht nétig. Man
muf zugeben, dall sie wenigstens deutlich zeigt, auf welcher Basis
Hr. Wallach Priorititsanspriiche zu begriinden geneigt ist?).

1) Wer die Arbeiten Wallachs kritisch durchgesehen hat, wird davon
allerdings nicht mehr aberrascht werden (vergl. dazu diese Berichte 40, 593
[1807), Z. 18—20 von oben und FuBnote).

49°
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12) sOber den Siedepunkt und die Natur des Dipentens.« 8. 600 f.
Nirgends ist von mir behauptet worden, daB. Hr. Wallach das
Dipenten sallein deshalb als vom Limonen verschieden angesehen hat,
weil die Siedepunkte verschieden lagen. Ferner migen die Siede-
punktsbestimmungen fiir »Wallachs Dipentenc. ja richtig sein, das
hat niemand bestritten; als falsch habe ich nur hingestellt, daB der
angegebene Siedepunkt des Wallachschen Dipentens jener des in-
aktiven oder racemischen Limonens nach unserer beutigen Kenntnis
auf diesem Gebiet ist. Die Einriiumungen Wallachs geniigen voll-
kommen, indem sie klar und deutlich ergeben, dafl »Wallachs Di-
pentens keine reine Verbindung war noch ist, und dafl die Siede-
punktserhohung hervorgerufen ist durch eine oder mehrere Ver-
unreinigungen. Welcher Art letztere sind, ist mir in dieser Frage
ganz gleichgiiltig. Wie recht ich gehabt habe, daf der Siedepunkt
des Dipentens, mag dasselbe ein inaktives Gemenge oder eine
racemische Verbindung sein, da liegt, wo jener der aktiven Kompo-
nenten 1ist, erhellt auch aus einer kiirzlich erschienenen Arbeit
Briihls?), in der sich folgende Tabelle Indet:

»I. d-Limonene, b. p. (korr.) 175.5—1769/763 mm . abe® ==+ 104015’

IL FLimonene, b. p. (korr.) 175.5—176.5°/763 mm . apy> = -~ 101030’
ITI. Mixture of equal weights of d- and Ilimonene,

b. p. (korr.) 175.5—176.50/763 mm , . . . . af =+ 1929’
IV. l-Limonene added to d-limonene until the mixture .

became inactive, b. p. (korr.) 175.5—176.50/763 mm o} =z 0°00'.

Ferner sagt Briihl: »The main result of these determinations is the
fact that d- and l-limonene and their inactive mixture (dipentene) display,
except in rotatory power, almost absolutely equal constants in every
respect: in boiling point, specific gravity, refractive indices for every
wave-length, specific and molecular refractions and dispersions within
the whole visible spectrum.« Wozu also noch weitere Erditerungen
in dieser Frage, die den Kern des Streitpunktes nicht beriihren! —

Im vorstehenden glaube ich die sachlichen Einwendungen des,
Hrn. Wallach sachlich erledigt zu haben. Ich sehe mich indes noch
gezwungen, auf eine personliche Bemerkung zuriickzukommen, die in
dem Satz 8.575, Z.1 v.u. bis 8. 576, Z. 3 v. 0. enthalten ist, den
ich wortlich zitiere: »Nun hat Hr. Semmler sich neulich iiber
diese Arbeit, deren neu gewonnene experimentelle Resultate er nichts-
destoweniger sofort zu verwerten begonmen hat, in sehr unfreundlicher
Weise geiduBlert.« Wenn Hr. Wallach durch den Relativsatz etwa

') Journ. Chem. Soc. 91, 122 [1907).



ausdriicken wollte, dafl ich meine Arbeiten') erst auf Grund seiner
Publikation ausgefiihrt habe, so muB ich diese ev. Auffassung energisch
zuriickweisen. Meine gesamten Arbeiten, die hier in Frage kommen,
liegen z. T. vier Jahre und noch linger zuriick; wie ich (I. ¢.) schon
betonte, sah ich mich zu ihrer Publikation nur gezwungen durch die
Veroffentlichung Wallachs; dal ich meine Arbeiten in der von. mir
angegebenen Weise fortsetzen werde, ist demmnach selbstverstindlich.
Die Alkohole und Glykole, Cio His O bezw. CioHzo Os, und die Halogen-
derivate haben fiir mich ihre Bedeutung fiir die Terpenchemie ver-
loren, soweit sie sich vom Sechsring ableiten; fiir mich ist es die
Hauptsache, nachzuweisen, dal bei der Spaltung des bicyclischen
Sabinensystems ein Fiinfring gebildet wird, was mir, wie ich neulich
angab, gelungen war,

Indem ich diese unerfreulichen Erorterungen meinerseits hiermit
schlieBe, hoffe ich durch den Inhalt und die Form meiner Entgegnunyg
Hrn. Wallach nicht wiederum Grund zur Beschwerde gegeben zu
haben; denn es liegt mir durchaus fern und hat mir stets fern ge-
legen, das groBe Verdienst Wallachs zu schmilern, das er sich er-
worben hat durch die griindliche Ausarbeitung einzelner Gebiete der
Terpenchemie.

Berlin, den 10, Februar 1907,

) Diese Berichte 89, 4414 [1906].

106. O. Kihling: Berichtigung.
(Eingegangen am 1. ¥ebruar 1907.)

Beim Niederschreiben meiner Mitteilung: »Uber die Elektrolyse des
Glykokolls )« ist mir, wie ich erst jetzt bemerke, ein Irrtum untergelaufen, den
ich hierdurch berichtigen méchte. Auf Seite 1646 habe ich geschrieben:
»Die sauren Destillate wurden auf Oxalsiure, Essigsiure und Ameisensiure
geprift.« Statt des Wortes »Destillatex sollte »Produkte« stehen. Selbst-
verstindlich habe ich die Wasserdampfdestillate nur auf dic letztgenannten
Séuren gepriift, auf Oxalsiiure den Destillationsriickstand.

1) Diese Berichte 88, 1638 [1905).





