
das erhaltene Rohprodukt in heiBem Wasser, kochten mit Tierkohle und 
dampften die filtrierte L6sung im Vakuum zur Trockne ein. 

Beim 
Behandeln mit Alkohol und Ather wurde es fest. So dargestellt, 
bildet es eine amorphe Masse, die sich nur ziemlich mii13ig in heil3em 
Wasser lost. In Alkohol ist es imloslich. Es zersetzt sich gegen 234' 
(korr.), nachdem es schon vorher angefangen hat, sich gelbbraun zu 
farben. Wegen seiner geringen Loslichkeit ist es fast geschmacklos. 

Zur Bnalyse wurde das Tripeptid bei 1000 in1 T-akunni getrocknet. 
0.1640 g Sbst.: 0.3649 g COs, 0.1052 g HsO. - 0.1708 g Sbst.: 22.3 ccm 

Das Tripeptid schied sich nun in gallertigen Massen aus. 

N (199 732 mm). 
CrsHa~NaO4(374.2). Ber. C 60.93, H 7.00, N 14.98. 

Gef. )) 60.68, )) 7.18, n 14.70. 
0.3503 g Sbst. wurden in normaler Salzsiure gelijst. Gesamtgewicht der 

Drehung im 1-dm-Rohr bei Natriumlicht LBsung 4.2950 g; spez. Gew. 1.04. 
und 20' 2.73O nach rechts, mithin 

[ a 6  = + 32.30'. 

369. Ossian Aschan: mer zwei neue Terpene. 
0 r 1 a u f i ge Mitt e i 1 u ng.] 

(Eingegangen am 30. Mai 1907.) 
Wenn das beim Sattigen von amerikanischeni Rohpinen mit 

Chlorwasserstoff abfallende fliissige Hydrochlorid, welches ein buntes 
Gemisch von verschiedenen gesattigten Chloriden darstellt, mit Basen 
bei hoherer Temperatiir zerlegt wird, so 1aBt sich durch langeres 
Fraktionieren ein zwischen 145-150O iibergehendes Terpen abscheiden. 
Der Geruch ist eigentiiinlich und erinnert etwas an den Octyl- 
alkohol, welcher durch Schmelzen von ricinolsaurem Natrium mit 
Alkalien entsteht. Bei fortgesetzter Destillation uber Nutrium lieden 
sich daraus folgende Praktionen abscheiden, in denen dann die Kon-' 
stante aD (bei 1 = 0.25 dm, t = 18') bestimmt wurde: 

Fraktiou Siedepunkt Menge IXD 

1. Vorfraktion 140-145O 9 g +0.21' 

3. 146-146.5' 9 )) + 0.35' 

5. 148-150' 4 m +0.31° 

2. 145-146' 45 m +0.35' 

4. 146.5-148' 28 )) + 0.35' 

Zwischen 145-148' bleiht also die Drehung unverandert, weshalb 
Die dieses Intervall a19 der Siedepunkt des Terpeiis nnzuseheu ist. 

Analyse ergab : 
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0.1662 g Sbst.: 0.5382 g COs, 0.1734 g HsO. 
CI0H16. Ber. C 88.84, H 11.76. 

Gef. D 88.32, D 11.70. 
Ich nenne dieses Terpen bis auf weitere, Pinolen. Folgende 

andere Konstanten seien angegeben: d r  = 0.8599; Refr. 1: = 1.43768, 
woraus MoLRefr. = 43.20 resultiert; berechnet fur CIO Hlti I Mo1.-Refr. 

Durch diese Konstanten wird der Kohlenwasser.;toff alb bicy-  
clisch mi t  e i n e r  D o p p e l b i n d u n g  charakterisiert. Durcli die Ad- 
dition von Chlorwasserstoff wird dies bestatigt. 

P ino len -hydroch lo r id ,  CloH1r C1, entsteht dwch Einleiten \-on 
Chlorwasserstoff in den auf -loo abgekuhlten, mit dew hnlben Volum 
absoluten Ather versetzten Kohlenwasserstoft' (5 g), wobei die Addition 
sehr rasch stattfindet. Nach dem Entfernen des Ather unter D'urch- 
saugen von Luft und schwachem ErwZirmen, erstarrt der olige Ruck- 
stand in der Kalte zu einer paraffinahnlichen, weiBen Masse, welche 
6.6 g wiegt (statt 6.35 g fur 1 Mol. HC1). Auf Porzellan zerrieben, 
wird sie kbrnig-krystallinisch. Bei reinem Rohiiiaterial zeigt die 
Masse, frisch bereitet, den Schmelzpunkt 38O. Der Geruch ist 
mentholartig iind zugleich scharf campherartig. Das Hydrochlorid 
gibt den Chlorwasserstoff sehr leicht ab, teilweise schon durch Be- 
handeln mit kaltern Wasser, sowie beim Liegen in geachlossenen Ge- 
faBen. Ein Umkrystallisieren gelingt nur aus niedrig siedendem Petrol- 
ither resp. Benzol; da aber der Kbrper hierin sehr leicht lbslich ist, 
so tritt er erst nach fast volligem Verdanipfen der Solvenzien wieder 
i n  fester Form auf. So behandelte Proben schniolzen, auf poriise 
Platten gestrichen, wieder bei etwa 3S0, bis auf weiteres der hochste 
beobachtete Schmelpunkt. Von Anilin wird den1 Hj-drochlorid der 
Chlorwasserstoff schon hei gew6hnlicher Ternperatur entzogen (vergl. 
unten). 

- 

= 43.53; [.ID = + 1.63'. 

0.2654 g Sbst.: 0.2175 g AgCl. 
C~oHlrCl. Ber. C1 20.56. Gef. CI 20.27. 

Polarisation: Eine LBsung von 0.7053 g Hydrochlorid in 3.026 g Benzol 
(p = 18.9023, d y  = 0.9006, t = 800) ergab OIJ = + 0.420 im 0.25-drn-Kolir, 
W O ~ B U S  [.ID = + 9.780. 

Pinolen nimmt in Chloroform 1 Molekiil Brom auf, es entstellt 
jedoch kein einheitliches Produkt. Statt 34.05 O n Brom enthielt niim- 
lich letzteres niir 41.01 O/O. Auch giht es keiu festes Nitrosochlorid, 
Nitrosit resp. Nitrosat. Es  wird weder ron 20-prozentiger Oxalsaure- 
losung, noch \-on 10-prosentiger Schwefelsaure beini niehrstiindigeni 
Kochen veriindert. Eine G Stunden lang mit letztereln Reagens behan- 
delte Probe destillierte, mit Ausnahme von einigeu Tropfen, zwischen 
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145-149O iiber uud zeigte im 0.85-dm-Rohr bei 3l0 die frlihere 
Dreltung au = + 0.35'. 

Von sodadkalischer Kalliumpermanganatlis~1ng wird das Terpen 
bei gewohnlicher Temperatur etwas schwieriger als das Pinen ange- 
griffen. Bei der 0x1-dation mit einer l-prozentigen Losung des Re- 
agens entstehen kleine Yengen eines nach Cairlpher resp. Borneo1 
riechenden, leicht fliichtigen Oeles, sowie Essigsaure. Der  Haupt- 
anteil wird in eine in Wasser verhaltnismafiig schwer liisliche, zum 
Teil syrupose Saore ver\vandelt; spater scheiden sich K r y s t d e  einer 
festen 'Saure ab, die bei etwa 200° schmolzen. 

Beim Erhitzen des Pinolens (10 g) mit Eisessig c25 g) tint1 50-prozentiger 
Schwefelsaure (1 g) nach B e r t r a m  und W a h l b a u m  entsteht das Acetat 
eines bei 202-2030 konbtant siedenden A 1 k o h o 1 s , welcher scharf, zugleich an 
Menthol und Fuse161 erinnernd, riecht und unter Anwendung von reinem Aus- 
gangsmaterial grijlltenteils zu harten Krystallen erstarrt. Der Alkohol hat 
die Zusammensetzung CloHI;. 011. 

0.0586 g Sbst.: 0.1665 g ( 3 0 2 ,  0.0623 g H20. - 0.2151 g Sbst.: 0.6098 g 
CO,, 0.2281 g HaO. 

CloHlsO. Ber. C 77.93. H 11.79. 
Gef. P 77.54, 77.32, )) 11.80, 11.78. 

Bei der Oxydation geht dieser Alkohol in ein um etwa 2oOo 
siedendes, fliissiges K e t  o n iiber, welches annlhernd die Zusammen- 
setzung CI0Hl6 0 zeigte: 

0.1203 g Sbst.: 0.3444 g COa, 0.115Og 1120. 
C I ~ I ~ O .  Ber. C 78.95, H 10.32. 

Gef. a 78.20, )) 10.62. 
Daa Semicarbazon krystallisiert in groBen, etwas schiefen, glasglinzen- 

den Bliittchen. Es wurde mit etmas achwankendem Ychmelzpunkt erhalten, 
je nach der Fraktion des urspriinglichen Kohlenwasserstoftes, von welcher es 
stammtr. Am htichsten, 224-2250, schmolz es, wenn es aus der Vorfraktion' 
140-145O dargestellt war, etwas unter 2200 aber, wenn es aus der Haupt- 
fraktion 145-147O herriihrte. Im letzteren Falle blieb in der Mutterlauge 
ein zweites , in Nadeln krystallisierendes Semicarbazon gelBst, weshalb der 
Hauptktirper vielleicht nicht ganz einlieitlich war. Bei der Analyse ergab 
letzteres folgende Werte : 

0.0826 g Sbst.: 14.2 ccm N (140, 754 mm). 
CllH19N30. Rer. N 20.11. Gef. N 19.97. 

E i n w i r k u n g  v o n  d n i l i n  a n f  das  H y d r o c h l o r i d  d e s  P i n o l e n s .  
27 g des rohen festen Hydrochlorids erwarmten sich bald nach 

der Zugabe von der gleichen Menge Anilin und gestanden in einer 
halben Stunde zu einem festen Kuchen von Anilinhydrochlorid. Nach 
1 2  Stnnden wurde die JLasse vorsichtig geschmolzen und destilliert, 
das Destillat bis auf 185O anfgefangen. Nach dem Waschen mit ver- 
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diinnter Schwefelaliure und Wasser, sowie Trocknen mit Calciiimchlorid 
destillierten Ton dem Kohlenwasserstoff (22g) 1 6 g  bei 154-155' 
(Fraktion l), der Rest (6g) bei 155-156' (Druck 750mm). Es 
wurden fiir diese Fraktionen folgende Konstanten gefunden : 

Fraktion Sdp. d? a,, (1 = 0.25 dm) [a]: 

1 154-155' 0.8648 + 1.18O + 5.460 
2 155-156' 0.8669 + 1.40° + 6.46O 

Der Siedepunkt war also im Vergleich mit Pinolen etwa 90 
hoher, die spez. Drehung von etwa 1.5O auf etwa 6.0' gestiegen. 

Beim Abkiihlen auf -15O fand keine Abscheidung von Camphen 
statt. DaB auch kein Pinen vorlag, ging aus der spater zii er- 
orternden Art der Einwirkung von trocknem Chlorwasserstoff auf den 
Kohlenwasserstoff herror. 

Die Analyse zeigte, d& ein Terpen vorlag. 
0.1096 g Sbst.: 0.3536 g COa, 0.1174 g HaO. 

CLoHlc. Ber. C 88.24, H 11.76. 
Gef. B 87.99, B 11.90. 

Der neue Kohlenwasserstoff zeigt sich in den physilialischen 
Aus diesem Xonstanten mit dem Pinen fast riillig iibereinstimmend. 

Grunde gebe ich ihiii den Namen 

Isopinen.  
Der Geruch ist nicht unangenehm iind erinnert etwau an  den der 

Vortropfen des Pinens. 
Die Lichtbrechung zeigt, daB auch hier ein bicycl isches 

T e r p e n  mi€ einer Doppelbindung vorliegt. Aus dem bei 20.80 be- 
stimmten Berechnungsexponent n = 1.47055 berechnet sich namlich 
Mo1.-Ref. = 43.77, wahrend der Formel C1,Hls /= Mo1.-Ref. = 43.53 
entspricht. Dasselbe ergibt sich auch aus der Additionsfahigkeit. Das 
Isopiuen entfiirbt genau 1 Yol. Broin bei gewohnlicher Temperatur 
und nimmt, mit etwas absolutem Ather gemischt, genau 1 Mol. Salz- 
saure auf. 

Das Hydrochlor id ,  ClOHl7 C1, wurde wie die entsprechende 
Verbindung von Pinolen (s. oben) dargestellt. Es resultierte ein in 
Eiswasser festwrerdendes 01, welches bei gewohnlicher Temperatur 
breiartig wurde. Streicht man die Masse auf abgekiihltes Porzellan, 
so wird sie in Form einer etwas glnzenden Krystailmasse ganz fest; 
Schmp. 36-374 

Die Analyse zeigte, daS ein etwas dissoziiertes Produkt vorlag: 
0.355 g Sbst.: 0.278 g AgC1. 

CloH17C1. Rer. C1 20.56. Gef. C1 19.38. 
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Dieses Hydrochlorid ist ebenso wenig besthdig wie daa aus dem Pinolen. 
A d  e i i  feuchtes Lackmuspapier gebracht, zeigt es sogleich saure Reaktion. 
Anilin zerlegt es ebenfalls schon bei gewohnlicher Temperatur. 

Einc Liimng Ton 0.5603 g Hydrochlorid in 2.4038 g Benzol drehte 
(1 = 0.25 tlnl, 11 = 15.893, U D  = + 0.39O, moraus sich 
[a]: = + 9.18" harechnet. 

Daraus wiirde sich ergeben, daB dasselbe Hydrochlorid aus dem 
Isopinen, \vie aus dem Piuolen entsteht, und da13 das aus dem Pinolen 
herruhrende Additionsproclukt das Hydrochlorid des Isopineus dar- 
stellt, da l e t , z t e re s  b e i  der  A h s p a l t u n g  d e s  C h l o r w a s s e r s t o f f s  
m-ieder z n r i i c k g e b i l d e t  wi rd .  Aus 3 g des aus dem Isopinen 
erhaltenen Hydrochlorids wurde namlich mit Anilin, in der unter 
Pinolen angegebenen Weise, ein Kohlenwasserstoff (1.7 g) zuruck- 
erhalten, welcher konatant bei 154.5-155.5O siedete, die Dichte 
d:' = 0.8686 zeigte und im 0.25-dm-Rohr bei 19O LID =+ 1.21° drehte, 
woraus sich [.ID = + 5.57 berechnet. Bei der Unbesfindigkeit des 
Isopiuenhydrochlorids, und da mir nur kleine Mengen desselben zur 
Verfiigung standen, mochte ich jedoch die definitive Entscheidung 
iiber die Identitat der beiden Hydrochloride auf eine spatere Ge- 
legenheit vertagen. 

Bei der Einwirkung von Nitrosylchlorid, salpetriger Siiure, sowie 
von Isoamylnitrit und Salpetersaure entstehen bei der W allachschen 
Art des Operierens k e i n e  f e s t e n  A d d i t i o n s p r o d u k t e .  

Die Adagerung von Eisessig an das Isopinen nwh Ber t ram und Wal- 
baum fiihrt zu dem Acetat ekes Alkohols, der bei 202-203O siedet und 
vielleicht mit dem aus Pinolen in derselben Weise erhaltenen Alkohol iden- 
tisch ist. \Vie diesel- wird er in der Kiilte vollstiindig, bei gewohnlicher Te i -  
peratur teilweise fest und wird leicht zu einem bei etwa 20O0 siedenden, 
fliissigen Keton von mentholartigem Geruch oxydiert. Das Semicarbazon 
des letzteren bildet, wie im vorigen Falle, aus h d e m  Alkohol umkrystallisiert, 
groBe, glasgltinzende, etwas schiefe, viereckige Bliitter und schmilzt in diesem 
Falle bei 217-2180, dreimal umkrpstallisiert bei 281O. 

= 0.8994) bei 

19 

0.0694 g Sbst..: 12.4 ccm N (174 745 mm). 
CllH1&O. Ber. N 20.12. Gef. N 20.22. 

Beim 6-stiindigen Kochen mit der zehnfachen Menge 10-prozen- 
tiger Schwefelsliure tritt auch bei den Isopinen keine Hydrolyse resp. 
Aufspaltung ein. 9us  3 g des Kohlenwasserstoffs wurden 2.5 g eines 
hei 154-156O siedenden Anteils zuriickgewonnen, welcher die Drehung 
U D  = + 1.20 zeigte; auch der kleine Rest ging vor 160° uber. 

Betreffs der Konstitution der beiden obigen Terpene mochte ich 
jetzt, in Anbetracht ihrer BestLndigkeit bei der Hydrolyse, nur die 
Vermutimg nussprechen, da13 sie wahrscheinlich derjenigen Reihen der 
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bicyclischen Kohlenwasserstoffe angehoren , welche, wie Fenchen, 
Camphen und Bornylen , einen a m  zwei Fiinfringen bestehenden 
Doppelkern enthalten. Sonst zeigt ihr Verhalten, da13 sie nahe zu- 
sammengehorig sind. 

Weitere Mitteiiungen iiber diese Kohlenwasserstoffe werde ich 
liefern, nachdem ich Versuche in grol3erein XIaOstab ausgefuhrt hnbe. 

He l s ing  f o rs, Uni\-ersitatslshoratorium, den 17. Mni 1907. 

370. F. Kehrmann und F. Wentzel: 
Bemerkungen zur Mitteilung M. Gombergs *) BTautomerie in 

der Triphenylmethanreihe.a 
(Eingegangen am 29. Mai 1907.) 

In dieser Arbeit, welche sehr nertvolles esperimentelles Material 
enthiilt, erbringt G om b e r g  den bestiinmten Beweis der Richtigkeit 
unserer Theorie der tautomereii Carbinolsalze. Wenn er aber S. 1872 
sagt: ,Die hier gegebene Interpretatioii fiir die Natur und die Ursache 
des basischen Charakters dieser Korper unterscheidet sich w e  sen t -  
l i c h  von der Auffassung Kehrniannscc, so konnen wir ihiii darin 
nicht beistimmen. Sein Irrtum ruhrt daher, da13 er den Weg, auf 
welchem wir zur Aufstellung unserer Theorie a) gelangt sind, mit 
dieser Theorie selbst rerwechselt. 

M e  Verbindung (CG&,), C: ,- 'r --/ -'<I' c1 ist dein Chloraiiii~ioniuiii 
- ._ 

ohne weiteres vergleichbar. Wir kiirmeii dieselbe ebensom oh1 als das 
Resultat einer Addition von SalzsHure an den Rest ((%&)a C:\ /--=--- )< 
auffassen, als auch durch Aust:tusch aus der Base 

un& Salzsaure entstanden clenken, gernde wie Chlorammoniiini aus 
Ammoniak und Salzsaure durch Addition, nus Ammoniumhydrosyd 
und Salzsaure durch Unisetzung entstehend gedacht werden kaun "). 

I) Diese Berichte 40, 1M'i [19Oi]. 2, Diese Berichte 34, 3815 [1901]. 
3) Eine ganz andere Frage ist es natiirlich, ob dieser hypothetische Rest, 

wie Kir damals glaubten, init deni Tripheu!-lmethyl identisch ist. Hier 
scheinen wir geirrt zu haben, and 1'. .Jacobson diirfte da wohl das Hichtige 
getroffen habon. 




