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353. K. Auwers: Zur Terpinen-Frage. 

(Eingegangen am 14. Juni 1909) 

Die i n  der yorstehenden Arbeit mitgeteilten Beobachtungen galien 
AnlalJ, der in iieuester Zeit lebhaft erorterter. Prage nach der Icon- 
stitut,ion und den Eigenscliaften des Terpinens n5her zu treten, da die 
Angaben iiber die Nntiir dieses Korpers vielfnch von einnnder a b -  
weiclien und sich ziini Teil scheiiibar widersprechen. Nnmrutlich v n r  
aus bereits fruher ') dargelegten Griintlen zu u~~rersriclien, ob das op- 
tische Verhalten dieses Terpens den 13 rii h l s ~ ~ h e n  Regeln iiber den 
EinfluW koujugierter Doppelhindungen eiitspreclie oder eine Aus- 
nahnie bilde. 

Ich stelle zuniichst das in der Literatur vorliegende Material zu-  
snmnien, soweit, es nicht n u r  Angaben iiber den Siedepunkt enthiilt?). 
Uni die Vergleichung der bei verschiedenen Teniperaturen bestinimteu 
Konstanten zu erleichtern, sind die Angaben fur IXchte u u d  Bre- 
chungsindes, falls sie nicht bei 20" tiestimmt wurtlen, nnf diese Nor- 
malteniperatur anigerechnet worden. Dabei ist auf Grund verglei- 
c h e d e r  Bestiinninugen die Anderung in der Dichte zii O.OOOS, im 
Brechungsiudes zii 0.00045 fur je 1" angencimn:en worden. 

Werte fiir die Nol-Refraktion und -Dispersion, die nicht der Lite- 
ratur entnoniinen, scndern erst aus den vorliegenden Daten uber 
Dichte iind Brecliungsiudes von mir berechnet wrirden, sind durcli 
c7ct:cicwi Druck kenntlich gemacht. 

Von den irn Nnchstehenden aiifgefcihrten 18 Terpinen -Priipnraten 
kijunen nnch ilirer Herkunft zunCchst 1-1' Z I I  einer Gruppe zii- 

saminengefaBt verden, denn sie sin4 nlle i n  letzter Liriie xiis Terpin, 

11,C " CII? 
C&. c. OIf 

II?C', , CH? 
CEI , 

hervorgegangen. 

I) Dicse Bcrichte 39, 3733 [1906); 41, 1535 [1905]. 
2, Die erst nnch Abschlufi dieser Arheit erschienene iind daher nicht 

mehr beriicltsichtigte hfltteiliing von I i o n d a k o w  8i'ber Terpinenw (.Jonrn. 
fiir prakt. Chem. [2] 79, 497) bringt kein neues experimentelles Material, 
oondern stellt solches erst in .%ussicht. 
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\ 176- I SO' I 0.841 
t1X0-183° 1 0.847 

l77-18Oo ' 0.851 j 1.477 15.02 

l79-18l0 I 0.846 1.479 45.58 
i 

I 174 -- 17S0 i 0.844 ' 1.479 45.67 
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0.559 

0.S44 

0.844 

0 834 I ,478 ' 46.20 

1.91 

2.03 

I) \Vnli:icIt, Anu tl. Chcm. 230, 260 [18Y5]. - Es ist nicht angegeben, 

>) \ \ ' a l l a c h ,  Ann. t l .  Clicm. 366, 2-13 [1907J. 
3, Ber t r : i n i  uutl G i l t l e n i e i s t c r ,  .lourn. fiir prakt. Chem. r2] 49, 19.5 

4) B e r t r a m  nntl \F 'xlbauni ,  Journ. fiir prnkt. Clicrn [.'I 45, 602 [1891]. 
j) W a l l : i c l i ,  A n n .  tl. Clicni. 360, 149 [1906]. 
6) K o n t l n l c o w ,  Cliem -Ztg. 26, 722 [1902]; Journ.  fiir prakt. Chem. r.23 

[Fortsetzung tl. I'ullnoten nachste Seite. 

bei welclier ' Icmp*~ratur d:rs spegifischc Gewicllt bestimm: murde. 

1 I S94] 

77, 137 [19OS]. 
157. 



Der gemeinsainen Entstehung eutsprecliend weisen sie geniein- 
same Eigentumlichkeiten n u f ,  denn sie unterscheideu sich von den 
iibrigen Praparaten durch das auffallend hohe spezifische Gewicht und 
- soweit Bestimmungen vorliegen - durcli den niedrigen Brechungs- 
index. Ihre AIolrelraktion bleibt i r i  allen Piillen, wo sie berechnet 
verden konnte, hinter dent fiir die Formel GO 1116 ~ herechueten 
IYert, 111) = 15.21 zuriicli. 

Uni die ansclieinend uoch nicht besrimnten optischen Konstanten 
des lerpinens,  dns  man durch Iiochen yon Terpitihydrat init Schwefel- 
siiure e r h d t  (I), lienuen zu lernen, 1i:rbe ich clieses Prapnrnt mehr- 
fach nzch der W a l lachscheu  Torschrift (a. a. (3.) dnrstellen lassen 
u n d i i  n ter s u  ch t . 

1)ie Siedepunkte der erlialteneu Prodiikte Ingen zwischen 17Yo 
u u d  183O, entsprachen also den friiheren A n p b e n .  Aucli die 
Brechungsindices stimntten ungefiihr mit den fi ir die Praparate 11, IT 
und T gefundenen iiberein, denn die Werte fiir H: schwankten zwi- 

schen 1.472 und 1.478. 
cberraschentl Loch war (1agege.1 tlas s p e z i f i s c h e  G e w i c h t  der 

Prodlikte, so da13 nian zuerst an einen Fehler in der Bestittiniring 
oder nu eine Veriiiicleriing der PrCpamte clacbte. Jetloch wurde die 
Heobnchtung bei der U n t e r s d i u n g  jrtles lieuen Priiparates best5tigt; 
:iuch rnachte rs lteinen Unterschietl, oh die Produkte Ilei gewiihu- 
lichern oder unter verniindertent Drrielc frnktioniert wurden, ob die 
Destillation uber Natriurii geschali 4,der uiclit, und ob scbliefAlicli die 
Bestininiung unnrittelbar unch der I>nrstellit:ig tler Suhstanz oder 
einige Stunden spi ter  ausgefcilirt wurde. 

Dementsprecheud fielen die V e r t e  fiir die llolrefraktion nocli 
erhehlich niedriger B U S ,  als hei den Priipornten 11, I V  und V der 
Tabelle. 

-. 

~ __  
:) I i o n t l a ' i i J w ,  .Tourn. fiir prakt. Ciicni. r2j 69, 17s [190-2]. 
8) Scnini ler ,  diese Btvichte 40, 29GG [1907]. 
9, S c m m l e r ,  diese Berichte 39, 4-223 [1906]. 
:'I) \ V a l l : ~ c I ~ ,  Ann. d.  Cheni. 362, 301 [1908]. 
l l )  \\-alL;ich, Anu.  (I. Chem. 275, 113 [1893]. 
12) Wal.ach ,  Ann .  (1. Chcni. 2 i 5 ,  125 [1S93]. 
1 3 )  H a r r i e s  und X a j i m a ,  diese Berichte 41,.2529 [l9OS]. 
!') H a r r i e s  und  blI,zjinia, diese Berichte 41, 2526 [19OS]; 13ritI11, 

Der yo11 I l a r r i e s  nod b l a j i n i  x brrc,~Iinete diese llerichta 41, 3716 [1908]. 
Wert  bl, = 46.2? ist nicht ganz gcna'.i. 

1s) Senimler ,  dicse Bericlite41, 1478 [1908]: 42, 513 [1909]. 
le) X u w e r s  iind v. d. H c y d e n ,  vergl. die vorstchende 3fitteiluug. 
1:) Mittelwcrt xiis den zurcrliissigbtcu Bestinii:iiingen. 



Unter Weglassung tler einzelnen Brechuugsindices stelle ich im 
Folgendeu die Werte fur Dichte, 1101-ltefraktion und -Dispersion ron 
fiinf verdiiedeneu Praparnteu zusanimen. 

0 864 
0.867 
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Dagegen stirnrnte ein Terpinen, das - gleiclifalls nach einer 
Wa1lac.isclien Vorschrift’) - durch Schiitteln von Terpentind rnit 
konzeiitrierter Schwefelsliurr dnrgestellt worden war, i n  seinen Eigen- 
schnften ungefiibr riiit deli nnderen nus Terpin gewonnenen Praparaten 
ii herein. 

Uiitersucht wurde ein i’rodukt, das nach niehrfacher Destillation 
bei 179-182O iiberging. 

d:7.2 = 0 . 8 5 ~ ~ :  tiaraus die = 0.8.ii 

ng : 1.47476; n g  = 1.47838; ni? = 1.45641; TI:? = 1.49370. 

Gef. 44.56 14.S1 45.49 46.07 1.51. 
&la MD hlg hrl 11.~ - M, 

Kine zweite zusnnimengebiirende Gruppe bilderi die PrHparate 
YI - I S  tler Tnbelle, die sanitlich durch Abspnltuug yon Halogen- 
wasserstoff nus den Terpinen-mono- u n d  -dihydrohaloiden hervorge- 
gangen sintl. 

A w n  in diesem Fall prWgt sich die genieiiisame Abkunft deutlicli 
in der r i a ~ i e n  Cbereinjtininlung der pliysiknlischen lionstanten aus, 
wie ein Blick auf die ‘lnbelle lehrt. 

Von tler ersten Grup1,e unterscheidet sich die zweite durch das 
geringere spezifische Gewicht u n d  den Iiiilieren Rrechungsiudex. Dern- 
zufolge ist die Jlolrefraktion tlieser PrBpnrnte betrHchtlich groRer und  
weist gegeniiber dem theoretischen M’ert 45.24 eine, wenn auch nicht 
starke, so doch unrerkerinbnre E:saltntion aiif. 0.45 im Mittel. 

Urn die Richtigkeit tler friiheren Bestiniinungen zu priifen, habe 
ich Sabiiien nacli der Yorschrift von \Vallacli ’) in reines Trrpinen- 
tlihydrochlorid, tins scnarf bei 52 O schinolz, verwandelt, daraus nach 
. .  

I )  Ann. d .  Cliem. 239, 35 [1887]. 
?) Ann. d. Chem. 3.50, 164 [1906]. 



K o n d a k o w  (a. a .  0.) niit alkoholischeni Kali Terpinen dargestellt 
und dieses Praparat untersucht. 

Sdp,Go = 180-182"; 4 5  = 0.5484. 

nP6 = 1.47'766; ng.6 = 1.48133; np6 = 1.4905'7; ng.ti : 1.49538. 

Gef. 15.38 45.68 46.41 47.05 1.6'7. 
MI MI) M 3 M y  AI, - 31% 

Die fur die l'emperatur von 200  unigerechueten Werte fiir die 
Dichte u n d  den Brechungsindes - 0.844 und 1.481 - stimmen niit 
den K o n d a k o w s c h e n  Beobachtungen - Nr. TI1 der Tnbelle - sehr 
gut iiberein, doch siedete win I'riiparat etwn 50 nietlrigrr als das 
nieinige. 

Von den cnter X - XT'I aufgefiihrten Praparaten der l'abelle 
interessiereu tiesonders die vier durch starke Exaltation ausgezeich- 
neten Produkte X, XI, XI11 und XVI. 

Am langstei bekannt von dieseii ist dns Terpinen aus D i h y d r o -  
c a r r e o l ,  das sclion im Jahre 1893 v o n  W a l l n c h  dnre;estellt r i n d  
untersucht wurde. Dn13 die holie Molrefrnktion dieses Praparates bei 
der niskussion iiber die Formel des Terpinens meines IVissens nie- 
mals eine Kolle gespielt hat, liegt wobl  dnran, daf3 i n  tler ~ V a l l a c h -  
scheu Arbeit sich keirie Berechniing deu Wertes ron h l ~  fiudet, und 
daher die Tatsache leicht iiberseheii werden lionnte. Ich wiirde atif 

sie erst aufmerksnm, als die optisclie Untrrsuchung eines durch Kochen 
von Dihyttrocarvetrl mit Schwefelsiiure dargestellten Terpiiiens uner- 
wartet hohe Werte fiir die Mol-Refraktion und -Dispersion ergab u n d  
dieser J%efrind a n  eirieni zweiten Praparat  bestiitigt wurde. 

Die linter I uud I1 aiifgefuhrten Bestinrmungen beziehen sich auf 
zwei Priiparate, die, n i e  dns W a l I a c h s c l ~ e ,  unter ge~vohuliclieni 
Druck bei 178--1800 siedeten, wshrend die TVerte unter 111 Z I I  eiuer 
von I 80- 182 * siedenden Fraktiou des zwei'en I'raparates gehoren. 

I. d y  : 0,5504, c lxwus t r i o  = 0.517. 

nL!'8 = 1.48372 TI?* - 1.487'12 ni?'d :- I .49707 ,I:; -~~ 1.3063 1 

Darnus bereennet 71%" = 1.483 

11. (t:2.9 = 0.8535, tl:lrtlus (I:O = 0.b-f~.  

n12.5 = 1.48393 ] .4s522 ] ,49523 / i : F 5  = ].5[)744 C Y 

Darnus Ircrvcliuet := 1.4S.3. 

I I I .  d:"' = 0.856 I .  dar:tus n;p = 0.850. 
#2.5 - -. 1.48655 = I 49070 n;?' = 1.;,0097 11:,?'~ = 1,51031. 

1)araus ~irrwii i ic t  ti;: = 1 495. 
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M, bfD &I;$ hlr My-& 
Ber. 44.97 45.24 - -- 1.13 
Gef. I. 45.57 45.96 46.7.5 47.45 1.91 

)) 11. 45.5s 15.92 46.73 47.46 1.8s 
)) 1 1 1 .  45.67 46.00 46.51 47.56 1.39 

Die Konstanten der beiden ersten PrHparate stiriirnen vorzuglich 
mit deuen der W a l l  nchschen Substnnz uberein, die der hoheren 
Frnktion weisen leichte Abweichungen auf. JJie Exaltation in1 
Brechungs- und Zerstreaungsverniiigen ist zweifelloj nnd rerhaltiiis- 
m5Big recht betraclitlich. 

AiiUerst ihnlich rnit dieseiri Terpitieii ist das Produkt, dns H a r r i e s  
und 11 a j  i iria erhielteii, als sie C a r v e  I I  y l a  ni in  - p h o s p  h a t  tinter rer-  
niiridertern Druck destillierteu j niir ist die Kxnltation der Molrefraktion 
ooch etwas groaer, da die Dichte des Korpers ein wenig geringer war. 

Ziirn bessereu Vergleich seien hier die Werte noclinials niit- 
geteilt I ) :  

&I% M D  M., hrr-&fn 
Gcf. 45.86 46.1s 17.77 1.91 

Die beideii ron S e n i i n l e r  auf Uniwegeii nus S a b i n e n  geworinenen 
Terpinen - Priiparate besitzeu eine etwas geringere Dichte uud einen 
nierklich niedrigeren Brechnngsindex, doch stinrtnt der Wert ron MD 
aiicli gut mit den) der beiden anderen Substanzen uberein. 

Iu  jiingster Zeit sind zu den fruher 1,ekannten Terpinen-Priiparaten 
endlich noch das Senimlerscl ie  C a r v e u e n  (XVII) und der iu der 
vorliergehendrn Abhandlurig heschriebeue Kohlenwasserstoff (XVIII) 
getreten. ]hide I'rodukte, nnrnentlich das Sein mlersclie Praparat, 
zeiclinen sich gleichfalls durch starke I':saltntion in1 Brechungs- und 
Zerstreuuiigsveriniigen aus. 

Auf tliese Sribstauzen, sowie auf das von W a l l a c h  xiis Sabina- 
ketou dargestellte Pr iparat  (X11) wird weiter unten %her eiogegangen 
werden. 

fiberblickt man dn3 in1 Vorstehenden skizzierte Material, so er- 
kennt man, tlaU das optische Yerhalten der einzelnen Terpinen- 
Prsparate i n  leiclit versthdlicher Weise von der Nntur der Ausgangs- 
niaterialien abhsngt. Als solche konimen wesentlich in  Retracht 
?' r r!p i n  (I) ,  T e r pi  n e n  - d i h y d r o h  a1 o i tl e ( 2 ) ,  S n b i !i e n (3), S a b  i n a-  
k e t o n  (4), I > i h y d r o c a r v e o l  ( 5 ) ,  C a r v e n y l n n i i i i  (6), C n r v e n o n  
(7) rind dns g e c h l o r t e  I i e t o n  (8). 

') Vergl. Bri ihl ,  a.  a. 0. 
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HZ C!.. J C H  

5 .  I 6. HC ('1 CH, 
Ha C i a  ,J CHn 

4. 

H3 C\/CHCIz 

Hz C~"~ CO 
H?C:',,iCH 

C 

CH3 
CH C 

8. I .  
Hz C " CO 

7' HaCLJCH 
C 
CH CH 

H3C"CH3 Ha C' 'CH3 

Zur Urnwandlung des T e r p i n s  (1) in Terpinen ist eine zwei- 
malige dbspaltung YOU Wasser erforderlich. Diese kann ersichtlich 
in vielfach verschiedener Weise vor sich gehen, aber keines der 
primar zu erwartenden Produkte wird ein System konjugierter Doppel- 
bindungen enthalten; hierzu ist vielmehr weiter die Verschiebung 
miodestens einer Doppelbindung oder die Auflosung eines etwa ge- 
bildeten Dreirings erforderlich. 

Man wird daher bei allen Terpinen-Synthesen, die uber das Terpin 
fuhren, a priori keine optisch exaltierenden Produkte erwarten diirfen, 
und in der Tat  trifft dies zu. DaB die Molrefraktion verschiedener 
Priiparate, namentlich der aus Terpinhydrat dargestellten, sogar be- 
trachtlich hinter dem theoretischen Wert zuruckbleibt, konnte dnrauf 
hindeuten, daf3 in diesen Produkten Substanzen enthalten sind, die 
nicht zwei Doppelbindungen, sondern vielleicht n u r  eine solche und 
einen Dreiring besitzen. Indessen konnte hieruber nu r  eine genaue 
chemische Untersuchung der Praparate entscheiden , da  auch andere 
Erklarungen maglich sind. 

Gunstiger fur die Bild Ling eines Terpens mit konjugierten Doppel- 
bindungen liegen die Verhaltnisse bei den T e r p i n e n - h y d r o h a l o i d e n  



( 2 ) ,  tloch ist auch hier die Bildung Yerschiedener isomerer Kohlen- 
wasserstoffe ohne eir, solches System mindestens gleich wahrschein- 
lich. Dieser Voraussetznng gem513 sprechen die Ioptischen Eigen- 
schaften nller ans jenen Halogenderivaten gewonnenen Prlparate  
dafiir, dafi in ihnen Gemische beider Arten von Verbindungen vor- 
liegen, in tlenen jedoch die leczteren iiberwiegen. 

AiiEfnllend kiinnte ntif den ersten Blick erscheinen, dafi BUS D i -  
h y d  r o - c a r v  e o l  (5) t in  Terpinen-Priparat niit verhiltnisniaIjig hoher 
Exaltatioii entsteht , da die Wnsser;ibspaltiing zun ichs t  ausschlieljlich 
oder ganz tiberwiegend zii den1 Produkt I ohne konjugierte Doppel- 
1)indungen fiihren wirtl. N u n  lagert sich aber bekanntlich das ganz 
nniilog gebaute Dihyclrocarron unter dem Ei~iElnB sa:irer Agenzien bei 
liijherer Ternperatur anuahernd quantitati? in Carvenon urn. Ea wird 
tlaher auch beim Iiochen des Ilihydrocarveols niit Schwefelsaure neben 
tler Wasserabspaltung eine Wanderung der Doppelbindung aus der 
Seitenkette in den Kern erfolgen, so daW die gleichzeitige Entstehu~ig 
der isomeren l’erpinene I1 und 111 vorauszusehen ist. 

CII  
/‘. . 

HsC CRa 

Die Griifie der optischen Exaltation liMt verniuten, tlaB die Ver- 
bindung I1 - W a l l a c h s  u-Terpinen - bei dem ProzeIj in griifierer 
llenge entsteht, XIS die y-Verbindung 111. 

Im besten Eiultlang tlaniit steht die Tatsache, dafi die trockne 
L)estillation cles phosphorsauren C a r v e n y l a m i n e  (6) ein Terpinen 
iiiit nocli starkerer llolekular-Refraktion und -Dispersion liefert, da 
hierbei, wie schon H a r r i e s  hervorgehobeu hat, lediglich a-Terpinen 
entstehen knnn, so lange keine niolekularen Umlagerringen ein- 
treten ’). 

Dns Gleiche gilt fiir die Bildung des besonders stark exaltieren- 
den Carvenens, aber aiich fiir die Synthese des i n  der vorhergehenden 
Mitleilung beschriebenen Terpinens, denn der Prozeli, der unter Aus- 

’) Das Tcrpincn Nr. X V  ails Xlenthandiarnin koinnt nicht in Bctracht, 
da es nicht in  unvcrknderteni Zustantl untersucht wortlcn ist. 
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schluI3 sniirer Agenzien bei tiibljig koher Tetiiperattir zu seiner Knt- 
stehuug fulirt, n i rd  nornialer Weise in der durch die Fornieln 

CH . CE1, CH. CH3 C . CHj 
HzG(“CI1GJz II2C” CII. GI I r ? y -  CH 
H J C  ,,/C’H.CO:II I L G  , &C.CO,II H2C,dC. CO,H 

C C C 
CII3 . CH . CII3 CIL . CII. C E I ~  CHI . CII. CII3 

bezeichneten \\-eise verlaufen ’). l~enientsprechend ist die uptische 
1hnlta.tion diesas Priiparates gleiclifnlls s tark,  ungefiilir ebetiso grnn 
wie die des I I x r r i e s s c h e n  ‘lerpinens. 

I n  allen besprochenen Fallen zeigen also die rerschiedeneii Ter- 
pinen-I’riiparate clns optische Yerhalteri , tlns nuf Grund ihrer niut- 
ninl3liclien J~escliaffenlieit und aiif Gruud der 1), r ii 11 1 schen Kegeln 
uber die optische Wirkung konjugierter 1)oppelbindungen zu erwnr- 
teii ist. 

Es kijnnte scheinen, nls ob eine jiingst v o t i  \Ynl l :~c l i  verijffetit- 
liclite Reobachtiiug hierzu ini \\’iderspruch stiinde. Dieser Forsclier 
erliirlt durch l<inwirkung VOII iiberschiissigeiii ,\lagtiesiuiujodiiietli~l 
auf S n b i n a k e : o n  (4) ein Terpitten - Nr. SII der ‘labelle - dessen 
h1olrefr:dition geuau mit der ‘llieorie iibereinstininite, ob \~o l i l  das 1’1%- 

parnt,  \vie M ’ n l l n c h  Iiervorhebt, der cheniischeu Untersucliung zu- 
folge reicliliche hlengen von a-Terl)ii: en enthielt. 

Indessen bietet sich fur  diese zuuiichst auft’allentle Tntsache fol- 
geiide, nieines Erncliteris nicht un\~~nhrsclieinliclie ICrkliirang. I\’ a l l a  (:I1 

iiracht selhst darauf :iiifnierksxm, dnlj bei ilieser Terpiiien-S!.ritliese die 
Anwesenheit v o n  Shire ,  die nindtinfsverscliieb~ingeii Yorschub leisteti 
kiinne. ganzlich ausgesclilossen sei. \ Inn  wird daher annehnien tliirfen, 
da8  uiiter diesen giinstigen Bedingungen in eineni 1 eil qler printYtr 
entstnntlenen Sabinenh?.tlrnt-~Ioleliiile bei der Abspaltung von \\rnsser 
der Dreiring erhalten bleibt. Daun wird nber dns Reaktionsprotlukt 
neberi den vim I Y a l l n c h  in Betracht gezogenen \-erbiudungen aucli 

, >  

CHI 

en t h a 1 ten k o n n e n. 
H’%H 

einen I(olilen\vasaerstoff r o n  tler I.‘orniel 
Hz-, ,112 ._ 

C3 Hi 
Piir eine tlerartige Verbinduug bereclinet sicli, w e n u  inan fiir den ‘rri- 

’) Yergl. tliese Bericlitc 41, lSlG [19OS]. 
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niethylenring das Refraktionsinkrement 0.66 annimmt I ) ,  der Wert 
hfn = 44.2. Setzt man fur reines U-Terphen afD = 46.2 (vergl. die 
vorgehende Ahhandlung), so sieht man, dalj ein Geniisch von 50 O / o  

a-Terpiuen uncl 50 O:O der angenoninienen Substanz die normale, fur 
CioHiGj H berechuete Molrefraktion Xu = 45.2 besitzen wurde. Dasselbe 
wiirde derFxll sein, wenn dasGeiiiisch, in dem W a l l a c h  :inch das optisch- 
normale y-Terpinen vermutec, z u  je eiiiem Drittel aus tr-Terpinen, p T e r -  
pinen i ind  cler fraglicben Verbindung bestantle. Xatiirlich konute dariiber 
n u r  eine gennrie cheinische Untersuchung (.es Produktes entscheiden; 
gezeigt sollte uur werdeti, da13 die Xolrc fraktion des voii W a l l a c h  
untersuchten Geniisches an sic21 niclits gegeil die Giiltigkeit der B r f ih l -  
schen Repelti bei ~'erl~indtingeu init koujugierten noppelbindungen im 
Rir:ge beweist. 

Nach den obigen 1)nrlegungen sind alle Terpineu-Pr~parate ,  die 
auf dem Wege iiher das 'J'erpin clargestellt wordeii siiid, als aTerpi- 
necea ZLI streichen , v e n n  man n i i t  M'a I l a c h  als rlinrakteristisclieii 
Bestandteil eines PTerpinensa die cc-Perbindung lnit den konjugierten 
Doppell)indungen ansehen xil l .  Deun nnch den physikalischen Eigen- 
schaften jener Pr lparate  ka:in das cc-Terpinen iii ihnen n u r  einen F-er- 
hiilt,nisiiiiifiig untergeordueten Bestandteil aiismnchen. ;ihnlicli sclilieljt 
auch W a l l a c h  ails deu Ergebnissen des osydatiren Ahbnus des Pinen- 
Terpinens, dalj  dieses ueberi verscbiedeneii ))'I'erpii:enena noch nndere 
I(oh1enwnsserstoffe enthalte. 

In den aus Teri)inen-liydrolialoi(~en gewonuenen Priparateu wird 
man iiu wesentlic'neu niit W n l l n c h  Geniische des a-'l'erpinens rnit 
einenr Terpinen ohne ltonjugierte 1)oppelbindungen erblicken diirfen. 
Ob dieser zweite Bestandteil tlas ;,-Terpine:i ist, wird durch die von 
W n l l a c h  in Aussicht gestellten weiteren Versuche aufgeklirt werden. 
Nncli den phj-sikalisclien Eigenschaften zii urteilen, wechselt das 
Mengenverhsltnis heider 13estandteile in den einzelnen Praparaten; 
auch sind weitere Beinienguugen nicht ausgesch1osse.n. Man wird 
auch ini guustigsten Falle den Betrag a n  a-'l'erpinen in diesen Pro- 
dukten kaum uber 50 O/o schatzen diirfen; nioglicberweise ist er aber 
betraclitlich niedriger. Als Priiparate vou cc-Terpinen kommeu dalier, 
streug genomnien, auch diese Produkte niciit i n  Eetracht. 

Ahnliche Gemische kiiilnen aiif verschiedenen Wegen nus Sabinen, 
vor allem aber aus Dilrydrocarveol, gewonnen weden.  Nach meinen 
Versnchen fallen die nus Dihydrocnrveol diirgestellteo Praparate sehr 
gleichmal3ig nus und sind verhBltnismiiBig reich an Terpinen init 
konjugierten Doppell)iuduiigen. Die Osydatiou niit Permangannt, die - 

1) Vergl. die Litcratur bei A s c l i a n ,  Cheniie der alic!-cl. Verb., S. 281 f .  
- -~ 

[ 1 9,151. 
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einmal - nach der in der vorstehenden Alitteilurlg beschriebenen Weise, 
aber weniger grhntllich, durchgefuhrt wurde, lirierte tlas bei 73O schmel- 
zende Dilacton in iiberwiegender Menge neber. wenig Xrythrit v o n ~  
Schmp. 237O. 

Fiir die Darstellung zwar nicht reiner, aber verhaltriismal3ig 
hochprozeutiger u-Terpinen-Praparate mochte ich den Weg vom C,arvon 
uber das Dihydrocarveol auch seiuer Billigkeit und Bequemlichkeit 
halber besonders empfeh1t.n. 

Reines cc-Terpinen kii.inte nach meinem Daftirhalten in eineni der 
drei Jetzten Praparate der 'izbelle vorliegen, Coch erlaubt das zurzeit 
wrhandene exprrinientelle YL+erial noch keiue sichere Entsclieidung 
tlaruber, ob tatsichlich eines dieser Protlukte ~Gl l ig  einheitlich ist. 

Zuniichst einlge Worte iiber das C a r v e n e n  Sen1nl lers .  
Uni zii diesem Iiorper zii gelangen, verw:iudelte S em m l e r  nach 

tleni Vorgange T C I ~  I i l a g e s ' )  Car\reuon niit Phosphorpentachlorid in 
ein 3Ionochlcr-carvenen und reduzierte dieses. Die physikalischen 
Konstanten des Chlorids fnnd er wesentlich anders als K 1,zges; 
uamentlich beobachtete er bei seiner Substanz eine Exaltation der 
llolrefraktion Mu in  dem ungewiihulich hohen Iletrage von 1.7, wah- 
rend I< 1 a g e s  seiri Priiparat als optisch normal 1,eschreibt. 

K l a g e s  S e m  ni 1 e r 
Stlp. . . . 1 0 5 O  (16 inin) 93-98" (10 mm) 

dzO . . . 1.023 0.994 
L) . . . 1.5163 1.5170 7t20 

hl ,  . . . 50.40 51.90 
Bcr. fiir C,,,Hl,Cl;aM, . . . 50.19 5u.19 

Icli Labe das C h l o r - c a r y e n e n  dreimal nach S e n i n i l e r s  Vor- 
schrift tlarstellen hsseri und (lie folgeuderi N'erte fiir die Iionsranteu 
gefuntlen. .Die Restimmungen a n  Prkparat I, dessr!] .IIenge nur gering 
\var, siud nicht ganz so ziiuerlhssig, \vie die :IU I1 und 111. 

I. Sdpts = 94.8-95.6O; d i 7 4  = 1.0135: tlarnus d:'= 1.01'2 
, p . . - 1  

p . 1  - 

c = 1.51410; ng.5 = 1.51894: 4 6 5  = 1.53@45. 

11. S d p ~ s  = 94-97O: d:' = 1.0033; daraus diO= 1.001. 

c -- 150972: n;:' = 1.51498; nif" = 1.52561 ; nh6.I = 1.53574. 

111. S d p i ~  = 96-98O; diy.3 = 1.0044; daraus d y =  1.004. 

nj9.'= 1.50967; n{p.* = 1.51442; ,t i?.8 = 1.52573: TI;?.*= 1.,%618. 

') Diese Berichte 34, 2559 [1S99]. 



M a  MI, Mg M7 M7-Mg 

157.  

11. 50.76 51.20 52.03 ,5232 2.16. 
111. 50.76 51.16 52.10 52.97 2.21. 

Nacli diesen llaten ist das Cblorcarrenen in der Tat ein Korper 
niit erhijhter 3lol.-Itefraktion und -Dispersion, doch erreicht die Exal- 
tation nieiner Prip>.riite nicht den von S e m m l e  r angegebenen Betrag, 
soridern entspricht durchaus den Abweichungeu, wie sie bei zahlreichen 
anderen cyclischen Kiirpern init konjugierten l~oppelbindungen ge- 
funden wordeu sirid. 

Auffalltwd ist, dalj meine Praparnte samtlicll tiefer siedeten als 
die von K l a g e s  und S e m m l e r .  Der  Chlorgehalt wurde in zwei 
Analysen urii 0.,5--0.6°/0 zi i  niedrig gefunden, w5hrend dns S e m m l e r -  
sche PrHparat 0.8 " l o  Kohlenstoff x u  wenig uiid O.S('/o Wasserstuff z i i  
vie1 enthielt I) .  

Das C a r v e n e n  entsteht durcli Reduktioii mit Natrium und Alko- 
hol nus dem Chlor-carveuen. Ich habe zwei P r a p r a t e  dieser Ver- 
binrliiiig darstellen Inssen, ein drittes wurde mir von  Hrn. S e n i  in 1 e r 
gutigst ziir Verfiigung gestellt (HI)  ; Tor der Uiitersuchung wurde es 
frisch destilliert. Eiii nnderes S e  mnilersches l'riipnrat (IF') ist vor 
einiger Zeit i i i  Heidelberg untersucht worden ?). Voo den 1)eideri hier 
dargestellteii Proben w:ir die zweite vermutlich die reinere. 

Rer. 49.88 50.19 - - 
Gef. I. 50.66 51.06 52.0:1 - - 

I. SdpiGj : 180-lS2~; (12'' : 0.5532. 

n:3'*= I.48658: n::'* = 1.49116: nk3* = 1.50109; n:;:4 = l.5lG3l. 

11. Sdp;c,o = 1795--150.5"; d:"' = 0.8464. 
.19.0 - -- 1.4S342: =1.18500; nigo = 1.49796: ~tg' = 1.50739. 

111. Sdp738 = 177-I5lo; d P 4  = 0.5472. 

nL4": 1.4h600; R;:.' = 1.49021: vi5'- 1.50115; nf?'= 1.51095. 

M a  &ID M; MT M7-hla 
Bw. 14.97 45.21 - - 1.43. 
Gcf. I. 4.5.71 46.05 46.87 47.60 1.89. 

)) 11. 45.90 46.27 47.07 47.83 1.93. 
)) 111. 460'2 46.31 47.24 48.02 2.00. 
)) IV .  46.28 46.62 - 48.31 2.03. 

1) Der fcir JYasscrstoff gefantlene Wert ist iii tler Se:nm l c r  when Albeit 
irrtiimlicli zu 5.95 O i O  bereclinet worden, hctriigt nber in \Yir!iliclikcit 9.GO/o. 

*) Diesc Bcrichte 42, 523 [1909]. 



Zuni bessereu Vergleich setze ich noch die fiir t = 20° unige- 
rechneten \Verte fur Ilichte iind Hrechungsindes her und fiige als 
I’riparat V das von S e n i r n l e r  selbsr. untersuchte Iiinzu. 

I. 11. 111. IV. v. 
O.S-19 0.843 US44 0 3 4 1  0.S-14. 

1.4SS6 1.4876 I.4875 1.4907 1.4910. 
$1, 46.08 16.27 46.31 46.G2 46.74. 

Obwohl die J)arstellorig des C1ilorc:trveiiens tind des Carveliens 
selbst unter mogliclister 1Sinhaltung der von S e  n i  n i  l e  r vorgeschriebenen 
BeCingiingen ntisgefuhi t wiirde, is: es inir, \vie die Ziismirnenstellung 
zeigt, niclit geluugen, ein Priiparnt z u  ge\vinn;.n, dns einen ebenso 
Iioheii Brechungsindes besalJ wit? die seinigen. Vielleicht liegt dies 
tlnran, dn13 wir nicht geuau gleiche Fraktiorien der Ketluktionsprodukte 
uiitersucht hnben, denn tler Brechungsintles hiiherer Frnktioiien solclier 
liohlen\vasserstoffe 1’flegt n a c h  meinen Beobaclitlingen etwas griil3er 
zu sein ;rls der der iiietlrigereu. (\‘erg]. S. 2425 die Bestinimungen an 
den1 le rp inen  nus Dihytlrocarveol). Jetlenl’nlls zeigen aber die 5: en1 ni - 
l e  r sclien Versuche, dn[J lnau aus Carverion ein Cyclohesadien ge- 
winnen kann, dessen 3Iolrefr:tktioi~ die der aiideren bekarinten (;lieder 
tlieser Kiirpergruppe noch iibertrifft. Auch die Ksaltat,ioii der Mol- 
dispersion ist ettvas stiirker, jedoch ist hier der C‘nterscliied iiiir un- 
bedeutend. 

S e 1x1 i n l e r  1)etrnchtet sein Cnrveiien als besonders reines a-l‘erpinen. 
Ich niiiclite dies rorliiufig noch iiiclit als bewiesen niisehen, denri die 
ini hiesigen La0or;ttoriuni clnrgestellteu Priipnrate sietleten bedetit.eud 
w e r, i ger sc h :.r f n l ~  die i u tler v o r 11 erg eh e u d e u -4 b h an d I I I  I I  g b esc h rie- 
beneu liohleu\vasserstoffe, u n d  es brtliirfte nielirfacher Yrnktionieruiig, 
i i n i  gariz lionstnut sietlende Anteile zu  erhalten. Aucli c l x s  voii Hrn .  
S eni n i  1 e r ubersnridte Priiparnte 1 erhielt sich nicht antlers. 

In der Tat Oietet der Weg voni Cnrveiicn Zuni Carvenen, so 
kurz unt l  eiiifach er erscheint, doc11 lieine sichere Gewiilir fur ein 
einlieitliches Endprodukt. da der I<ohleiiwnsserstoff in Gegenwsrt nns- 
cierender Salzsiiure entsteht, also iinter JMingungen, die Atoni- i ind 
I3indti1igsverscliie~ungeii begiinstigen. 

Gegeii die Gleichforniigkeit der rinch S eni iule r gewonnenen 
Caryenen-Praparate spricht. der Urristnnd, dnIJ siz sicb, \vie S e n i m l e r  
nngibt, hei d2r Nitrosit-Biltluog verschiedeu verhielten. Nnch meinen 
Erf;tlirungen rengiert Carvenen Inngsnnier niit snlpetriger Siiure als 
andere ‘l‘erpiuene, liefert aber schlielilich Nitrosit i n  norrnaler Meiige. 

DalJ Carvenen a-‘l‘erpinen enthklt, ist nicht zu bezweifeln, da  
S eui ni 1 e r  bei der Ein\virkung vc.n Ozoii aiif den KohlenwasserstofE 
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Dimethyl-ncetonylaceton erhielt. Indessen tferitet tler Zusatz, daf!, die 
Ausbeute an dieseni Keton mit der Reinheit des Ausgaiigsniateri:ils 
wachst, wieder direlit darauf hin, dns ziiiii mindejten riianche der 
S e n ]  mlerschen Carvenen-Priiparate Geniische geweseo sind. Eio 
I3eweis tlafiir, d:iL3 anclere einlieit~licli waren, fehlt wrliiufig, da nicht 
nngegebeii ist, ob tlas geiinnnte Keton i n  irgend einem Fall das ein- 
zige Produlit der Osydrrtion biltlete. 

I%ei der Iioheri XlolrefrAtioo des Carvenens werden eventuelle 
Reiniengungeri vermiitlicli durch die gleiclje Eigenschft  ausgezeiclinet 
sein. Es sei tl:ilier darz u eririnert, d:dJ bereits mehrere 1'-Meiithadiene 
niit :tbnoriii hoheni ~recl iungsver~~ii iger i  bekannt sintl I ) ,  beispielsweise 
tler von  I1:tr r ies ' )  ctus nihydrocnr\ylaniiii erhaltene Kuhlenwasser- 
stoff, der keiri Nitrosit liefert i i r i t l  tlie Molrefrnktion .\ID = 46.29 besitzt '). 

\'on einer niiheren chemischen Unterciichung des Carvenens habe 
ich nbgeseheri, dn Sein:i i ler  sie in Arissicht gestellt lint. Erst weriii 
(liese roriiegt, w i d  man sich ein Urteil iiber tlie Xntiir dieses Prii- 
1)" r n  ts bi Id e n k ii n n e n . 

Toii tieni C: t rvenei i  nits C n r v e n y i n m i n  ( H a r r i e s  und  \ l a -  
j i  m a )  sind bisher nrir die physikalischen Ilonstanten und sein Ver- 
h:ilten gegen salpetrzge SLure - reichliche Bilduiig v o n  Terpinen- 
nitrosit - bi.kannt. fiber clie Eiuheitlichlteit des Priiparats lii13t sicli 
dnher \-orliiufig nichts xiissagen. 

Die Untersuchiicg des a - ' l ' e r p i n e n s  aus o - K r e s o l  ist i n  tler 
\-orliergehentlen Abhaiidlung mitgeteilt. Sie hat \vahrscl~einlich genicicht, 
(la13 tlas Priipar:it eine recht reine Form jenes Kohlenwasserstoffs dnr- 
stellt, doch ist dies noch weiter zn 1)rufen. 

Be~rierkeuswert erscheiut, tlafi Y O U  alien bisher tlargestellten 'l'er- 
pinenen diese Suhstnnz den nietlrigsten Siedepunkt und die geringate 
lliclite besitzt. Nur dns V O L  S e m m l e r  ails Sabinen gewonnene Pra- 
parat S liomint ihr  nahe. Alle anderen Terpinen-PrBparate sieden 
linter gen%hnlichem Drnck ungefahr z~vischeri 17'i-18l0, und das 
spezifische Gewicht der besseren betragt bei 20° 0.844-0.847. Da- 
gegen liegt der Siedepunlit des Kresol-Terpioens bei etwn 175-1 7 6  ", 
uiid seine Pichte wurde im 5littel zu 0.834 gefunden, wenn die Proben 
Iiei ilirer rlarstellung mit Saure iiicht i n  Heriihrung gekommen waren. 
Auch der Rrechungsindes 1,; des neuen Terpinen-Pr~i)arntes,  1.478 in1 
Mittel, ist ltleiner als der der nnderen, durch starke Exaltation hervor- 

I) Vergl. diese Berichte 39, 37.54 [1906). 
?) Ann. d. Clicm. 3PP, 324 [1903]. 
y, Diesen Wert erhiilt man, menn man das spez. Gewicht der Substanz 

nuf Wasser von 4'3 brzieht. 



ragenden Priparate,  bei denen er  - wieder mit Ausnahme von Praparat  X 
- zwischen 1.485 und 1.491 schaankt.  

Ilervorzuheben ist auch dns yerschiedene Verhalten des S eiii iu le  r -  
schen Carvenens u n d  des Kresol-Terpineus beirri Iiochen mit Scliwefel- 
siiure, denn bei jenem sinkt durch diese I3ehnndlring der Brechiings- 
index, wahrend er  bei dieseni anscheiiiend steigt. Auch hieraus ergibt 
sich, da13 beide Priiparate nicht viillig aesensgleich sind. 

Beiliiufig sr i  bemerkt, dnl3 niir die Einfiihrung eines besonderen 
Nninens - I s o c x r v e n e n  - fiir das Produkt, tias S e n i m l e r  bei 
diesem Prozel3 erliielt, nicht z\veckmiilJig erscheiiit. n iese  Bezeichiiiing 
ern.eckt den Eindruc.k, nls ob es sich uni  pinen einheitlichen, niit 
Cnrvenen isomeren Kohlrnwnsserjtoff h i id l e .  Allerdings gibt 
S e n i  i i i  l e  r an I) ,  dal\ die Substariz i n  der Ilniiptsache ails J1.4-Di- 
hydrocynicd, nlbo \v a l l a c h s  T-?'erpineii, bestehe, doch ist ein ex- 
perinieriteller Iletveis hierfiir seinen yerschiedenen ~Iitteilringen riicht 
zu entnehmen. Ini Gegenteil kann innii atis seinen Angnben iiber das 
frngliche P r o d u i t  vorliiufig niir schliefien, dal3 es ein C~emisch yon 
vermutlich zwei Terpinenen und Terpinoleii ist, und es bleibt nbzu- 

wcrteii, oh sich dieses Priiparat von nnderen i n  clieser Arbeit be- 
sprocheuen Terpiiien-C;einischen wesentlich iintzrscheidet. 

N : d ~ d e n i  W i l l  nc 11 dns cc-lerpirien als: den c1i:irnkteristisclien 
Uestaiidteil aller Terpineu-Priiparate erkannt 112:; wird es sich jetzt i n  
erst er Tin ie daru rii  11 an del 11 , tl u r c i  e i n e g r ii n d liche, ve rg lei (,he ii d e 
ch P n i  iscb e Un t ersn c 11 i i  n g d er Terpi n e 11 e n II s Cxr v e n 11 n n 1 i 11, Carve i i  on 
iind o-Kresol festziistellen, welche tlieser drei Sribstanzen jeneii Iiiirper 
in reiiister Form enthiilt. 

Dal3 das le rp inen  cider die l'erpinene i i i  optischer 13eziehuiig 
keine Ansnnhrne von den 13r ii11 Ischeii Regeln biltlen, darf Jedoch 
bereits jetzt a13 unzweifelhaft enviesen gelten. 

Nnchtlein ferner das Gleiche fiir eine Anzahl  niiderer Cyclohesn- 
diene teils Friiher, teils neuerdings festgestellt. worden ist, iind die wider- 
sprechenden Auga1)en von % e l i n  s k y  n u d  G o r s k i ? )  iiber dns J)i- 
liydrobenzol durcli H a r r i e s  und v. S p I n \ v n . - N e y n i a n  9 widerlegt 
w erd en ko 11 n ten, d a r f man mit gro I3 er IVah rsc 11 ei ul i ch k e i t nn II eh men, 
dali ziirri riiindesten einfnchere C?-cloliesadien-l)erivate oline besoridere 
I'igeut~inilichkeiten tler Struktiir slirntlich den genannten liegeln 
folgrn xerdeii. Dnmit erhlilt die pliysikaliaclie iiritl iin brsoiitleren 
die optische Untersuchung als Ililfsniittel zur I\c)ristitiitionsbestiiiiriiring 

') Dicsc Iierichte 42, 965 [1909] 
Diese Berichte 42, G93 [1909]. 

2, Diehe Ikrichte 41, 2430 f f .  [ISOS]. 



neben der chemischen Prufung auf diesem Gebiet erh3ht,en Wert, iind 
beide Forsctungsmethoden sollten, wie dies ja schon vielfach geschieht, 
grundsiitzlich zusarnmen ange\\andt werden, da jede fiir sich allein zu 
Irrtiimeru fuhren kann. 

Besonders erwiinscht w i r e  m. E. fiir die weitere Nutzbarmachung 
der physikalischen Hilf~mittel, wenn iii einer grijfleren %ah1 ron Fiillen an  
moglichst reiuen Priparateri mehrfacli riugesattigter cyclischer Verbin- 
dungen tlnrch gleichz*itige phydralische und cheniische Untersuchung 
fest.gestellt werden kiinnte, in :relclier Weisc Siedepuiikt, IXchte und 
Urechungsindes einmal durch Tersehiebung von Doppelbindungen nnd 
zweitens drirch I’olymsrisatioii versndert werden. Gelinge es, leicht 
bestimmbnre und geniigend zuverllssige Merkmale fur diese beiden 
I’rozesse aLfzufinden, auF deneu bei den munocyclischen Terpeu- 
tleriraten, nbgesehen von freiwilliger Osydation, fast alle Yeriinde- 
rungen beriihen, so wurde rerniutlich in vielen E’Hllen die Reindar- 
stellung empfindlicher Priiparate nnd die Hestiininung ihrer Konstitntion 
erleichtert werden. Ansiitze dazu, beispielsweise die urnlagerride 
Wirkung, die Siuren oder Alkalien auf bestimmte Verbindungen 
nusiiben, n u €  physikalixh-cbemischem JVege zii verfolgen, sind bereits 
vorhandeu; es fragt sich nur, wie weit sich diese Methoden ausdehnen 
und rerfeinern lnssen verden. 

Einige Versuchsreihen in dieser Richtung sind iin hiesigen Labo- 
ratorium in Angriff genomnien. Gleichzeitig sol1 weiter geprtift werden, 
ob die Regeln iiber die optische Wirknng konjugierter Doppelbindungen 
in  deni von B r i i h l  angegebenen Umfang sirerig gelten. Neuere Ver- 
suche, die allerdings noch der Restiitigung bediirfen, lasseii riimlich 
vermuten, tlalJ es Ausnahrnen yon ihnen gibt, die jedoch nicht regel- 
10s sind, sondern gleichfalls in bestimrnter Weise niit der Kanstitution 
der fraglichen Verbind.ingen zusarnmenhiingen. 

Fiir die sorgfiiltige Unterstiitzung bei dern esperimentellen Teil 
dieser Untersuchung sage ich meinem Assistenten, Hrn. Dr. H. 
D a n  n e h l ,  besten Dank. 

G r e i  f s w a l d ,  Chemisches Institut. 
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