3563. K. Auwers: Zur Terpinen-Frage.
(Eingegangen am 14. Juni 1909.)

Die in der vorstehenden Arbeit mitgeteilten Beobachtungen gaben
AnlaBl, der in neuester Zeit lebhalt erérterter Frage nach der Kon-
stitution und den Eigenschaiten des Terpinens niher zu treten, da die
Angaben {iber die Natur dieses Kérpers viellach von einander ab-
weichen und sich zum Teil scheinbar widersprechen. Nameuntlich war
aus bereits friber') dargelegten Grinden zu uutersuchen, ob das op-
tische Verhalten dieses Terpens den Briihlschen Regeln iiber den
Einflul konjugierter Doppelbindungen entspreche oder eine Aus-
nahme bilde.

Ich stelle zuniichst das in der Literatur vorliegende Material zu-
sammen, soweit es nicht nur Angaben iber den Siedepunkt enthilt?).
Um die Vergleichung der bei verschiedenen Temperaturen bestimmten
Konstanten zu erleichtern, sind die Angaben fiir Dichte und Bre-
chungsindex, falls sie nicht bei 20° bestimmt wurden, anf diese Nor-
maltemperatur umgerechnet worden. Dabei ist aul Grund verglei-
chender Bestimmungen die Anderung in der Dichte zu 0.0008, im
Brechungsindex zu 0.00045 fir je 1° angenommen worden.

Werte fiir die Mol-Refraktion und -Dispersion, die nicht der Lite-
ratur eptoommen, scndern erst aus den vorliegenden Daten iiber
Dichte und Brechungsindex von mir berechnet wurden, sind durch
cursiven Druck kenntlich gemacht.

Von den im Nachstehenden aufgefiihrten 18 Terpinen-Préiparaten
kéunen nach ihrer Herkunft zundchst I —V zu einer Gruppe zu-
sammengefallt werden, denn sie sinid alle in letzter Linie aus Terpin,

CHs.C.00
H.C~™CH,
H.C'_ .'CH.,
CH
C.OH
N
H,C  CH,

hervorgegangen.

1) Dicse Berichte 39, 3753 [1906]; 41, 1828 [1908].

2) Die erst nach Abschlull dieser Arbeit erschienene und daher nicht
mehr beriicksichtigte M:tteilung von Kondakow »Uber Terpinene« (Jouro.
fir prakt. Chem. [2] 79, 497) bringt kein neues experimentelles Material,
sondern stellt solches erst in Aussicht.
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Terpinen
; :
dargestellt aus Sdp. i dao n%o Mp .M,{—Ma
| 1
I.| Terpinhydrat und Schwe- f | ;
felsiure?) . . A 179—1820 0855 (0| — | — —
11. PmtnhsdmtundAmmsen | |
siure?) . . | 15—1790 10853 |1.476!44.96 —
II1.{ Geraniol und Amcisen- y176—180° | 0.841 .
siure?®) . . .| 1180—183° 0.847§ - .
[V.] Lavendel- \lkohol und |
Ameisensimre®) . . .| 177—180° | 0.851 11473 44.69] —
V.| Linalool und Ameisen- i ! |
sinre) . 1771800 | 0.851 | 1477 45.02] —
NT | Terpiunen- dlh\ drochlorid ! i
und Apilin®). . . .| 179—181° | 0.846 1479|4558 -
V1I.| Terpinen- dlhuivochlon( i ; !
und alkohol. Kali®) .| 174-178° | 0.844 1.479|45.67 —
VIIT. | Terpinen-dihydrobromid ' ‘ !
und alkohol. Kali®) .| 179—183¢ l 0.843 '1.481 45.78! —

IX.| Terpinen-mounohydrochlo-
rtd und Chirolin®) 1
X.| Sabigen tiber Formiat®) .| 1
XI. | Sabinen iiber Formiat und

|
90 { 0.845 11.480 45.72l —
T 0839 11479 #.02) —

0.840 ;1.479 45.97! —

Alkohol®) . . . . 177—179°
NIT. | Sabipaketon und \qune— ! i i
siumjodmethyl'®) . | 174—179° * 0.844 | 1.473(45.22" —
XIIL. | Dihydrocarveol und | i |
Schwefelsiure 1) . 178—180° | 0.847 | 1.485 (45991 —

XIV.| Dihydrocarvylamin- chlm-
hydrat dmch trockne

|
Destillation') . . .| 175—180° | 0.847 | — | — | —
XV.| Menthandiamin-(2. 4) ‘
phosphat durch trockne (11 mm) i
Destillat. 1. Vakuum3) . 62-—65Y 0.859

|1.488145.58, —

|
i
|
|
|
XVI.| Carvenylamin-phosphat ?

durch trockne Destil- (15 mm)

lation ) . 63—70" 1 0.844 | 1.486(46.18'1.91
XVIL | Carvenon uber bhlmcdr- (735 mm) ‘ ;

venen 19) | 179.5—180.5% 0.844 |1.491 4662, 2.03

XVIILL§ 4-Methyl-4- dlchlulmetll)l— i
-isopropyl-cyclohexen-

[-on-3 und alkchol. (750 mm) ;

Kaliv). . . . . 1748 -175.29 0.834 1.478:46.20 ‘ 2.00'7)

% Wallach, Ano d. Chem. 230, 260 [1885]. — Es ist nicht angegeben,
bei welcher Temperatur das spezifische Gewicht bestimmr wurde.

%) Wallach, Anp. d. Chem. 356, 243 [1907].

3) Bertram und Gildemeister, Journ. fir prakt. Chem. [2] 49, 195
(1894].

4 Bertram und Walbaum, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 43, 602 [1892].

%) Wallach, Ann. d. Chem. 350, 149 [1906].

6 Kondakow, Chem -Ztg. 26, 722 [1902]; Journ. fir prakt. Chem. (2]
79, 137 [1908). [Fortsetzung d. Fullnoten nichste Seite.

157*
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Der gemeinsamen Entstehung entsprechend weisen sie gemein-
same [igentimlichkeiten auf, dean sie unterscheiden sich von den
iibrigen Priparaten durch das auffallend hohe spezifische Gewicht und
— soweit Bestimmungen vorliegen — durch den niedrigen Brechungs-
index. Ihre Molrefraktion bleibt in allen Fillen, wo sie berechnet
werden kouonte, hinter dem fiir die Formel Cjolisi, berechneten
Wert Mp = 45.24 zuriick.

Um die anscheinend noch nicht bestiminten optischen Konstaunten
des Terpivens, das man durch Kochen von Terpinhydrat mit Schwefel-
siure erhillt (1), kenuen zu lernen, habe ich dieses Priparat mehr-
fach nach der Wallachschen Vorschritt (a. a. O.) darstellen lassen
und untersucht.

Die Siedepunkte der erhaltenen Produkte lagen zwischen 17%°
und 183°, entsprachen also den friiheren Angaben. Auch die
Brechungsindices stimmten ungefihr mit den fir die Praparate II, IV
und V gefundenen iiberein, denn die Werte fir n%o schwankten zwi-

schen 1.472 und 1.478.

Uberraschend hoch war dagegea das spezifische Gewicht der
Prodnkte, so dal man zuerst an einen Febler in der Bestimmung
oder an eine Veriinderung der Priiparate dachte. Jedoch wurde die
Beobachtung bei der Untersuchung jedes neuen Priiparates bestitigt;
auch machte es keinen Unterschied, ob die Produkte bhei gewdhn-
lichem oder unter vermindertem Druck irakticviert wurden, ob die
Destillation tiber Natrium geschah oder nicht, und ob schliefilich die
Bestimmung unmittelbar pach der Darstellung der Substanz oder
einige Stunden spiiter ausgefiihrt wurde.

Dementsprechend fielen die Werte fiir die Molrefraktion noch
erheblich niedriger aus, als bei den Priparaten I, IV und V der

Tabelle.

) Kondakow, Journ. fir prakt. Chem. (2] 69, 178 [1904].

8) Semmler, diese Berichte 40, 2966 [1907].

% Semmler, diese Berichte 39, 4423 [1906).

0 Wallach, Ann. d. Chem. 362, 301 [1908].

1y Wallaeh, Ann. d. Chem. 273, 113 [1893).

12y Wal.ach, Aon, d. Chem. 275, 125 [1893].

3 Harries und Majima, diese Berichte 41,.2529 [1908].

) Harries und Majima, diese Berichte 41, 2326 [1908]; Briihl,
diese Berichte 41, 3716 [1908). Der von Harries und Majima berechnete
Wert M| = 46.22 ist nicht ganz genau.

15) Semmler, diese Berichte 41, 4478 [1908]: 42, 523 {1909).

16) Auwers und v. d. Heyden, vergl. die vorstehende Mitteilung.

17) Mittelwert aus den zuverlissigsten Bestimmungen.
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Unter Weglassung der einzelnen Brechungsindices stelle ich im
Folgenden die Werte fiir Dichte, Mol-Refraktion und -Dispersion von
fiinf verschiedenen Priparaten zusammen.

& M. Mp My My My— Ma
Bew.  — 4497 4524 — — 1.43
T Gel. 0864 4377 4405 4471 45.32 1.55
> 0867  43.60 4386 4452 4511 151

» 0.865 44.05 44.32 44.99 45.58 1.53
» 0.865 44.11 44.39 45.07 45.66 1.55
» 0.866 43.70 43.97 44.61 45.18 1.48

Mittsl  0.865 4478 4531

43.85 44.12 44.78 45.37 1.52
Dagegen stimmte ein Terpinen, das — pgleichfalls vach einer
Wallaeaschen Vorschrift!) — durch Schiitteln von Terpentindl mit
konzentrierter Schwefelsiiure dargestellt worden war, in seinen Eigen-
schaften ungefibr mit den anderen aus Terpin gewonnenen Préparaten
tiberein.
Untersucht wurde ein Produkt, das nach mehrfacher Destillation
bei 179—1829 iiberging.

d}i-? = 0.8585; daraus d;‘;o = 0.857.

ng = LATAT6; i = 1.47838; all = 148641; nlf = 1.49370.
M Mp M My My— M.
Gel. 4456 4481 4549 46.07 151,

Kine zweite zusammengehorende Gruppe hilden die Priparate
VI—IX der Tabelle, die simtlich durch Abspaltung von Halogen-
wasserstoff aus den Terpinen-mono- und -dibydrohaloiden hervorge-
gaogen sind.

Auch in diesem Fall prigt sich die gemeinsame Abkunft deutlich
in der nahen Ubereinstimmung der physikalischen Konstanten aus,
wie ein Blick aul die Tabelle lehrt.

Von der ersten Gruppe unterscheidet sich die zweite durch das
geringere spezifische Gewicht und den héheren Brechungsindex. Dem-
zufolge ist die Molrefraktion dieser Priiparate betrichtlich gréBer und
weist gegeniiber dem theoretischen Wert 45.24 eine, wenn auch nicht
starke, so doch unverkennbare Exaltation auf. 0.45 im Mittel.

Um die Richtigkeit der fritheren Bestimmungen zu priifen, habe
ich Sabinen nach der Vorscbrift von Wallach?) in reines Terpinen-
dihydrochlorid, das scharf bel 52° schmolz, verwandelt, daraus nach

Y) Ann. d. Chem. 239, 35 {1887].

%) Ann. d. Chem. 850, 164 [1908].
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Kondakow (a. a. O.) mit alkoholischem Kali Terpinen dargestellt
und dieses Priparat untersucht.

Sdpreo = 180—1820; d}® = 0.8484.
a8 = 147786; a0 = 148133; 2% = 1.49037; QY = 1.49838.

Ma Mp M3 My My — M,
Gef.  15.38 45.68 46.41 47.05 1.67.

Die fir die Temperatur von 20° umgerechneten Werte fir die
Dichte und den Brechungsindex — 0.544 und 1.481 — stimmen mit
den Kondakowschen Beobachtungen — Nr. VII der Tabelle — sehr
gut iiberein, doch siedete sein Priparat etwa 5° niedriger als das
meinige.

Von den unter X—XVI aufgefiilbrten Priparaten der 7Tabelle
interessieren hesonders die vier durch starke Exaltation ausgezeich-
peten Produkte X, XI, XIII und XVL

Am lingsten bekannt von diesen ist das Terpinen aus Dihydro-
carveol, das schon im Jahre 1893 von Wallach dargestellt und
untersucht wurde. Dal} die hohe Molrefraktion dieses Priparates bei
der Diskussion iiber die Formel des Terpinens meines Wissens nie-
mals eine Rolle gespielt hat, liegt wohl daran, daB in der Wallach-
schen Arbeit sich keine Berechnung des Wertes von My findet, und
daher die Tatsache leicht itbersehen werden konnte. Ich wurde auf
sie erst aufmerksam, als die optische Untersuchung eines durch Kochen
von Dihydrocarveol mit Schwetelsiure dargestellten Terpinens uner-
wartet hohe Werte fiir die Mol-Refraktion und -Dispersion ergab und
dieser Befund an einem zweiten Priparat bestitigt wurde.

Die unter I und II aufgeliibrten Bestimmungen beziehen sich auf
zwei Priparate, die, wie das Wallachsche, unter gewdhnlichem
Druck bei 178 —180° siedeten, withrend die Werte unter III zu einer
von 180—182° siedenden Fraktion des zweiten Priparates gehren.

I dif = 0.8504, daraus d}’ = 0.847.
a8 — 148273 W8 — 148722 W18 149707 {0 - 150631
Darauns berecanet n?;) = 1.485.

(L d%9 = 0.8538, daraus d} = 0.548.
125 — 143393 w120 = 148822 P = 149828 WfE0 = 150744,
Daraus herechnet n?? = 1.483.

NI i1 =0.8561, daraus nly = 0.850.
25— 148655 a0 =149070 2P =150087 #{Z® = 151031

, 9 .
Daraus bereennet nI? = 1493,
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M, Mp Ms My  My—M,
Ber. 1497 4524 - - 1.43
Gel. I 4557 4596 4675 4748 191
» 1L 4558 4592 4673 47.46  1.88
» 1. 4567 4600  46.81 4756  1.89

Die Konstanten der beiden ersten Priparate stimmen vorziiglich
mit deven der Wallachschen Substanz iiberein, die der héheren
Fraktion weisen leichte Abweichungen auf. Die IExaltation im
Brechungs- und Zerstrenungsvermogen ist zweifellos und verhiltnis-
miflig recht betrichtlich.

AuBerst ihnlich mit diesem Terpinen ist das Produkt, das Harries
und Majima erhielten, als sie Carvenylawin-phosphat unter ver-
mindertem Druck destillierten; nur ist die Exaltation der Molrefraktion
noch etwas gréfer, da die Dichte des Korpers ein wenig geringer war.

Zum besseren Vergleich seien hier die Werte nochmals mit-
geteilt '):

M. Mp My  My—Ma
Gef. 45.86 46.18 4777 1.91

Die beiden von Semmler auf Umwegen aus Sabinen gewonnenen
Terpinen-Priparate besitzen eine etwas geringere Dichte und einen
merklich niedrigeren Brechungsindex, doch stimmt der Wert von MD
auch gut mit dem der beiden anderen Substanzen iberein.

In jlingster Zeit sind zu den friher belianoten Terpinen-Pritparaten
endlich noch das Semmlersche Carvenen (XVII) und der in der
vorhergehenden Abhandlung beschriebene Kohlenwasserstoff (XVIII)
getreten. Beide DProdukte, namentlich das Semmlersche Priparat,
zeichnen sich gleichfalls durch starke Exaltation im Brechungs- und
Zerstreuungsvermogen aus.

Auf diese Substanzen, sowie aul das von Wallach aus Sabina-
keton dargestellte Praparat (X11) wird weiter unten niiher eingegangen
werden.

Uberblickt man das im Vorstehenden skizzierte Material, so er-
kennt man, dall das optische Verhalten der einzelnen Terpinen-
Priiparate in leicht verstindlicher Weise von der Natur der Ausgangs-
materialien abhingt. Als solche kommen wesentlich in Betracht
Terpin (1), Terpinen-dihydrohaloide (2), Sabinen (3), Sabina-
keton (4), Dihydrocarveol (), Carvenylamin (6), Carvenon
(7) und das gechlorte Keton (8).

) Vergl. Briihl, a. a. O.



2430

CH, CH, CHj
C.OH C.Hlg C
| HCrNCH HnC/\’CHg , HC.I\/\ICHa
" mcl e, 7 wcllom, " H,0)\_ICH,
CH C Hlg G
C.0H CH CH
H:C~ ~CH, H,C— ~CH; H:C— ~CHj
(?Ha QHa
co CH CH
, HCT OB chr NCH.OH . H;C~ ~CH.NH,
" H,C\ _ICH, O H,C )CHa " H,cl_JcH
¢ ¢
CH C CH
H,C—~CHj H.C—~CH, H,C~ ~CHs
0}13 H:C~__CHClL,
c
H;:C[;CO N Hgg!/\i co
H,cl_JCH H.C.__ICH
¢
CH CH
H;C— ~CH, H,C— ~CH;

Zur Umwandlung des Terpins (1) in Terpinen ist eine zwei-
malige Abspaltung von Wasser erforderlich. Diese kann ersichtlich
in vielfach verschiedener Weise vor sich gehen, aber keines der
primidr zu erwartenden Produkte wird ein System konjugierter Doppel-
bindungen enthalten; hierzu ist vielmehr weiter die Verschiebung
mindestens einer Doppelbindung oder die Auflosung eines etwa ge-
bildeten Dreirings erforderlich. ‘

Man wird daher bei allen Terpinen-Synthesen, die iiber das Terpin
fubren, a priori keine optisch exaltierenden Produkte erwarten dirfen,
und in der Tat trifft dies zu. DaB die Molrefraktion verschiedener
Priparate, namentlich der aus Terpinhydrat dargestellten, sogar be-
trachtlich hinter dem theoretischen Wert zuriickbleibt, konnte darauf
hindeuten, daBl in diesen Produkten Substanzen enthalten sind, die
nicht zwei Doppelbindungen, sondern vielleicht nur eine solche und
einen Dreiring besitzen. Indessen k&nnte hieriiber nur eine genaue
chemiscke Untersuchung der Priparate entscheiden, da auch andere
Erklirungen méglich sind.

Giinstiger fiir die Bildung eines Terpens mit konjugierten Doppel-
bindungen liegen die Verhiltnisse bei den Terpinen-hydrohaloiden



(2), doch ist auch hier die Bildung verschiedener isomerer Kohlen-
wasserstoife ohne ein solches System mindestens gleich wahrschein-
lich. Dieser Voraussetzung gemill sprechen die optischen Eigen-
schaften aller aus jenen Halogenderivaten gewonnenen Priparate
dafiir, daB} in ihnen Gemische beider Arten von Verbindungen vor-
liegen, in denen jedoch die letzteren iiberwiegen.

Auffallend konnte aut den ersten Blick erscheinen, dal aus Di-
hydro-carveol (5) ein Terpinen-Priparat mit verhaltnismaBig hoher
Exaltation entsteht, da die Wasserabspaltung zuniichst ausschlieflich
oder ganz iiberwiegend zu dem Produktl ohne konjugierte Doppel-
bindungen fithren wird. Nun lagert sich aber bekanntlich das ganz
analog gebaute Dihydrocarvon unter dem Einflufl saurer Agenzien bei
hoberer Temperatur anuabernd quantitativ in Carvenon um. Es wird
daher auch beim Kochen des Dihydrocarveols mit Schwefelsdure neben
der Wasserabspaltung eine Wanderung der Doppelbindung aus der
Seitenkette in den Kern erfolgen, so dal} die gleichzeitige Entstehung
der isomeren Terpineve I und III vorauszusehen ist.

C.CH, C.CH, C.CH,
Ho( 7 "=CH H.C~~CH H,C~CH
L 1o Jen, Woy,o_cn 0L gl lcH,.
o ¢ G
C CH cH
S oS PN
H,¢  CH, 0,6 CH H,C  CHs

Die Grifle der optischen Exaltation la8t vermuten, dall die Ver-
bindung II — Wallachs «-Terpinen — bei dem Prozef} in groflerer
Menge entstebt, als die y-Verbindung III.

Im besten Einklang damit steht die Tatsache, daB die trockne
Destillation des phosphorsauren Carvenylamins (6) ein Terpinen
mit noch stirkerer Molekular-Refraktion und -Dispersion liefert, da
hierbei, wie schon Harries hervorgehoben hat, lediglich a-Terpinen
entstehen kann, so lange keine molekularer Umlagerungen ein-
treten!).

Das Gleiche gilt fiir die Bildung des besonders stark exaltieren-
den Carvenens, aber auch fiir die Synthese des in der vorhergehenden
Mitteilung beschriebenen Terpinens, denn der Prozef}, der unter Aus-

) Das Terpinen Nr. XV aus Menthandiamin kommnit nicht in Betracht,
da es picht in unverindertem Zustand untersucht worden ist.



schluB saurer Agenzien bei miaflig koher Temperatur zu seiner Lnt-
stehung fihrt, wird normaler Weise in der durch die Formeln

CH.CH;, CH.CH, C.CH,
H,C~ ~CHC, H,C— > CIL.Cl H:C~=CH
H.C . _-CH.CO.1 ILC .. _C.COH H.C__JC.co.H
¢ © ¢
CH;.CH.CH, CH,. CIL. CH; CH,.CH.CH,
C.CH,
H.C—~CH
H.C_CH
¢

CH;.CH. CH,

bezeichneten Weise verlaufen?). Dementsprechend ist die optische
Exaltation diesas Pritparates gleichfalls stark, ungefibr ebenso grof}
wie die des Harriesschen Terpinens.

In allen besprochenen Fillen zeigen also die verschiedenen Ter-
pinen-Priiparate das optische Verhalten, das auf Grund ibrer mut-
mallichen Beschatfenlieit und aul Grund der Briihlschen Regeln
iber die optische Wirkung konjugierter Doppelbindungen zu erwar-
ten ist.

Es konnte scheinen, als ob eine jingst von Wallach veroffent-
lichte Beobachtung hierzu im Widerspruch stinde. Dieser Forscher
erhielt durch Iinwirkung von iberschiissigem Magnesiumjodmethyl
auf Sabinakezon (4) ein Terpinen — Nr. XII der Tabelle — dessen
Molrefraktion genau mit der Theorie iibereinstimmte, obwobl das Pri-
parat, wie Wallach hervorhebt, der chemischen Untersuchung zu-
folge reichliche Mengen von a-Terpiren enthielt.

Indessen bietet sich [lr diese zuniichst aufifallende Tatsache fol-
gende, meines Frachtens nicht unwahrscheinliche Lrklirung. Wallach
macht selbst darauf aufmerksam, daBl bei dieser Terpinen-Synthese die
Anwesenheit von Sidure, die Bindungsverschiebungen Vorschub leisten
konne, ginzlich ausgeschlossen sei. Man wird daher annebmen diirfen,
dafl unter diesen giinstigen Bedingungen in einem Teil der primir
entstandenen Sabinenhydrat-Molekiile bei der Abspaltung von Wasser
der Dreiring erhalten bleibt. Dann wird aber das Reaktionsprodukt
neben den von Wallach in Betracht gezogenen Verbindungen auch

CHs
H ™

einen Kohlenwasserstof! von der Formel Yoo
Hyo He

C:H-

Yiir eine derartige Verbindung berechnet sich, wenn man fur den T'ri-

enthalten kénnen.

) Vergl. diese Berichte 41, 1816 [1908].
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methylenring das Refrakticnsinkrement 0.66 annimmt!'), der Wert
Mn=44.2. Setzt man fiir reines «-Terpinen Mp = 46.2 (vergl. die
vorgehende Abhandlung), so sieht man, dall ein Gemisch von 50 9,
«-Terpinen und 509, der angenommenen Substanz die normale, fiir
CioHis|2 berechnete Molrefraktion Mp = 45.2 besitzen wiirde. Dasselbe
witrde der Fall sein, wenn das Gemisch, in dem Wallach auch das optisch-
normale y-Terpinen vermutet, zu je einem Drittel aus «-Terpinen, j-Ter-
pinen und der fraglichen Verbindung bestinde. Natiirlich kdnute dariiber
nur eine genaue chemische Untersuchung r.es Produktes entscheiden;
gezeigt sollte nur werden, daB die Molrefraktion des vou Wallach
untersuchten Gemisches an sich nichts gegen die Giiltigkeit der Briibl-
schen Regeln bei Verbindungen mit kowjugierten Doppelbindungen im
Rirge beweist.

Nach den obigen Darlegungen sind alle Terpinen-Priparate, die
auf dem Wege ither das Terpin dargestellt worden sind, als »Terpi-
pere« zu streichen, wenn man mit Wallach als charakteristischen
Bestandteil eines »Terpinens« die «-Verbindung mit den konjugierten
Doppelbindungen ansehen will. Deunn nach den physikalischen Eigen-
schaften jener Priparate kann das «-Terpinen in ihnen nur einen ver-
hiltnismiiBig untergeordneten Bestandteil ausmachen. Ahnlich schliefit
auch Wallach aus den Ergebnissen des oxydativen Abbaus des Pinen-
Terpinens, dal dieses neben verschiedenen »Terpirenen« noch andere
Kohlenwasserstoffe enthalte.

In den aus Terpinen-hydrohaloiden gewonnenen Priiparaten wird
man im  wesentlichen mit Wallach Gemische des «-Terpinens mit
einem Terpinen ohne konjugierte Doppelbindungen erblicken diirfen.
Ob dieser zweite Bestandteil das y-Terpiven ist, wird durch die von
Wallach in Aussicht gestellten weiteren Versuche aufgeklirt werden.
Nach den physikalischen Eigenschaften zu urteilen, wechselt das
Mengenverhiltnis beider Bestandteile in den einzelnen Priparaten;
auch sind weitere Beimengungen unicht ausgeschlossen. - Man wird
auch im giinstigsten Falle den Betrag an «-Terpinen in diesen Pro-
dukten kaum iber 50 °/y schitzen diirfen; moglicherweise ist er aber
betrichtlich niedriger. Als Priiparate von «-Terpinen kommen daher,
streng genomnten, auch diese Produkte nicht in Betracht.

Alnliche Gemischie kounen auf verschiedenen Wegen aus Sabinen,
vor allem aber aus Dihydrocarveol, gewonnen werden. Nach meinen
Versuchen fallen die aus Dihydrocarveol dargestellten Priparate sehr
gleichmifBlig aus und sind verbiltnismiBig reich an Terpinen mit
konjugierten Doppelbindungen. Die Oxydation mit Permanganat, die —

1) Vergl. die Literatur bei Aschan, Chemie der alicvel. Verb., S.281f
[1995].



einmal — nach der in der vorstehenden Mitteilung beschriebenen Weise,
aber weniger griindlich, durchgefiihrt wurde, lieferte das bei 73° schmel-
zende Dilacton in iiberwiegender Menge neber wenig Erythrit vom
Schmp. 237°.

Fiir die Darstellung zwar nicht reiner, aber verhiltnismabig
hochprozentiger «-Terpinen-Priparate mdchte ich den Weg vom Carvon
iiber das Dihydrocarveol auch seiner Billigkeit und Bequemlichkeit
halber besonders empfehlen.

Reines «-Terpinen ko.nte nach meinem Dafiirhalten in einem der
drei letzten Priparate der Wabelle vorliegen, doch erlaubt das zurzeit
vorhandene experimentelle Material noch keine sichere Entscheidung
dariiber, ob tatsichlich eines dieser Produkte villig einheitlich ist.

Zunéchst einige Worte iiber das Carvenen Semmlers.

Um zu diesem Ko6rper zu gelangen, verwandelte Semmler nach
dem Vorgange ven Klages?) Carvenon mit Phosphorpentachlorid in
ein Monochlcr-carvenen und reduzierte dieses. Die physikalischen
Kounstanten des Chlorids fand er wesentlich anders als Klages;
namentlich beobachtete er bei seiner Substanz eine Exaltation der
Molrefraktion Mp in dem ungewbhulich hohen Betrage von 1.7, wih-
rend Klages sein Priiparat als optisch normal beschreibt.

Klages Semmler
Sdp. . . . 105°(16 mm) 95—98° (10 mm)
d» . . . 1023 0.994
ny .. . 15162 1.5170
My, . . . 5040 51.90
Ber. fir CioHis Clig M, . . . 50.19 50.19

Ieh habe das Chlor-carvenen dreimal nach Semmlers Vor-
schrift darstellen lassen und die folgenden Werte fiir die Kons-anten
gefunden. Die Bestimmungen an Priparat I, dessen Menge nur gering
war, sind nicht ganz so zuverlissig, wie die an Il und IIL

I. Sdpys = 94.8—95.69; di7% =1.0135; daraus d20=1.012.

ng” = 1.51410; 20 = 1.51894; 215 — 1.53045.

IL. Sdpis = 94—970; d}7 =1.0033; daraus d2° = 1.001.

n = 150972 %! = 1.51498; nl% = 1.52561; nlf1 — 1.53574.

(L. Sdpys = 96 ~98%; d}3 = 1.0044; daraus d20 = 1.004.

n?8=1.50967; nly'® = 1.51442; w198 = 122573; 213 = 1.53618.

") Diese Berichte 32, 2559 [1899).



Ma Mp M3 My M;—M,
Ber. 49.88 50.19 — — 1.57.
Gef. 1. 50.66 51.06 52.00 — —
II. 50.76 51.20 52.03 52.92 2.16.
II1. 50.76 3l.16 52.10 52.97 2.21.

Nach diesen Daten ist das Chlorcarvenen in der Tat ein Korper
mit erhdhter Mol.-Refraktion und -Dispersion, doch erreicht die Exal-
tation meiner Pripzrate nicht den von Semmler angegebenen Betrag,
sondern entspricht durchaus den Abweichungen, wie sie bei zahlreichen
anderen cyclischen Korpern mit konjugierten Doppelbindungen ge-
funden worden sind. .

Auffallend ist, dufl meine Priparate simtlich tiefer siedeten als
die von Klages und Semmler. Der Chlorgehalt wurde in zwel
Analysen um 0.5—0.6°, zu piedrig gefunden, withrend das Semmler-
sche Priparat 0.8%, Kohlenstoft zu wenig und 0.8%, Wasserstoft zu
viel enthielt!).

Das Carvenen entsteht durch Reduktion mit Natrium und Alko-
hol aus dem Chlor-carvenen. Ich habe zwei Priparate dieser Ver-
bindung darstellen lassen, ein drittes wurde mir von Hrn. Semmler
giitigst zur Verfiigung gestellt (I[[); vor der Untersuchung wurde es
frisch destilliert. Ein anderes Semmlersches Priparat (IV) ist vor
einiger Zeit in Heidelberg untersucht worden?®. Von den beiden hier
dargestellten Proben war die zweite vermutlich die reinere.

L Sdpres = 180—1820; 1™ = 0.8532.
i3t = 1.48658; i34 = 1.49116; n13% = 1.50109; #13* = 1.51031.

1L Sdpro = 179.5—180.5¢; d30 = 0.8464.
a0 — 1.48342; n}Y =1.48800; nl¥Y = 1.49796: 250 — 1.50739.

L Sdprss = 177—1810; d™* = 0.8472.

nit0 = 1.48600; nl)-0 = 1.49021; #}*0 == 1.50118; a1 % = 1.51098.

Mo Mp M: My  My—M.
Ber.  44.97 4524 — — 143,
Get. I 4571 4608  46.87  47.60  1.89.
» TI 4590 4627  47.07 4783 1.93.
» 111, 4602 4631 4724 4802 200,
» IV. 4628 4662  — 4831 2.03.

') Der fir Wasserstoft gefundene Wert ist in der Semmlerschen Arbeit
irrtiimlich zu 8.95°/, berechnet worden, betrigt aber in Wirklichkeit 9.69/,.
?) Diesc Berichte 42, 523 [1909].
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Zum besseren Vergleich setze ich noch die fiir t = 20° umge-
rechneten Werte fiir Dichte und Brechungsindex her und fiige als
Priparat V das von Semmler selbst untersuchte hinzu.

L 1. 1. Iv. V.
o 0849 0845 0844 0844 0844

nl) 14886 14876 14875 14907 14910
Mp 4608 4627 4631  46.62 4674

Obwohl die Darstellung des Chlorcarvenens und des Carvenens
sellbst unter moglichster Llinhaltung der von Semmler vorgeschriebenen
Bedingungen ausgefiibit wurde, is es mir, wie die Zusammenstellung
“zeigt, nicht gelungen, ein Pritparat zu gewinnen, das einen ebenso
hohen Brechungsindex besafl wie die seinigen. Vielleicht liegt dies
daran, dall wir nicht genau gleiche Fraktionen der Reduktionsprodukte
untersucht haben, denn der Brechungsindex héherer Fraktionen solcher
Kohlenwasserstoffe pilegt nach meinen Beobachtungen etwas grifler
zu sein als der der niedrigeren. (Vergl. S. 2428 die Bestimmungen an
dem Terpinen aus Dihydrocarveol). Jedenfalls zeigen aber die Semm-
lerschen Versuche, dall man aus Carvenon ein Cyclohexadien ge-
winnen kanon, dessen Molrefraktior. die der anderen bekannten (Glieder
dieser Korpergruppe noch ibertrifft. Auch die Fxaltation der Mol-
dispersion ist etwas stirker, jedoch ist hier der Unterschied nur un-
bedeutend.

Semmler betrachtet sein Carvenen als besonders reines «-Terpinen.
lch michte dies vorliaufig noch nicht als bewiesen ansehen, denn die
im hiesigen Laboratorium dargestellten Priiparate siedeten bedeutend
weriger schorf als die in der vorhergehenden Abhandlung beschrie-
benen Koblenwasserstoffe, und es bedurfte mehrfacher Fraktionierung,
um ganz konstant siedende Anteile zu erhalten. Auch das von Hrn.
Semmler ibersandte Priiparate verhielt sich nicht anders.

In der Tat bietet der Weg vom Carvencn zum Carvenen, so
kurz und einfach er erscheint, doch keine sichere Gewihr fir ein
einheitliches Endprodukt. da der Kohlenwasserstoff in Gegenwart nas-
cierender Salzsiiure entsteht, also unter Bedingungen, die Atom- und
Bindungsverschiebungen begiinstigen.

Gegen die Gleichformigkeit der pach Semmler gewonnenen
Carvenen-Priparate spricht der Umstand, dal si2 sich, wie Semmler
angibt, beil der Nitrosit-Bildung verschieden verhielten. Nach meinen
Erfahrungen reagiert Carvenen langsamer mit salpetriger Siure als
andere Terpinene, lefert aber schlieBlich Nitrosit in normaler Menge.

Dall Carvenen «-Terpinen enthilt, ist nicht zu bezweifeln, da
Semmtler bei der Einwirkung ven Ozon anf den Kohlenwasserstoff
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Dimethyl-acetonylaceton erhielt. Indessen deutet der Zusatz, dafl die
Ausbeute an diesem Kston mit der Reinheit des Ausgangsmaterials
wichst, wieder direkt darauf hin, das zum mindesten manche der
Semmlerschen Carvenen-Priparate Gemische gewesen sind. Ein
Beweis dafiir, dal3 andere einheitlich waren, fehlt vorldufig, da nicht
angegeben ist, ob das genannte Keton in irgend einem Fall das ein-
zige Produkt der Oxydation bildete.

3ei der hohen Molrefrektion des Carvenens werden eventuelle
Beimengungen vermutlich durch die gleiche Eigenschalt ausgezeichnet
sein.  Es sel daber darsu erinnert, dal} bereits mehrere p-Menthadiene
mit abnornt hohem Brechungsvermégen bekannt sind'), beispielsweise
der von Harries?®) aus Dihydrocarvylamin erhaltene Kohlenwasser-
stoff, der kein Nitrosit liefert und die Molrefraktion Mp = 46.29 besitzt ¥).

Von einer niiheren chemischen Untersuchung des Carvenens habe
ich abgesehen, da Semmler sie in Aussicht gestellt hat. Erst wenu
diese vorliegt, wird man sich ein Urteil iiber die Natur dieses Pri-
parats bilden kdnnen.

Yon dem Carvenen aus Carvenylamin (Harries und Ma-
jima) sind bisher nur die physikalischen Konstanten und sein Ver-
halten gegen salpetrige Saure — reichliche Bildung von Terpinen-
nitrosit — bekannt. Uber die Einheitlichkeit des Priparats lifit sich
daher vorlidulig nichts aussagen.

Die Untersuchucg des «-Terpinens aus o-Kresol ist in der
vorhergehenden Abhandlung mitgeteilt. Sie hat wahrsclheinlich gemacht,
daf} das Priiparat eine recht reine Form jenes Kohlenwasserstoffs dar-
stellt, doch ist dies noch weiter zu prifen.

Bemerkenswert erscheint, dall von allen bisher dargestellten Ter-
pinenen diese Substanz den niedrigsten Siedepunkt und die geringste
Dichte besitzt. Nur das vor Semmler zus Sabinen gewonnene Pri-
parat X kommt ibr nahe. Alle anderen Terpinen-Priparate sieden
unter gewihnlichem Druck ungefibr zwischen 177—181°, und das
spezilische Gewicht der besseren betriigt bei 20° 0.844—0.847. Da-
gegen liegt der Siedepunkt des Kresol-Terpinens beil etwa 175—176°,
und seine Dichte wurde im Mittel zu 0.834 gefunden, wenn die Proben
bei ihrer Darstellung mit Sdaure nicht in Berithrung gekommen waren.

Auch der Brechungsindex 7112)0 des neuen Terpinen-Priparates, 1.478 im

Mittel, 1st kleiner als der der anderen, durch starke Exaltation hervor-

Y Vergl. diese Berichte 39, 3754 [1906].

%) Ann. d. Chem. 328, 324 [1903].

%) Diesen Wert erhiilt man, wenn man das spez. Gewicht der Substanz
auf Wasser von 49 bezieht.
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ragenden Priiparate, bei denen er — wieder mit Ausnahme von Priparat X
— zwischen 1.485 und 1.491 schwankt.

Hervorzuheben ist auch das verschiedene Verhalten des Semmler-
schen Carvepens und des Kresol-Terpinens beim Kochen mit Schwefel-
siiure, denn bel jenem sinkt durch diese Behandlung der Brechungs-
index, wihrend er bei diesem anscheinend steigt. Auch hieraus ergibt
sich, daB beide Priparate nicht vollig wesensgleich sind.

Beiliutig sei bemerkt, dall wmir die Linfihrung eines besonderen
Namens — Isccarvenen — fiir das Produkt, das Semmler bei
diesem Prozel3 erhielt, nicht zweckmilig erscheint. Diese Bezeichnung
erweckt den FEindruck, als ob es sich um elogen einheitlichen, mit
Carvenen isomeren Kohlenwasserstoff  haudle. Allerdings  gibt
Semmler an'), daB die Substanz in der Hauptsache aus 14-Di-
hydrocymol, also Wallachs p-Terpinen, bestehe, doch ist ein ex-
perimenteller Beweis hierfiir seinen verschiedenen Mitteilungen nicht
zu entnehmen. Im Gegentell kann man aus seinen Angaben iber das
fragliche Produkt vorliufig nur schliefen, dall es ein Gemisch von
vermutlich zwei Terpinenen und Terpinolen ist, und es bleibt abzu-
werten, ob sich dieses Priparat von anderen in dieser Arbeit be-
sprochenen Terpinen-Gemischen wesentlich unterscheidet.

Nachdem Wallach das «-Terpinen als den charakteristischen
Bestandteil aller Terpinen-Priiparate erkannt haz, wird es sich jetzt in
erster Linle darum handeln, durca eine griindliche, vergleichende
chemische Untersuchuung der Terpinene aus Carvenylamin, Carvenon
und o-Kresol festzustellen, welche dieser drei Substanzen jenen Korper
in reinster Form enthiilt.

DaBl das Terpinen oder die Terpinene in optischer Beziehung
keine Ausnahme von den Briihlschen Regeln bilden, darf jedoch
bereits jetzt als unzweifelhaft erwiesen gelten.

Nachdem ferner das Gleiche fiir eine Anzahl anderer Cyclohexa-
diene teils friiher, teils neuerdings festgestellt worden ist, und die wider-
sprechenden Angaben von Zelinsky und Gorski? iiber das Di-
hydrobenzol durch Harries und v. Splawa-Neyman?®) widerlegt
werden konnten, darf man mit groBer Wahrscheinlichkeit annehmen,
dall zum mindesten einfachere Cyclohexadien-Ierivate ohne besoudere
Ligentiimlichkeiten der Struktur simtlich den genannten Regeln
folgen werden. Damit erhilt die physikalische und i besonderen
die optische Untersuchung als Hilismittel zur Konstitutionsbestimmung

) Diesc Berichte 42, 965 [1909]  2) Diese Berichte 41, 2480 ff. [1908].

3) Diese Berichte 42, 693 [1909].
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neben der chemischen Priifung auf diesem Gebiet erhbhten Wert, und
beide Forschungsmethoden sollten, wie dies ja schon vielfach geschieht,
grundsiitzlich zusammen angewandt werden, da jede fiir sich allein zu
Irrtiimern fiihren kanu.

Besonders erwiinscht wire m. E. fiir die weitere Nutzbarmachuog
der physikalischen Hilfsmittel, wenn in einer gréfleren Zahl von Fiillen an
méglichst reinen Priparaten mebrfach ungesittigter cyclischer Verbin-
dungen durch gleichzeitige physikalische und chemische Untersuchung
festgestellt werden kduote, in welcher Weise Siedepunkt, Dichte und
Brechungsindex einmal durch Verschiebung von Doppelbindungen und
zweitens durch Polymerisation veriindert werden. Gelange es, leicht
bestimmbare und geniigend zuverlissige Merkmale fiir diese beiden
Prozesse aufzufinden, auf denen bei den monocyclischen Terpen-
derivaten, abgesehen von freiwilliger Oxydation, fast alle Verdnde-
rungen beruhen, so wiirde vermutlich in vielen Fallen die Reindar-
stellung empfindlicher Priiparate und die Bestimmung ibrer Konstitution
erleichtert werden. Ansiitze dazu, beispielsweise die umlagernde
Wirkung, die Siuren oder Alkalien auf bestimmte Verbindungen
ausiiben, auf physikalisch-chemischem Wege zu verfolgen, sind bereits
vorhanden; es fragt sich nur, wie weit sich diese Methoden ausdehnen
und verfeinern lassen werden.

Einige Versuchsreihen in dieser Richtung sind im hiesigen Labo-
ratorium in Angriff genommen. Gleichzeitig soll weiter gepriift werden,
ob die Regeln iiber die optische Wirkung kenjugierter Doppelbindungen
in dem von Briihl angegebenen Umfang sireng gelten. Neuere Ver-
suche, die allerdings noch der Bestiitigung bediirfen, lassen niamlich
vermuten, dafl es Ausnahmen von ibnen gibt, die jedoch nicht regel-
los sind, sondern gleichfalls in bestimmter Weise mit der Konstitution
der fraglichen Verbindingen zusammenbéiogen.

Fiir die sorgfiltige Unterstiitzung bei dem experimentellen Teil
dieser Untersuchung sage ich meinem Assistenten, Hrn. Dr. H.
Dannehl, besten Dank.

Greifswald, Chemisches Institut.
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