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VII. H r o n i - p i p e r o n a l  + R e s o r c i n .  
Hei der Kondensntion voii Bronipil)eroi~al I )  init Resorein bildete 

sich sofort i n  der Khlte ein violettroter Niederschlng, tler nnch deiii 
Ariswasclieu niit Wasser rosnfarben wurde. In Natronlauge loslich 
niit  roter I:nrbe, schwer liislich i i i  Allioliitl und Eisessig, unloslich i n  
\Vnsser, i t i i e r  uocl Cliloro~orm. 

O.l57:3 ,: Sbst.: 0.0892 g hg13r. 
Ucr. 1 : 1 BY 24.92. Gef. I3r 24.13. 

YIII. 13 r o ni - z i  ni t  n l  d e h y (1 + R e  s o r c i  11. 

Uer gewijhnliche Zinit:~ltleliyd ist rnit IIydrochinon schon von 
v. 13:ieyer ') koudensiert wortlea. Er erhielt gelbliclie Iirystalle, 
deren ~lolekiilnrverlihltiiis 2 %initnltlehytl : 1 Hydrochinon war. 

Bei tler 1iondeus:ition von ~lonobro i r i z imta l t l~ l i~ -d  3 ) r  G H 5  .CI<r: 
CH. CIJO), niittels S:il+iiire schied sich ein linrzartiger Korper Yon 
riitlich violetter Pnrbe nb, der an tler TAiift d~inlielbr:ian wurde. 
Iiislich i n  Alkohol u r i t l  Eisessig, i n  Natronlauge schwnch gelb. CII-  
IiisIicIi i n  \\:asser, Atiier und Iienzoi. XncIi tleni Schnieizen niit 
C'lilorzink trat in tler nllioholischen Ii isung Fluorrsceiiz auf, durcli 
.-\nhydrisieriiirg cler ort//o-stiiritligen IIydrosylgrupperi. 

0.2246 g Sbst.: O.IO66 g AgUr. 
13cr. 1 : 2 1:r 19.36. GeF. Br 20.19. 

601. F. W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile 
atherischer Ole. (ober Carvenen, Clo HI,;, und iiber ,,Terpinen".) 

(Eingcgangcn am 21. Oktobcr 1909.) 

Seit meiiier letzten Veroffentlichiing ii ber Cnrvenen ') sind zwei 
Abhnndlungen iiber dieseri Gegenstand erschienen und zmnr VOII 

A u w e r s " )  und W n l l n c h ' ) .  - A u n r e r s  spricht einen Kohlenwnsser- 
stoff CI,HI,; nls C a r v e n e n  (t!-l'erpinen) a n ,  den er durch niehrere 
( ) pern t i o n en 11 in d II rcli an s ti e ni o- Ii re so 1 ge \v i n n t ; d i ese r K oh 1 en \v nsser - 
stoff zeigt 11. :I. folgende physiknlische Ilnten: d, = 0.834, ?)D = 1.478, 20 

~- - ~ 

') Dargestcllt nacli O c l k e r ,  tlicsc Berichtc 24, 2593 [1S91]. 
?) Diese Bericlltc 33, 1210 [I':O2]. 
3, Dargestellt nach Z i n c k c  uild v. Hagcn,  tliese Berichte 17, IS14 [ISU4]. 
') Dicse Bcriehtc 41, 4474 [1909]. 
5, Dicse Bericlite 42, 2417, 2424 [1909]. 
6, Ann. (1. ('hclll. 368, 13 [1909]. 
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v o r a u s  sich eio Inkrement von ca. 0.7 berechnet, Sdp. 174.8-1 75.2". 
12s sol1 an dieser Stelle iiber diese physikalischen Daten iiur soviel 
gesngt werden, daB sie von jenen der bibher bekannten Terpineue ') 
ganz  erheblich abweichen; besonders auffallerid ist das niedrige \.(I- 

lunigewicht, so daW ich Yorliiufig ai; nehmen mochte, daW wiihrend drr 
Yerschiedenen Untsetzungen, durcli die schliefilich A II w e r s  zii dem 
liohlenwasserstoff gelangt, doch Uilil:igerringen statthaben, aber liier- 
iiber niussen erst eiugehende Uritersuchungen entscheiden, an deoen es 
A u w e  r s  sicherlich iiiclit fehlen lnsseu wird, zuninl d r r  Abb:tu seines 
liolilenwasserstofles bisher in \venig befriedigender \ \ e k e  die u, cc'-Diosy- 
ct-riiethyl-a'-isoprop~l-adi~~iiisii~ire yoin Schnip. 1 S3" geliefert 1i:it. 

\+'as die Abhandluug von \ \ a l l a c h  :tnlxngt: so wi l l  ich tl: izu zu- 
niichst nur benierken, da.3 die Pnrstelluiig des C h l o r - t a r ~ - e u e n ~  ariller- 
ordentlich glatt vor sicli geht r i i i t l  stets eiti einheitliches Produlit liefert, 
wenn man  genau so 1-erfiihrt, \vie icli s. Zt. nngegeben hnbe.  Alan 
hat nur uotig, zu den] niit Petroliither iibersc11ichtet.en Phosphorpentn- 
c-hlorid, das niit Petroliitlier verdiiii iite (hrvenon innerhalb cn. 20 Min. 
nnter Umschiitteln hinzuzufugen, nlstlann d:is (1;anze cn. 1 Stuiide auf 
tler Schiittelmnschine diirchziiscliiittelri; bierliri tritt eine ebenso ein- 
fnche wie glatt verlaufende Re;ditiorl cin : h i  der dnrnuffolgenden 
IJestillation ini Takuuni erlihlt rnnii lieiu I)ichlorid LISIY., sondern 
Moriochlorid ; ebenso verliiuft die Ketlulition des Chlorcarvenena glatt. 

Ich hrnuche wohl nicht x u  er\v$ihnen, d:i0 icli riiir selbst alle 1sin- 
wurfe gemncht habe, die bei einer t lrrutigen LTinsetzuiig zu nt:tclien 
sind; nichtsdestoweuiger habe ich uoclimals d:.s Carvenen i l l  grijlJerer 
Aleuge dargestellt, abosydiert usw. 

l h s  i n  verschiedenen Portionen erhnltene Cxrveneii zeigte btets 
folgende Daten : Sdp. 61.5-62.5". DalJ natiirlich bei 1 jestillation \-on 
10 g bei eineni aiif solctieni Wege dargestellten Iiiirper einige Tropfen 
vor dem Siedepunkt iibergeheu m d  spater, ist iiiclit ~ I I  ver\vuntIern, 
spricht aber auch nicht gegen die Keinheit der Substauz. Daa Toluni- 
gewicht ergab: d?, = 0.845, nD = 1.4905; diebe l h t e n  decken sich de~i i -  

nnch vollkommen rnit ilen friiheren. ICs wiire utin irnnierhin iiiiiglich, 
daB iii dieseni Iiohlenwasserstoff C y  rn 01, CloHIJ, enthalten wiire; nus 
dieseni Gruride wurde nochinals eine Aualyse geniacht. 

0.0990 g Sbst.: 0.3913 g CO?, 0.1053 g HZO. 
CIOIIIG. Ber. C 55.34, H 11.77. 

Gef. )) SS.CiS, )) 11.82. 
Dagegen, daB etwa der hohe Brecl~ungsespunent durch die Aii- 

wesenheit von Cymol hervorgerufen wurde, spricht wich, daB Cy 11101 

Vergl. Sernmler,  , -k ther ide  iile, Band 11, S. 418 1 1 1 1 d  . i n \ ~ e i . s .  

~~ 

1. c .  s. 2495. 
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selbst sciion einen niedrigeren ~~rec i i r ings -~~spof i en te i l  lint (1.48456>, 
aiiBerderri liat Cyrnol ein Volunigewiclit d4 = 0.S-551, letzteres also we- 
sentlich 116her als tlie fiir C:trvenen brobaclitete %:iltl; wzre aber CI,, € I 1 4  

zrigegen, so mii8te obiger Aiialyse n:rch ; i i l r h  Clo Ill, nnvesend win;  \ \ its 

: i h r  direkt :iiisgeschlossen ist, schon wegeii des Itohen Siedepunktes. 
Vert'iilirt I I I : I ~  (3eniii:icIi bei tler 1)nratelluiig cles Cnrvenens nach 

ineineri Llngnberr, SO ist die I3ildirng von C ~ i i i o l  :tiisgeschlo~sen. N I I R  
k i i n u t e  ni:tn :irich nnnehinec, tlnfi tier t l i i rc l i  die Analyse festgestellte 
liiirper Cl,,I~l,; ein GeuiengP \-rrschiedener 'J'erpetie sei. Un i  tliese 
Frage ZII etitst~ttriden, liabe ich die O s y d n t i o i i  niit K x l i u u i p r r ~ ~ ~ n n g n ~ ~ n t  
:iusgefiilirt '). 

I0 g ('arveneu \\ tirtlen uiit 500 g Kis, :)OU g \V:isser, 50 g I<:iliiiiii- 
1)ermnng:rnat rind 10 fi Ji:iliiinihydrcIs?.cl auf tler SchUtteli~i:taclririe ge- 
he h ii tt el t, :i l >( l : ~  n n i i i  t l e r bek an n t e n \\' e i se v er i i  r b e i te t. Z t i  r i i c Ii ge \V o n n e m 
\~ i i rden  bpi tler \Yasserdainpf- I)estillntion en. 2 I 2 g; tler zuriipkge- 
wonnene Jiohleri~vasaerstoff zeigte fnst dieselben physikalischeri Dntea 
v i e  dns nnge\~aiitlt,e Cnrvrnen. Nach  der \~asser t lam~f-I)ebt i l la t io~t  
\viirde der  .\lnngnnsrl~lnnini xhgesaugt und niit Ireifleni Wnsser nncli- 
gewascherl. 

Zuniiclist lviirde n u n  der  .\I:in~aiisclilniiini niisgeiitliert, wobei a. 
I g cines indifferenten Protluktes gewttiiiie~i wrirtlt.. Dns wiiBrige FiI- 
trat voin J1nri~;xns~:lil:iiiiIri ist a ls t lnnu unter Einlriteii Y O I I  Iiaihleusiiure 
eingedaniplt ~vordrn bis xiif ca. 100 ccni. Iliese einge.tlnmplte Liisu I I ~  

wurde uiitrr Xussnlzeu ausgeiithert, wobei der  :ither nur ca. 0.2 g 
:iufoahiri. Scblielllich wurtk :ingesiiuert iind init I<ssig:iither Tersehie- 
dene J1:tle xiisgezogeii; in1  ganzen i i : i I i t i i  tler I~:ssigiither ca. 6 g s:tiire 

Produkte :itif. Aus  dent JCssigSther selbat, liryat:illisierte bereits I g 
reine S i u r e  voin Schni~ i .  IS9" aus, tlie sicb i n  :illen ihreri Eigeiischafteu 
111 it jell en tler yon Wn 1 1 a c 11 erh:il ten en , (t' - 1) i n s y - (I - n i  e t h v I - (!' - i s o - 
p r o p y  1- :I t l ip in  s k u  r e  deckte. ZII  ihrer weiteren C,lixrnliterisieriing 
wurde nus ihr mit Salzsiiure das J)ilacton ~ o n i  Schnq) .  71-73 g herge- 
stellt; aber auch die i n  dem EasigKtlier verbleibeiidr restlicheSii.ii-e bestelit 
iiii wesentliclien m s  I)ic:~rboi;sKure; den I I  verjngt nian den Essigither und 
1HBt den Kiickstantl stehen, so krystallisiert tlirelct rioch Siiure herans, 
aber ziir weiteren ~herfii!irl.ing in das P i l n c t o n  beltandel: ninn den 
ganzen KiicBst:rnd von C R .  5 g niit SalzsHure. IIierbei tlestillirrt 
wiederunr das Ililacton v o i i .  Schmp. 79-73" iiher. 

Xach diesen Ergebuissen ist gar  nicht darnu  zii zweifeln, daU wir  
in dern Garveuen das  &J- P i l i y d r o - c y m o l  Iiaben, wofiir \\'all:rcb 

') Eine :tu&ihi~.iclie Bw~IircilJuiig tlie5cr O \ ~ t l a t i ~ i n ~ r e i . J u t : ~ i ~ !  u>\\ ., die in 
Geiiiein*chaTt niit Hrii. cand. DilJ.-lng. Sclio.-a bc i .<c i ,  an-grfiilirt wurdcn, 
wird letztcrur a i i  andeter Stelle bringen. 

"0 



tlie Bezeichnuiig ( ( - T e r p i i i e n  eingefGlirt h a t  u n t l  deni W n l l x c h  die 
I3ildring tle5 clinrnliteristisclien Xitrosits Toni Schnip. 15>O zusclireibt. 
.A i i  ir e r s  gelnng es nicht, nus seineiii 1~ohlenn.iissersto~f tlirekt tlie 
S:iiiire T o n i  Scliiiil). 189" zii erlialten, i c l i  selie also gar  Iteinen (;riiiitl 

eiii, niein Carveiien als ein l'erpen :inziiselieir, tlns weniger Ct-Terpiiieii 
eiitliiilt, als tler \'on -4 11 w e r s  a i i f  syiithrtisclieiii \\'ege erlinltene Iiolilrn- 
\v:isser&off. 1)urcli die I)nrste!lung dieses letzteren synthetischen Ter- 
pinens r o n  A I I  w e r s  ist tlie gxiize T e r p i i i e n - F q e  nrinniehr noch koni- 
ijlizierter ge\vorden. I<s bleibt \\irklich niclits iibrig, nls auf deiii voii 
i i i ir eingeschlngenen \Vege rorzugelren, iiiiiiilich die beitien Kohlen- 
w:isserstoffe AI.9- Dihydrocyinol i i i i t l  J1.1- 1)iliytlrocyniol il l  niiiglichster 
clieriiischer Reinheit tl:irzuztellen, i in i  zuerst eininnl die physiknlischeil 
1):itrn testziistellen, welclie diesen beitlen 'l'?rpeiien zukoiiiriien. Ich 
iinnn (Iesliiilti tleni Versiicli v n n  I i o n t l  :i k o ~ v  I) nnr  ziistiniinen, tler 
tlrnselben \Yeg einsclilngen wi l l  \vie icli, i i n ( l  es ist niir zti wiinsclien, 
d n l d  er  nncli der v o n  ihm eingescblngenen Jtetliotle zuni  Ziel gelangt. 
- Alle Terpinene, \vie sie nus tlerii Terpineol, Gernniul, Linnlool, 
1 er~iinentliliytlrocliloritl iis\r. gewonneii wurden, sir:d (;eiiienge; icli 
1i:ilte niein Cnrvenen fiir ( I R S  reinste AlJ - Diliydrocymol (tr-'l'erpinen), 
jwlocli sintl tlie Versuche diirchaus nicht abgeschlosseii. Kine nridere 
Frnge, die fiir inicli ebenso\venig erletligt ist, ist jene, welcheni ni- 
11 y tl r ocy i i i  o l ( I  ie Xi tros i t bi Idu n g z u k o i n  i n  t. \Vie ic Ii i in iii er be to ii t 
habe, ist es selir leiclit niiiglicli, dall niis versehiedenen 'I'erpenen d:ta 
Sitrosit  v o n i  Schnip .  155O entstelien kann. 

111 der gnnzeii l'erpinen-Frnge erltennt man so recht, wie schwer 
e>  ist, gernde 'I'erpinen i n  reirierii Zustnnde tlarziistelien ; ich habe 
iiiirner tlagegen gekiiiirpft, tlernrtige T'erbindungen als >rein(< z i i  be- 
zeiclinen. Nebenher niiiclite ich nur nocb erwiilinen, d d J  sich aus 
<lriii Terpinhydrnt (lurch Eicwirkung von Siiiren dns am wenigsten 
rrine Terpinen bildet, und wenn A u w e r s  (I. c.) bei tiesseu llarstellurig 
\\ ietleriini ein hohes Volrinigewicbt zii seiner Verwuntlerung erhyilt, so  

ist dies, trotzdem e r  iiber Natriuni de4l l ier t ,  niir zweifellos :iuf die 
,inwesenheit voii Cin  e o l  zuriickzufiiliren '), dns natiirlicti gegeii Kntriiiiii 
ebeiifnlls indifferent ist.. - Nur  langsani knnn die Terpinen-Frage i n  
ihrer Aufkliirung fortschreiten, geratle sie is:. von nllen Terpen-Fragen 
die :in1 wenigsten geltliirte. 

I .  

13res Inu, 'I'eclinische Iloclischiile, JIitte Oktober 1909. 
. _ _  

Journ. f .  prakt. Cheiii. [2] 79, 4 9 i .  
?) V w g ~ .  S c m m l c r ,  a.\ttieriscIlc 01w, 13:ul r~  11,  ,<. 1'09. 




