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Flii>.,igkcitcii vier Wocheii I a n ~  stelicii, so x t z w  sich aiiiarngtlgriine, scliwerc 
rhoiiibisclic, z u  Dnisen vcrcinigtc Pliittclitw ~ I J .  Weiterhin liaben sicli iioch 
ausgesoliiedtn: tlas Cadiniumsnlz i n  cIiarakteristi.~clie~~ T<ugelkryst;illcii, t laa  
Mangnnsalz in Icugelig angeoi.,lneten, r o i l  cinein Mittelpunkt nusstrahlenilen, 
prisnintisclim Nadelii, das Caliiumsalz in ganz groWtsii, wasserklnren, derbm 
T'risnien iinql das Magne~iiiiiisslz in feinen, weillen, grupiiierten Nailelchcii. 

C a r  b n z  i d i 1) h e  11 y 1 o i d  e Y e  r 1 1  i n tl i i  n g e 11. 

3'A' - ti i c a  r b o n sa 11 r e  es te r ] .  
I.:$ g D i a c e t b e r u s t e i u s i i u r e e s t e r  und 0.4 g C-5-Arnido-  

1 . 3 . 4 - t r i a z o l  werdeu in 5 ccni Eisessig geliist un t l  1 Stunden ani 
RiickflriBkiihler zuni Sieden erhitzt. Die erkaltete Losuug, niit Wasser 
bia ziir beginnenden Triibung versetzt, scheidet beirn Stehenlasseii 
Kryhtalldrusen ab. Rohausbeute: 0.T5 g; Schnip. 113". Die ini Es- 
siccntor getrocknet,e Sul)stanz wurde zweiiiial nus eineni Geniisch von 
je 4 ccrn Benzol u n c l  Ligroin iimkrystallisiert und zuletzt noch Iang- 
saiii niit 5 ccni Benzol nachgewaschen, daniit etwa noch anbafteiitles 
Diketon entfernt wurtle. Das reiue Praparnt wird zuuiichst, einige Stun- 
deli bei SOo, d a m  ini 1:akiium getrocknet. 

'- 1 - nl- 1'-[3.4.S-T riazol]-[2 ' .5 '-di  ni e t h 1-1 - 1) y r r o l -  3'.4'-di c n r -  

b o u s i i i r e ?  ist schon in der Kalte leicht liislich in Alkohol, Ather, 
Ghloroforni, Eisessig u n d  Essigester, IiiWt sich nus siedendem IJrnzol 
r i n d  Toluol urnkrystallisieren, wird von Ligroiri urir sehr schwer xuf- 
genonin~en rind schniilzt in ltochendent Wasser z u  eineni ole, welolies 
abr r  beini Erkalten wieder erstarrt. 

( ' -  1 - X -  1'-[2.4.5 - ' l ' r in z o I ] - [  Y.5'- d i ni e t 11 y 1-11 y r rol-  

0.1171 g Sbst.: 0.2974 g 
A- I ( 1 . 1  - $ >  , 7% l:lnl). 

C1,Hi,Oti N,. Eer. C 54.S8, I i  5.85, N 18.30. 
Gef. >) 55.14, )> .-).SO, )> 18.36. 

676. F. W. Semmler und Endre SchoDberger: 
Zur Henntmis der Bestandteile atherischer Ole. (I. Ther Ter- 
pinolen, C,., HI 6 :  und 11. zur Richtigstellung uber rTerpinen(0. 

(Eiugcyaiigcii m i  24. No\-eiiil)er 1909.) 

1. Obgleich tin> l e r p i u o l e i i ,  Clo€llti I), eiu bei vieleu Iieaktione~i 
auftretendes Terpen ist ,  so verniiswn n i r  leider bisher genaue An- 
gaben iiber die pl~ysikalischeu Iionstnnten dieses I(oh1en~vasserstoffs. 
Gewiihnlich fiiitleri wir angegeben, dnB der Sietlepuukt hoher liegt, 
_ _  . _ _  .. . . 

1) I,itei.atur vcrg~.  S e m m I c r ,  IIaudIliit.Ii der iitIieriscIicu OIc 11, 350. 



als jener tler nnderen Terpene. v. B n e y e r  ’) gibt fiir Terpinolen, clas 
nus den1 Tetrabroniid (lurch Reduktion niit Zinkstanb rind Eisessig 
gewoniien wiirde, Sdp15. = i:l0, unter ge\~iihnlicheni Druck 1Y3-18.i0 
an, fiir ein Terpinolen :tiis dem Terpinylncetxt, r i d  Chinolin gewonuen, 
Stlp. 1Y3--18cio (inaktiv). Dagegen finden wir h g n b e n  iiber das 
\-olunige\vicht, den Brecliungsesporienten iisw. so gilt \vie gar nicht, 
nnmentlicli nicht fiir clas regenerierte Terpinolen. Untl docb sind gerade 
tliese yhysik:rlischen Iionstnnten von nnBerordentlicter M’iclitigkeit. in 
cler ))Terpinenc(-l;rage, da sowoh1 das 1.3- Dihytlrocyiiiol (Carreneii. 
tc-’l‘erpinen), als nuch das 1.4-Dihydrocymol (Isocarrenen. ;,-Terpinen) 
sehr hkufig, \vie ich bereits nnchgewiesen habe. Yom Terpinolen Ile- 
gleitet sind. Und gerade fur das Carvenen (u-Terpinen) spielen die 
physikalisclien Ilateu eine g r o k  Rolle; uni daher die Frage nach den1 
reinen Carvenen, dem j;i allein nach der Ansicht vieler Cheii~iker die 
Bildung tles Xitrosits roni Schmp. 155’ zukoninien soll. ZLI fiirdern, 
hnben wir rins entschlossen , nioglichst reines ‘lerpinolen herzustellen 
und seine physikalisclien Iionstnnten z u  bestiniiiieii. 

Zur  (.ie\virinuug des r e i n e u  ‘ f e r p i n o l e u s  tliirfte nian am besten 
Zusgeheii voni ‘ l e r  p i n  o l e  n - t e  t r nb ron i  i t1  roni Schmp. 115-1 ] G o .  
\Vill nian :tus tlieseni l‘etrabroniitl tlas Terpinoleu regeneriereri, so 
r i i t i lJ  mnn sicher sein, tlall es frei ist von den1 bei 125O schmelzenden 
Dil’eiitentetrnbroniid; beide ‘tetrabromide iinterscheiden sich i n  tler 
Krystnllforrn. Reines Terpinolentetrxi~romitl wurde n i i i i  nicht , \vie 
v .  I 3 a e y e r  ( I .  c.) angibt, mit Zinkstanb irnd Eisessig retlriziert, >on-  
tlern mit Ziiikstaub iind Athylnlkohol; bei 1-ersuchen riiimlich , wo 
ICisessig verwendet wiirde, stellte sich heraus, dall hiiufig eiii Terpi- 
nolen erlialten \vurde, das  in  weiteni Interval1 siedete. Dieses Yerpi- 
nolen ent.hielt nlsd:iiin nTerpinen<(, \vie an tler Xitrositbildung erk innt  
lvurrle. Zweifellos mu13 dnher eine Inyertierung des Terpinolens zrr 
))‘lerpinen<< st:ittgefunden habeit. Urn diese Iuvertierung zu vermeitlen, 
Iinben w i r  nil Stelle v o n  Eisessig rithylalkohol augewnndt. 

60 g l ’ e r ~ ~ i i i o l e n t r t r n ~ ~ r o ~ ~ i i ~ t  wurden in cn. 1 I Alkuhol aufgenomnien, 
unter %ris:itz ron etwas .\tlier zur ~ollst5odigen Li‘tsung, und :rlsdnnu 
unter fortwihrentlem Riihren ca. 100 g Zinkstaub eingetragen. Nach  
24 Stunden warden unter erneuteni Zusatz Yon etwas Ather wiederuni 
100 g Zinkstaub hinzugefiigt. Alsdnnn wurde abgesaugt, das Filtrat 
in Wasser gegossen rind mit Ather gut tlurchgeschiittelt. Der :in- 
wesende Alkohol wurde durch wiederholtes Waschen init IYasser so- 
vie1 wie miiglich entfernt. Nach dern Absieden des Athers hiliter- 
hleibt ein fast halogenfreies 61, das im V:tkuuni destilliert wurde 
unter Lusatz von etwas Iinliuin; nnch eirieni geringen VorlauE zeigte 

niese Berichte 27, 445 [1594]. 
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die Hauptnienge : Sdplo. 67-68O; n u r  ein ganz geringer Riickstnntl 
h interbleibt. 

Dieses von ci;-GSo siedende Protlukt haben wir nuntriehr nber- 
iiiala i n  dns Tetrabromid votii Schmp. 1 l G o  verwnntlelt, mn sicher zu 
sein , dal!, s h t l i c h e  Beinieiigungen, vor allen Dingen das Dipenten, 
rntferiit sind. rius diesem Tetrnbroinid wurde nunmehr das Terpi- 
iiolen wiederum init Zinkstaub und Alkohol regeneriert: es hatte deli 

Die nuf diese Weise bei verschiedenen J)xrstellungen gewonnenen 
Sdp*o. 67-680. 

'J'erpinolene zeigten folgende pbysikalische IConstanten: 

I. s5dpio. 67-68', d20 = 0.8546, nD - 1.48228. 
11. Sdplo. G7--68', (120 = 0.S547, )ID = 1.48330. 
111. Sdplo. 67--GS0, d 2 0  = 0.S520, n~ = 1.484. 

Im Durclischnitt. ergaben sairitliche Dnrstellungen des 'l'erpinolens 
fiir diesen ICoblenwasserstofi folgentle Werte: 

Sdpio. 67-68', dt'0 : 0.854, 711) = 1.484, 
woraus sich die ~Iolekulnrrefrnl~tiou zu ca. 43.5 berechnet, wahrend 
sich fiir C,,-,H16/2 45.2 ergibt, so daIJ wir also xuch hier eiu Inkre- 
nient linben, das zweifellos zuriickzufiihren ist nuf die doppclte Bin- 
dung zwischen Seitenkette und Kern, \vie jn  ein derartiges Inkrernent 
fiir die !dethylengruppe gefuntlen wurde, die an den Kern gebun- 
den ist. 

A m  obigen physikalischen lionstanteti des Terpinolens ergibt 
sich, da13 wir in diesetn IXhydrocymol dasjenige tnonocyclisclie Terpen 
hnben, das den liiichsten Sieclepunkt besitzt uud das hochste Volumge- 
micht. M'ir sind nunniehr imstnnde, auf Grund dieser physikalischen 
1)nten einer. eventuellen Eiickschluli zu ziehen nuf die Anwesenheit 
des Terpinolens i n  den Terpinenen. Der Brechungsexponent in der 
Hiihe von ca .  1.454 ist ebenfalls von Interesse fur clas Carvenen 
(a-Terpinen;, da fiir diesen Iiohlenwasserstoff von den1 einen von 
i ins  ein noch hoherer Brechungsexponent (ca. 1.4991) heobachtet 
wurde. Die Vertmreinigungen der nicisten .l'erpinene(( durch Ter- 
pinolen stehen im Einklang mit den nunmehr beltannten Daten des 
Terpinolens. 

11. Zur ltichtigstellung von B u w e r s ' )  sol1 nur kurz Folgendes 
bemerkt werden : 

1. Wenn die mittlere Exaltation 0.9 ist, wie ja A u w e r s  aus 
seinen Verstxhen ani besten v i rd  berechnen konnen, so stimnit dies 

.-. - - - 

') Diese Berichte 42, 4427 [1909]. 



mit nieiner bereits friiher ausgesprochenen Ansicht iiberein, claB die 
als wein<( bezeichneten ))Terpinenea recht wenig Toni a-Terpinen ent- 
baltert. 

2 .  u n d  3 .  Yleiue Bemerkung iiber die wenig befriedigende Aus- 
beute, welche das BTerpinencc yon A u w  e r s  an u, u'-ljic)sy-u-ntethyl- 
a'-isopropyl-adipinsiiure vorn Schmp. 189O gibt, bezog sich auf die 
eigerie Angabe voii A u w e r s :  ain Abweichung von W a l l a c h s  Ver- 
fahren wurde nunmehr die zuriickgewonnene Scliniiere u s w . ~  hfein Car- 
venen hatte ini Gegensatz tlazu, wie bereits heryorgehoben wurde, in sehr 
guter Ausbeute direkt obige Siiure voni Schmp. 189') geliefert, so daQ 
die Remerlcung von der wenig behiedigenden Ausheute, die ja nur 
relativ den1 Carvenen gegeniiber gebraucht sein konnte, geniaclit wurde. 

l3eziiglich tier D a r s t e l l u n g  d e s  C h l o r - c a r r e n e n s  muf3 noch 
in1 AnschlulJ a u  die Beinerkung YOU Au w e r s  beiiierkt werden, (la13 
ja gerade auf die Destillation in1 Yakuum,  bei der sowohl K l a g e s  
und I i r a i t h ,  als auch W a l l a c h  und A r i w e r s  scnlechte Ausbeutcn 
erhalten haben, alles nnliommt. ISs ist ausgeschlossen, ,daB so genaue 
Angaben gemacht werden kiinnen, daf3 nun gleich ein jeder befHhigt 
ist, die allerbesten Ausbeuten zu erhalten. Dks primar aus dem Car- 
venon entstehende Dichlorid spaltet langsain, aber bei g e e i g n e t  g e -  
l e i t e t e r  1)estillation iin Vakuuin ein biolelttil Salzsaure rollstindig 
ab und bildet das Monochlorid, Clo EIts C1. Hundert.e r o n  Grammen sind 
nach dieser Methode in glatter Weise binuen kurzer Zeit zu gewinnen: 
ca. 16 g Carvenon liefern ca. 13 g Chlorcarvenen. 

IIoFFentlich gelingt es A u w e r s  recht bald, die fur spater in Aus- 
sicht gestellte Untersuchung seines DTerpinensa durchzufGhren; ntir 
erscheiut nach wie vor ein Voluingewicht von 0.834 Fur ein 1.Y-l)i- 
hydrocyniol zu niedrig, und dadurch wurde die Bemerkung iiher die 
nunmehr konipliziertere Frage nach der Natur des aTerpinensC her- 
vorgerufen. 

S r e s l  a u ,  Technische Hochschule. Ende November 1909. 




