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Mitt eilungen. 
47. L. Balbiano: dber die Perwendung wWriger 

Mercuriaoetat-18sung zur Untersuchuag des Terpen-Anteile 
der tltheriechen ole. 

(Eingcgangen am 8. Yebruar 1915.) 

I n  eioer im Jahre  1901 in der Cbemiker-Zeituog') erschienenen 
Mitteilung babe ich die kalt gesattigte wal3rige Losung von Mercuri- 
acetat als Reagens zum Kachweis von Olefinen in naturlicben Erd- 
olen vorgeschlagen. Genaontes Reagens ist indifferent gegeniiber aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen, Paraffinen und den cyclisch-gesattigten 
aNaphthenena, wirkt dagegen oxydierend auf Olefine, wobei sich das  
Mercuriacetat in unlosliches Mercurosalz verwandelt. Meine Versucbe 
sind im letzten Jahrzehnt von anderen Chemikern bestatigt und er- 
weitert worden. Hr. Dr. J e n o  T a u s z g )  unterwarf die von mir fur  
den Nachweis der Petroleum-Benzine in Vorschlag gebrachte Methode 
einer eingehenden experimentellen Prufung und kom zu dem Ergebnis: 
.Die Methode ist somit fiir den Nachweis der unter loo0 siedenden 
ungesiittigten Kohlen wasserstofle brauchbara. T a u s  z modifizierte die 
Metbode in praktischer Weise dadurch, dal3 e r  das  Mercuriacetat bei 
1 0 0 0  statt bei gewohnlicher Temperatur reagieren lieu; die Dauer der 
Reaktion wird dadurch auf drei Stunden abgekiirzt. 

Andere Chemiker beoutzten die Oxydation mit Mercuriacetat-L6- 
sung zur Prufung auf  Doppelbindungen in Fettkorpern, unter ihnen 
L e y s  ", ohne mich z u  zitieren, obwohl meine Arbeit sechs Jabre  vor 
der  seinigen erschienen ist. 

C. G r i m a l d i  und L. P r u s s i a ' )  benutzten die Mercuriacetat- 
Losung zur Erkennung und Bestimmung der Verfalschung von Terpen- 
tin61 durch Erdolderivate. 

Wie ich im Jahre I909 gezeigt habe 5), kann meine Methode auch 
zur  Trennung solcher naturlicben Verbindungen aus atherischen Ole" 
dieneo , welche die beiden ltadikale ~ A l l y l ~ (  und ,Propenyla enthalten. 
Behandelt man namlich ein Gemisch solcher Verbindungen mit der  

1) Ch. Z. 25, 932 [1901]. 
a) Beitrage zur Identifizierung nntl Kenntnis der Kohlenwassemtofk des 

ErdBls. 1oaug.-Dissert., Karlsruhe 191 1. 
a) B1. [4] I ,  262, 543 [1907]. 
5, R. A. L. [5] 28,1, 372 [1909]; B. 48, 1502 [1909]. 

3 A. ch..appl. 1, 324 [1914]. 
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berechneten Menge Mercuriacetat, so reagiert zunachst nur die Allyl- 
verbindung unter Bilduug einer festen Mercuriacetat-Verbindung, wah- 
rend die Propenyl-Verbindung unangegriffen bleibt und mit Wasser- 
dampf verfluchtigt werden kann. Bis jetzt ist dies die einzige brauch- 
bare Methode zur Unterscheiduog der beiden Verbindungsklassen. 

Die Einwirkung des Mercnriacetats auf die bisher untersuchten 
Terpene verlief in zweierlei Art. Pinen wird cu Dioxy-pinen') oxy- 
diert, Camphen dagegen liefert die Mercuriacetat-Verbindung eines 
Oxy-camphens. Hier bietet sich also ein Mittel zur Trennung dieser 
beiden Terpene in den Ptherischen Oleo, und  ich habe ein analytiechee 
Verfahren ausgesrbeitet, welches gestattet, in einem Kohlenwasserstoff- 
gernisch Paraffine, aromatische Kohlenwrsserstolfe, Cycloparaffine, 
Olefioe und Terpene mittels gesattigter Mercuriacetat-Losung nachzu- 
weisen und zu bestimmen. Die erhaltenen Resultate bilden den Io- 
halt dieser kurzen Mitteilung. 

1) Auf die Bemerkungen von G. G. Henderson  und J. W. A g n e a ,  
SOC. 95, 289 [1909], fiber die Konstitutioo des auB Piaen durch Mercurimtat 
erhalteoen Dioxy-pinens habe ich nichts erwidert, m i l  ich ihren Schllissen 
keine Tatsachen entgegee zu halten hatte. Sie konnten im ersten Stadium der 
Oxydation Sobrerol (I) isoliereii; im zweiten Stadium verwandelt sich diesea 
in das Keton QI), aus welchem sie durch Reduktion mittels Natriume in 
feucht-atherischer Lasung Sobrerol regenerieren konuten, wihrend ich mit aus 
Aluminiumamalgam entwickeltem Waaserstoff dieseu Ulmgang nicht hatte. 
bewerkstelligen k6onen. Ihre SchluQfolgerungen waren also begriindet. 
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Indessen hattc ich mir die Bildung dea Sobrerols im ersten Reaktions- 
stadium immer nur schwer erklkren khnnen, weil ich gefunden hatte, dill3 dss 
durch Hydrieruog von Pinen nach S r b a t i e r - S e n d e r e n s  entstehende Pinan 
nicht mi t  wariger Mercuriacetat-Lasung reagiert. Ich folgerta hierans, d 3  
die Oxydationswirkung des Mercnriaceiats nur durch die Athylenbindung. 
nicht aber durch dio Briickenbindung auegelost wird, wie ich in  meiner Er- 
klirrung ausgefiihrt haba. Erteilt man dem Pinon die von W a g n e r  und 
Baeyer  durch den Abbau mit Permanganat begriindete Formel, so hefindet 
sich die Athylenbindung nicht an dem Kohlenstoifatom, an welchem die 180- 
propjlgrappe haftet; ea muate also zunachst eine Verschiebung der Doppel- 
bindung im Pinen erfolgt scie. Ende 1911 warde von Zel insk i ,  B. 44,2782 

28. 



Ex p e r i m e n t e 11 e r  T e i  1. 
I. Zunachst hatte ich zu ermitteln, ob reinstes P i n e n  bei der 

Oxydation mit Quecksilberlosung kleioe Mengen Cymol liefert oder 
nicht. Ich stellte nach der Vorschrift von W a l l a c h  ') aus Pinen-ni- 
trovochlorid durch Zersetzung rnit alkoholischer Anilin-Losung r e i n e s  
P i n e n  dar. Es zeigte unter 750 mm Druck den Sdp. 155.2-155.80. 

5 ccm Pinen wurden mit einer Losung von 40 g trocknem Mer- 
curiacetat in 160 ccm Waseer 40 Minuten geschiittelt; nachdem sich 
ein Niederschlag von Mercuroacetat gebildet hatte, wurde die Masss 
] ' /a Stunden im Olbade an einem S o x h l e t s c h e n  RiickfluBkiihler mit 
doppelter Wasserzirkulation zu lebhaftem Sieden erhitzt. Man destil- 
lierte darauf etwa 90 ccm Fliissigkeit ab; aus dieser lieBen sich mittele 
eines Scheidetrichters und einer in Hundertel geteilten Blirette 0.35 ccm 
eines aufschwimmenden 61s abscheiden, welches noch die Reduktion 
zu Mercuroacetat h ervorrief. 

Bei einem anderen Versuche, bei welchem das Kochen am Riick- 
flu6kiihler drei Stunden Eortgesetzt worden war, lieferten 5 ccrn Pinen 
0.02 ccm 0 1 ,  welches noch die Reaktion mit Yercuriacetat zeigte. 

[1911], gezeigt, daB Pinen von einem in geeigneter Weise hergestellten Palla- 
diumschwarz bei gew6hnlicher Temperatur katalytisch zu Isopinen iaomerisiert 
wird, in welchem sich die Doppelbindung an dem mit der Isopropylgruppe 
verbundenen Kohlenstoffatom befidct. 

Wir haben danach drei Reaktionsstadien anzunehmen: 1. Verschiebung 
der Doppelbindung, 2. Losung der Brhckenbindung, 3. Absiittigung der freien 
Valenzen mit Hydroxyl, und wir gelangen so zur Ketoform des Sobrerols, 
welche schliel3lich zu Dioxy-pinen oxydiert wird. Die folgenden Formeln ver- 
anschsulichen diese Ubergiinge: 
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menthenon (2) 
I) A. 858, 344 [1890]. 
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Unter diesen Bedingungen waren also 99.6 O/O des Pinene oxydiert 
worden; 47.8 o/o waren in D i o x y - p i n e n  verwandelt worden, wie sich 
aus der Menge des erhaltenen Semicarbazons, 3.248 g, ergab. Weitere 
Versuche mit rechtsdrehenden und linksdrehenden Pinenen, die durch 
fraktionierte Destillation von Handels-Terpentiniilen erhalten worden 
waren, gaben unter Variation der Dauer des Erhitzens die folgenden 
Resultate: 

I Dauer des I 
I Erhitzens 1 

I 5 ccm gaben 0.05 ccm nit Mercuriacetat 
reagiereudes 01 

d -  I'inen 
Sdp. 159-1590 

1- Pinen 1 Stdn. 5 ccm gatmn 0.05 ccm mi5 Marcuriacetat 
Sdp. 133-1600 1 i reagierendes 01 

destilliert 
Pinen aus venetiani- 
schem Terpentin; i m  

und rektifiziert 
Stdn. 5 ccm gaben 0.1 ccm mit yercuriacetat 

reagierendes 01 
Sdp. 160- 16 10 

Resultat: Wird Pinen mit der erforderlichen Menge Mercuri- 
acetat, geltist in 4 Tln. Wasser, 2-4 Stunden unter RuckfluB erhitzt, 
so wird es vollstandig zersetzt; es verharzt zum groDen Teil, doch 
werden etwa 50 O l 0  in Dioxy-pinen verwandelt. Hiermit ist festge- 
stellt, daB bei der Oxydation k e i n e  merklichen Mengen Cymol  ent- 
etehen. 

11. Mit nach W a l l a c h  gereinigtem Pinen wurden folgende Ver- 
suche angestellt : 

a) 4.5 ccm P i n e n  wurden rnit 0.5 ccm Petrolither vom Sdp. 
40-65O (welcher sich als indifferent gegenuber Mercuriacetat erwies) 
vermischt und mit 40 g Mercuriacetat, gelost in 160 g Wasser, drei 
Stunden unter RuckfluB gekocht. Dannch wurden 80- 90 ccm Fliissig- 
keit abdestilliert, aus der sich 0.35 ccm eines mit Mercuriacetat nicht 
mehr reagierenden 01s abscbieden. 

b) Es wurde die Einwirkung wiiBriger Mercuriacetat-Losung auf 
Pinan CloH18, welches aus Terpentinol-Pinen durch Hydrierung . nach 
Sa b a t i e r  -S e n d  e r e  n s erhalten war, untersucht. Das angewandte 
Pinan siedete bei 166O und reagiert weder in der Kalte noch in der 
Wiirme mit Mercuriacetat-Losung. 

5 wm P i n a n  wurden bei gewohnlicher Temperatur mit 40 g trocknem 
Mercuriacetat, geldst in 160 ccm Wasser gesohiittelt. Nach 48 Stunden war 
die L6sung noch vollsthdig klar. Daranf wurde 2 Stunden unbr RiickflnS 
gekocht und alsdann wurden etwa 100 ccm Fliissigkeit abdestilliert, auf welcher 



4.7 ccm unvertindertes Pinan echwammen. Die wUrige LBsung war nach 
dom Kochen eohwach gelb gef%rbt, uod ea hatte sich doreh Hydrolyse dee 
Mercuriacetata eine kleioe Menge roten Quecksilberoxyds abgesetzt. 

c) Eioe Mischung von 4.5 ccm Wal lachschem P i n e n  und 
0 5 ccm P i n a n  wurden mit 40 g trocknem Mercuriacetat, gelost in 
160 ccm Wasser, behandelt und zwei Stunden unter RuckfluB ge- 
kocht; darauf wurden etwa 100 ccm Flussigkeit abdestilliert; aus 
dieser schieden sich 0.7 ccm eines mit Mercuriacetat in der Kalte 
reagierenden 01s ab. Man lie13 darauf unter Zusatz von 10 ccm ge- 
sattigter Acetat-L6sung die Reaktion sich wahrend 48 Stunden in  der 
Kalte vollenden und destillierte dann im Damptstroni etwa 10 ccm 
ab, aus welchen sich 0.3 ccm einev nicht mehr mit Mercuriacetat rea- 
gierenden 01s abschieden. Aus diesem Versdche folgt, da13 das  Pinen 
vollstandig oxydiert war, und da13 60 O,j0 tles Pinans aus dem Gemisch 
wiedererhalten wurdeu. 

111. Das angewandte C a m p h e n  stanimte RUS der Fabrik r o o  
C. A. 1". K a h l b a r i m ;  es destillierte von 155-1660. Die Reaktion 
wurde in saurem Medium bewerkstelligt; die zum Ansiiuero benuttte 
Essigsaure war  vorber auf ihre Indifferenz gegenuber Mercuriacetat 
gepriift worden I ) .  

a) 2 g Camphen wurden sieben Stunden mit 16 g Mercuriacetat 
- die theoretische Yenge ware 9.3 g -, gelost in 64 g Wasser, unter 
Zusatz von 5 ccm Eisessig gekocht. Das Camphen war vollstiindig 
i n  Reaktion getreten und hatte sich i n  die unlosliche Nercuriacetat- 
Verbindung verwandelt. Diese war als gelblichweiBer Niederschlag 
ausgeschieden; sie wurde mit Wasser ausgewaschen und im Vakuum 
iiber Schwefelsiiure getrocknet. Erhalten wurden 10.5 g vom Schmp. 
ca. 1870. Fiir 2 g Camphen berechnen sich 9.8 g der Verbindung 
CloH16 O(HgO2 CaH3)s. Die 10.5 g wurden in verdunnter Salzsgure 
(1 Vol. concentrierter Siiure + 1 Vol. Wasser) suspendiert und in 
einern mit auhteigendem Kuhler verbundenen Kolben im Wasserbade 
8 Stunden mit granuliertem Zink (15-20 g) erhitzt. Darauf wurde 
mit Wasserdampf destilliert, wobei 1.5 g Camphen iibergiog. 

b) 2 g C a m p h e n ,  geliist in 5 ccm B e n z o l ,  wurden mit der- 
eelben Menge Mercuriacetat-Losung wie unter a) (16 g i n  64 g 
Wasser) 2 Stunden unter RuckfluB gekocht und darauf mit Wasser- 
dampf destilliert. Es gingen 4.3 ccm Benzol iiber, welches nicht mit 
Mercuriacetat reagierte; aus dern Niederschlag, der gewaschen und 

I )  Die von K a h l b a u m  laut Katalog unter Spezialmarke gelieferte Essig- 
azure entspricht dieser Bedingnng. Viele von verschiedenen Fabriken be- 
eogene S&uren redozieren Morcuriacetat mehr oder weniger stark je iiach 
der Menge der in ihnen enthaltenen ungesiittigten Siuren. 

- 
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getrocknet 9.63 B; WOK und gegen 1900 schmolz, wurden 1.88 g Cam- 
phen wiedergewonneo. 

c) 2 g C a m p h e n  wurden in 5 ccrn P i n a n  gelijst und mit der- 
selben Mange Mercuriacetat-Losung wie unter a) (16 g in 64 g Wnsser) 
2 Stunden unter RiickfluB gekocht. Beim Destillieren wurden 4.5 ccm 
Pinan erhalten und aus der Mercuriacetat-Verbindung (10 g vom Schmp. 
188-189O) wurden 1.7 g Camphen regeneriert. 

d) 1 g C a m p h e n  wurde in 2ccm Wallachschern I'inen gelost 
und 2 ' 1 3  Stunden rnit 23 g Mercuriacetat, gelost in 92 g Wnsser, unter 
Znsatz von 2 ccm Eisessig unter RuckfluB gekocbt. Beim Destillieren 
mit Wasserdampf wird kein unyerandertes Terpen mehr gefunden. 

Der  Niederschlag besteht ails hlercuroacetat und aus der Mercuri- 
acetat-Verbindung des Campheas; aufierdem isr er rnit Quecksilber- 
triipfchen durchsetzt. Er wurde filtriert, mit Wasser gewaschen and 
d:irauf im Wasserbnde mit Zink und Salzsiure erhitzt. Nach 8-stun- 
digem Erhitzen am RiickfluBkiibler wurde mit Wasserdampf destilliert. 
Irn Destillat sammelten sich etwa 0.7 g Camphen. Die abfiltrierte, 
nil3rige Flassigkeit wurde auf dem Wasserbade zur Trockne ver- 
dampft j der Ruckstand wurde mit Ather aufgenommen. Die atherkche 
Liisung wurde rnit Wassir gowaschen u n d  destilliert; bierbei blieb ein 
iiliger Riickstand, welcher bei der Behandlung rnit Semicarbazid-chlor- 
hjdrrt und Kaliumacetat 0 .95g S e m i c a r b a z o n  des D i o x y - p i n e n s  
lieferte, entsprechend 3Oo/o  des angewandten Pinens. 

IV. Eine Mischung von 5 ccm Wal lachschem P i n e n ,  2 ccm 
C y m o l ,  2 ccm P i n a n  und 1 g C a m p h e n  wurden rnit 33 g trocknem 
Mercuriacetat, gelost in 132 ccm Wasser, unter Zusatz von 5 ccm Eis- 
essig, behandelt. Die Masse wurde 2'/3 Stunden am RiickhBkiihler 
in lebhaftem Sieden erhalten und zwecks feioer Verteilung der sich 
allmahlich abscheidenden 6luecksilberverbindungen haufig geschiittelt. 
Aus dem Wasserdampf-Destillat schieden sich 3.5 ccm eines oligen 
Gemisches von Cymol und Pinan a b ;  dieses 61 reagiert nicht rnit 
Mercuriacetat, ein Beweis, daB die Reaktion vollendet war. Aus dem 
Niederschlag von Mercuroacetat und Camphen. Mercuriacetat-Verbin- 
dungen wurde durch Behandlung mit Ziok und Salzsaure uod nach- 
folgende Dampfdestillation etwa 0.6 g Camphen regeneriert, welches 
einige Tage fliissig blieb, dann aber krystallinisch wurde. 

Die wBBrige Flussigkeit wurde auf dem Wasserbade verdampft, 
der Ruckstand rnit Ather aufgenommen und die Zitherische Lijsung 
mehrmals mit Wasser gewaschen und schlieBlich verdarnpft. Es ver- 
blieb ein rotgelbes 01, welches in Alkohol gelijst und rnit Semi- 
carbazid-chlorhydrat und Kaliumacetat behandelt wurde. So wurden 
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0.85 g S e m i c a r b a z o n  des D i o x y - p i n e n s  erhalten, entsprechend 
etwa 25 O/O des angewandten Pinens. 

Aus vorstehend beschriebenen Versuchen ergibt sich : 
1, Die oxydierende Wirkung eioer wiiBrigen Mercuriacetat-Losung 

wird durch den EinfluB der W i r m e  bedeutend erleichtert, auch im 
Falle der Entstehung einer Terpen-Mercuriacetat-Verbindung, wie beirn 
Camphen. 

2. Mercuriacetat reagiert weder rnit aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen - wie schon durch meine Untersuchungen aus dem Jahre  
1901 festgestellt - noch mit Cycloparaffinen, wie ich im Jahre 1904') 
mit Dr. A n g e l u c c i  am 1.3-Dimethyl-cyclohexan aus Camphersiiure 
gezeigt habe, noch rnit bicycliscben Kohlenwasserstoffen C ~ O  1 1 1 8  

(Typus Pinan). Diese Tatsachen wurden von T a u s z  bestiitigt' und 
erganzt durch die Prufung der Paraffine, die sich als indifferent 
gegeniiber Mercuriacetat erwiesen haben. 

3. Mercuriacetat reagiert quantitativ mit Camphen unter Bildung 
der Mercuriacetat -Verbindung eines Oxy-camphens, welche bei der 
Zersetzung mit Zink und Salzslure Camphen im Betrage von 7 0  
-94°/0 der angewandten Menge zuruck1iefer.t. Uas Manko wird be- 
dingt durch die technische Schwierigkeit, kleine 'hfengen Camphen bei 
der Dampfdestillation quantitativ zu kondensieren. 

4. Aus einem Gernisch von Terpenen, Cycloparaffinen, aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen und Paraftinen lassen sich durch waBrige 
Mercuriacetat-Losung die Terpene abtrennen. 

lch benutze die Gelegenheit, an diejenigen Pachgenossen, welcbe 
neue Terpeue auffinden und bearbeiten, die Bitte zu richten, sie auf 
ihr Verhalten zu der genannten Losung prufen zu wollen. Auf diese 
Weise wiirde die direkte Analyse des Terpenanteils der itherischen 
o le ,  wie sit! durch meine Untersuchungen angebahnt ist, vervollstan- 
digt werden. 

T u r i n  , Organ.-chem. Laboratorium des Kgl. Polytechnikums, 
Februar 1915. 

l) I<. A. L. [5] la, 11, 142 [1904]. 




