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256. Friedrich Richter und W e r n e r  W o l f f :  
BeitrHge zur Kenntnis des y-Terpinens, (If. Mitteil.) l). 

(Eingegangen am 2 .  Juni 1930.) 
In seinen , ,Bemerkungen zur Terpinen-Frage" hat Wallach vox langerer 

Zeit der Mehung A d r u c k  gegeben, , ,daB keine der Hauptkomponenten 
des Terpinens,  also weder das 41.3-, noch das A'-4-Dihydro-cymol bisher 
in einwandfrei reinem Zustande zuganglich ist", und hat die Ermittlung der 
physikalischen Konstanten dieser Kohlenwassexstoff e als eine wichtige Auf- 
gabe bezeichnet2). Es ist immerhin merkwiirdig,. da13 die chemische Bear- 
beitung des Terpinen-Gebiets mit dieser Feststellung im wesentlichen ihren 
AbschluB gefunden hat, obwohl man zur gleichen Zeit durch eine griindliche 
Untersuchung aus dem Laboratorium von Schimmel & Co. im Ajowanol 
eine ergiebige Quelle fiir y-Terpinen kennengelernt hatte3). 

Wir haben in unserer I. Mitteil. den Nachweis zu fiihren versbcht, da13 
das bei IIIO schmelzende Nitrosochlorid des ,,Crithmens" aus See- 
fenchel-01 nichts anderes als das bisher unbekannte Nitrosochlorid des 
y-Terpinens (I) ist. Unsere weiteren Untersuchungen haben nun gezeigt, 
daB es ohne allzu grol3e Miihe moglich ist, dasy-Terpinen aus der Kohlenwasser- 
stoff-Fraktion des Ajowan-Ols, dem ,,Thymen" des Handels, in groBeren 
Mengen und reinem Zustande zu isolieren. Wir waren infolgedessen in der 
Lage, diesen interessanten und bisher nur unvofkommen charakterisierten 
Kohlenwassexstoff etwas eingehender zu untersuchen, und haben zunachst 
festgestellt, dalj das y-Terpinen des Ajowan-01s die gleichen krystallisierten 
Derivate (Nitrosochlorid, Nitrolpiperidid, Nitrosat, Dihydrochlorid) wie das 
, ,Crithmen" gibt. An der Jdentitat der beiden Kohlenwasserstoffe ist also 
nicht mehr zu zweifeln. 

Die Konst i tut ion des Nitrosochlorids (11) ergibt sich aus dern 
bereits friiher mitgeteilten ftmergang in 2-Azoxy-p-cymol bei der Ein- 
wirkung von Natriumathylat. Bewirkt man die HC1- Abspaltung rnit 
Na t r iumace ta t  in Eisessig, so entsteht neben einem roten 01, das Azoxp- 
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und Azo-cymol enthalt, in geringer Menge eine farblose, an der Luft be- 
standige Verbindung, die wir mit Vorbehalt als ein Acetat  des  2-Hydroxyl- 
amino-p-cymols (111) auffassen mochten4). Sie wird durch Schwefelsaure 
in p-Amino-thymol (IV) ifbergefiihrt, durch Benzopersaure in eine 
grifne Nitrosoverbindung verwandelt und durch Chromsaure zu Thy-  
mochinon oxydiert. Mit der angenommenen Formel des Nitrosochlorids 
stehen diese Umwandlungen in gutem Einklang. Von krystallisierten Deri- 
vaten des y-Terpinens haben wir ferner ein bei 128O schmelzendes Te t r a -  
bromid isoliert, das fiir die Identifizierung des Kohlenwasserstoffs von 
Wert ist. 

b r a u s  interessant ist das Verhalten des y-Terpinens bei der Aut-  
oxyda t ion  und bei der katalyt ischen Hydrierung. Schon bei unseren 
Versuchen mit Seefenchel-01 war uns aufgefallen, daB bestimmte Fraktionen 
sich auch nach wiederholter Destillation immer wieder an der Luft trfibten. 
Diese Triibung besteht aus konz. Wasserstoffperoxyd, das sich bei 
langerem Stehen in betrachtlicher Menge abscheidet. Als Reaktionsprodukt 
findet man fast ausschliefllich p-Cymol: 

C10H16 f O'2 = C10H14 f H2°2* 
Spuren von Hydrochinon zeigen die bekannte ,,antioxygene" Wirkung, 

indem sie die Autoxydation des y-Terpinens ganzlich verhindern.  
Bei der Einwirkung von Sauerstoff und Osmium a d  y-Terpinen hatten 
wir in Analogie zum Verhalten des Pinens und Cyclohexens ein Keton, in 
diesem Falle Thymochinon, erwartet. Dieses entsteht jedoch nur in Spuren; 
das Hauptprodukt ist wiederum p-Cymol. 

Versucht man, das y-Terpinen mit Palladiumschwarz und Wasser- 
stoff in Ather zu hydrieren,  so tritt eine heftige Reaktion ein, und es werden 
nur ca. 25% der berechneten Menge Wasserstoff aufgenommen. Das Hydrie- 
rungsprodukit ist gegen Benzopersaure besthdig, enthalt also keine aktive 
Doppelbindung mehr. Die niihere Untersuchung hat ergeben, da13 das Palla- 
dium den Kohlenwasserstoff zu Menthan, Menthen und p-Cymol dis- 
proportioniert. Es erfolgt also eine iihliche Reaktion, wie sie Wieland5) 
frillher bei dern analog konstituierten 1.4-Dihydro-naphthalin beschrieben hat. 

Die mit dem y-Terpinen gemachten Erfahrungen luden dazu ein, auch 
das a-Terpinen (V) einer niiheren Untersuchung zu unterziehen. Der 
nach der Wallachschen Vorschrift6) durch Einwirkung von Anilin auf 
Terpinen-Dihydrdorid gewonnene Roh-Kohlenwasserstoff lieB sich un- 
erwarteterweise im Vakuum recht gut in einzelne Fraktionen zerlegen. Die 
Hauptfraktion ist a-Terpinen, dessen physikalische Konstanten nicht un- 
erheblich von den im Durchschnitt in der Literatur angefilhrten Werten ab- 
weichen. Dagegen besteht gute Ubereinstimmung rnit dem a-Terpinen von 
v. Auwers'). In den hoher siedenden Fraktionen konnten y-Terpinen und 
Terpinolen als Tetrabromide nachgewiesen werden. Das Vorkommen von 
Terpinolen in dem Misch-Terpinen war bisher nicht bekannt, wenn man von 
einer schwer erklarlichen Beobachtung Semmlerss) absieht. a-Terpinen 
verhalt sich nun gegen Palladiumwasserstoff ganz ahnlich wie das y-Isomere. 
Auch hier ist nach der Disproportionierung der groflte Teil der titrierbaren 
und leicht hydrierbaren aktiven Doppelbindungen verschwunden. 

4) Ein Acetyl-Derivat desPheny1-hydroxylanihs hat B amberger, B .  51,636 [1gr8], 
') B. 43, 2420 [19ogj. 

8 )  B. 43, 525 [rgog]; vergl. Wallach, A. 374, 227 [19Io]. 
heschrieben. s, B. 45, 486 [1912]. *) A. 350, 148 [1go6]. 
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Ein analoges Verhalten gegen Palladium haben wir schliel3lich auch 
beim a-Phel landren,  ja sogar beim Limonen feststellen konnen. Alle 
diese Verbindungen sind demnach gegen Palladium schon bei Zimmer- 
Temperatur instabile). tiber eine Ringsprengung beim Sabinen unter dem 
EinfluB von Palladium werden wir in Kurze berichten. Man wird aus diesen 
Beobachtungen den S c h l d  ziehen miissen, da13 die katalytische Hydrierung 
mit Palladium auch bei Zimmer-Temperatur durchaus nicht immer zu den 
milden, ohne Bindungsverschiebung verlaufenden Reaktionen gehort. 

Der Not  g e me i n s c h af t de r D e u t s c he n Wi s se n s c h af t sprechen 
wir fifr die Unterstiitzung, die sie uns fitr diese Arbeit gewiihrt hat, unseren 
ergebenen Dank aus. 

Beschreibung der Versuche. 
Darstel lung von y-Terpinen. 

Da der Hauptbestandteil des ,,Thymens", das pcymol, bei 177' siedet, 
das y-Terpinen dagegen erst bei 183O, SO wurde als  Ausgangsmaterial eine 
bei 179-1810 siedende Fraktion des Thymens benutzt (d16 = 0.8557; aD = 
+ 00 7') 10). Fib eine erfolgreiche Zerlegung komplizierterer Terpen-Gemische 
durch Fralrtionierung ist es unbedingt erforderlich, im Vakuum und moglichst 
unter Ausschlul3 von Luft (Stickstoff-Atmosphare) zu arbeiten. Denn bei 
anhaltendem Erhitzen unter Atmospharendruck findet stets eine gewisse 
Zersetzung statt, die nach einiger Zeit den Erfolg jeder Fraktionierung illuso- 
xisch macht. Bei der langen Dauer der Fraktioniermgen ist iiberdies (falls 
man nicht uber eine Olpumpe verfugt), eine Vorrichtung zur Konstant- 
haltung des Druckes erforderlich ; wir haben befriedigende Resultate mit einer 
Vorrichtung erzielt, wie sie HMich von Drucker") angegelen worden ist. 
Wir sind von 3 kg Thymen-Fraktion ausgegangen und haben diese zunachst 
9-mal unter 18 mm Druck in einer Iz-badigen Youngschen Kolonne (in der 
von D up ontl*) angegebenen modifizierten Form) destilliert. 

Die Bilanz der 9.  Destillation ist aus der folgenden Tabelle ersichtlich: 

Frakt . SdP.1, ng g 
I 4 6 . 6 '  1.489 I00 p-Cymol 

-67.50 365 
3 - 6 8 . 5 '  217 
4 - 6 9 . 0 ~  140 
5 -69.5' 300 
6 4 9 . 9 0  283 
7 -70.3' 96 
8 -70.7' 20 2 

9 -71.3' 210 
I0 -71.9' 280 
I1 -72.50 1.475 365 y-Terpinen 

2558 

r, 

Die ersten Fraktionen bestehen iiberwiegend aus p-Cymol und Di- 
penten,  die letzten grol3tenteils aus y-Terpinen. Die XI. Fraktion wurde 
s o b m  einer weiteren mehrmdigen Fraktionierung in einer kleinen Glas- 

O) uber analoge Disproportionierungen mit Palladium bei 200' vergl. z. B.  Zelinsky, 
Lewina. B. 62, 341 [1929]. 

") Fur die fiberlassung von Thymen sind wir der Firma Schimmel & Co., 
insbeson&re Hm. Prof. H. Wienhaus  zu groQem Dank verpflichtet. 

11) Ztschr. physikal. Chem. 74, 612 [ I ~ I O ] .  la) Chimie et Industrie 8. 549 [1922]. 



perlen-Kolonne unterworfen und ergab schliel3lich ein einheitlich siedendes 
y-Terpinen von folgenden physikalischen Eigenschaften : 

Sdp.,,, = 183,; Sdp.,, = 72.5'; dy = 0.853: die = o 849; ng'% = 1.4765. 
Hm. Prof. W. A. R o t h  und Frl. Banse verdanken wir noch die folgenden 

na - 1.4720; n D  - 1.4754; np - 1.4827; nT = 1.4894. Verbrennungs- 
Daten : 

w b n e  10799 cal/g bzw. 1472.4 kcal/Mol bei konst. Druck. 
Mol . -Refr . 

168 - 15-6 - 164 ~ 16 6 

M, MD %i M7 
ber. 44.98 45.24 45.87 46.40 
gef. 44.69 45.01 45.55 46.09 

uber das ultraviolette Absorptionsspektnun wird Hr. Prof. G .  Scheibe gesondert 
berich ten. 

Als wertvolles Hilfsmittel zur Beurteilung des Fortschritts dei Reinigungs- 
Operationen e k e s  sich die T i t r a t ion  mi t  Benzopersaure, von der wir 
zur Gehaltsbestimmung unserer Kohlenwasserstoff -Gemische s thdig Gebrauch 
gemacht haben. Wir sind bald davon abgekommen, die Titration in der von 
Nametkin und BrUssoffl3) angegebenen Form auszufiihren. Denn bei 
der wechselnden und katalytischen Einfliissen in schwer kontrollierbarer 
Weise unterworfenen Besthdigkeit der Benzopersawe-Wsungen erscheint 
es unzulassig, Korrektionsfaktoren aus Blindversuchen abzuleiten. Auch 
sind die Terpen-Kohlenwasserstoffe, wie ausgedehnte, spgter zu veroffent- 
lichende Versuche gezeigt haben, gegen einen tfberschd von Benzopersiiure 
in sehr verschiedener Weise bestbdig. WIT haben daher zur Gehalts- 
Bestimmung ausschli&lich die von Meerwein14) befolgte Methode der 
binetischen Messung angewandt. Nach dieser Methode ergab sich fiir  die 
11. Fraktion der 9. Destillation ein Gehalt von 96.5%, fUr reines y-Terpineri 
ein Gehalt von 99.4%. 

Ein anniiherndes Bild von der Geschwindigkeit der Reaktion geben die nachstehenden 
Kurven (das Vol. der Wsung in Chloroform betrug 50 ccm. die Temperatur oo): 

Min. 
3 1 6  

180 
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32 

lb 
7 0  
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1 

O h  Kohlenwassersfo ff 
axydiert 

Yillimol 
I I1 I11 

y-Terpinen ........................ 2.7 I .96 2.56 
Benzopersaure 14.3 5.8 6.5 ..................... 

18) Nametkin,  Bri issoff ,  Journ. prakt. Chem. [2]  112, 169 [192Gj: Nametkin. 

14) Meerwein, Journ. prakt. Chem. [z]  118, 9 [1926!. 
Abakumowskaja, Petroleum-lndustrie (muss.) 11. 5 8 ;  C. 1937, I 830. 
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Infolge der groBen Leichtigkeit, rnit der sich y-Terpinen an der Luft 
unter Bildung von HzO, autoxydiert, mu6 man es in sorgfaltig rnit Stickstoff 
gefiillten Flaschen oder besser in EinschmelzgefaBen aufheben. Unter dieser 
Bedingung ist es jahrelang unverandert haltbar. Die hemmende Wirkung 
von Hydrochinon zeigt der folgende Versuch: 10 g Terpinen wurden unter 
Zusatz Yon I mg Hydrochinon 3 Wochen in einem Kolbchen rnit Watte- 
VerschluB stehen gelassen. Der Kohlenwasserstoff blieb klar und zeigte nach 
Ablauf dieser Zeit einen Gehalt von 94%. In einem Parallel-Versuch ohne 
Hydrochinon hatte sich ca. I ccm waBrige Schicht abgeschieden, und der 
Terpen-Gehalt war auf 65 9;). gesunken. 

Oxydat ion mi t  Sauerstoff i n  Gegenwart von Osmium: 30g 
Terpinen nahmen bei 15O, anfangs unter leichter Emarmung, inner- 
halb von ca. 70 Stdn. 4914 ccm Sauerstoff Yon 00, d. h. 99.6Oj, der fur I Mol. 
0, berechneten Menge auf 9. Der Versuch wurde rnit 27 g Terpinen wieder- 
holt. Die vereinigten Reaktionsprodukte gaben bei der Destillation 56 g 
gelbes, deutlich nach Thymochinon riechendes Destillat, das bei erneuter 
Behandlung rnit Sauerstoff und Osmium nichts mehr aufnahm. Nach aber- 
maliger Dampf-Destillation und Vakuum-Fraktionierung wurden schliel3lich 
35 g konstant bei 66.6-66.8O (17.6 mm) siedendes p-Cymol erhalten; d f  = 
0.8568, n: = 1.4897. Demnach sind mindestens 70 yo des Ausgangsmaterials 
in Form von reinem p-Cymol wiedergewonnen worden. Der Rest besteht 
aus Verlust und wenigen Gramm nicht destillierbarer Harze. 

D i spr  o p or t i o ni e r un g d e  s y - Te r p i n e n s : Schiittelt man Terpinen 
kurze Zeit in einer Schiittelbirne in atherischer Iiisung mter Stickstoff mit 
Palladiumwasserstoff , so erfolgt eine heftige Reaktion, nach deren Ablauf 
die physikalischen Eigenschaften stark verandert sind : 

y-Terpinen Umlagerungsprodukt 
Sdp.,,? . . . . . . . . . . . .  182.5' 174-176' 
d:: . . . . . . . . . . . . . . . .  0.852 0.841 
?Lg 1.476 1.476 

Titriert man das Umlagerungsprodukt rnit Benzopersaure, so findet 
man nur no& 9 yo CloHl, bzw. 18 yo C,,H,, wieder. Durch lange fortgesetzte 
Vakuum-Fraktionierung gelingt es, die entstandenen Kohlenwasserstoffe 
wenigstens teilweise zu trennen. 15-malige Fraktionierung von 250 g eines 
solchen Produkts ergab schlieBlich: 

. . . . . . . . . . . . . . . .  

Frakt. 
I 
2 

3 
4 
5 
6 
i 
8 

SdP.1, 
--62.4' 
-63.0' 
4 4 '  
4 5 0  

4 6 '  

-680 

-68.4' 

-6-0 

Ein analoger Versuch rnit 200 g Terpinen ergab nach 19 Destillationen 
eine niedrigsiedende Fraktion Sdp.,,61~; = 0.8116; n: = 1.447; 35% 
C,,H,, und eine hochsiedende Fraktion Sdp.,, 67O; n: = 1.4860; 137; C,,H,,. 

lS) Beziigl. der L'ersuchsbedingungen siehe Wienhaus ,  S c h u m m ,  A.  439, 31 [I~ZJ' 
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Man erkennt mithin deutlich die Anreicherung von p-Menthan im Vorlauf 
und von p-Cymol im Nachlauf. 

Tetrabromid des y-Terpinens:  Zu einer Liisungvon 10 g Terpinen 
in 20 ccm Petrolather setzt man unter Eis-Kochsalz-Kithlung langsam 20 g 
Brom in 20 ccm Petrolather und dunstet im Luftstrom ein. Ausbeute ca. 5 g. 

19.630 mg Sbst.: 32.255 mg AgBr. - C,,H,,Br,. Ber. Br 70.13. Gef. Br 69.9. 

Das Bromid bildet silberglhende Blattchen, die bei 128O unter geringer 
Zersetzung schmelzen. Eine Mischung mit Dipenten-Tetrabromid (Schmp. 
124~) schmilzt bei 116-118~. Die bei 1 7 O  gesattigte Losung in Essigester 
enthalt 5.5 94 Terpinen-Tetrabromid. Die Verschiedenheit der beiden Tetra- 
bromide wurde iiberdies durch eine rontgenographische Untersuchung nach 
deb ye-Scherrer sichergestellt, die wir der Freundlichkeit von Hm. Prof. 
A. Schleede verdanken. Da beide Bromide sich unter dem EinfluB von 
Rontgen-Strahlen zersetzen, erhalt man keine sehr guten Diagamme; doch 
ist die Verschiedenheit der I,inienverteilung deutlich. 

Nitrolpiperidid des y-Terpinens: Die nach der Vorschrift von 
Long ue t 16) dargestellte Verbindung bildet gut ausgebildete, quadratische 
Tafeln vom Schmp. 149~.  

4.571 mg Sbst.: 12.095 mg CO,, 4.27 mg H,O. - 2.983 mg Sbst.: 0.291 ccm N 
( 2 ~ " ~  755 mm). 

C,,H,,ON,. Ber. C 71.94. H 10.47, N 11.20. Get. C 72.17, H 10.45. N 11.2.  

Nitrosat  des  y-Terpinens: Aus 5 g  Terpinen,  3ccm Athyl- 
n i t r i t  (50-proz. alkohol. Liisung), z ccm Essigsaure und 4 g 50-proz. Salpeter- 
saure bei oo wurden 0.5 g feine Nadelchen erhalten. Schmilzt roh bei 1og0, 
nach verlustreichem Umkrystallisieren (aus Essigester-Methanol durch Wasser- 
Zusatz) bei 116O (unt. Zers.); Longuet gibt 106-1070 an. 

3.170 mg Sbst.: 0.316 ccm N (zIO, 762 mm). 
CIoHl,O,N,. Ber. N 12.28. Gef. N 11.6 

Acetat  des 2-Hydroxylamino-p-cymols(?) (111): Man envarmt das 
Nitrosochlorid des y-Terpinens rnit dem gleichen Gewicht Natr ium- 
ace t a t  und der 10-fachen Menge Eisessig 10 Min. auf dem Wasserbade, gieI3t 
auf Eis, iiberschichtet mit Ather und macht ammoniakalisch. Beim Ein- 
engen der atherischen Lijsung scheiden sich geringe Mengen farbloser Krystalle 
vom Schmp. IMO ab. Ausbeute meist 10 Gew.-% des Nitrosochlorids. Leicht 
loslich in den meisten Solvenzien, am wenigsten noch in Methylalkohol, Ather 
und Petrolather ; zum Umkrystallisieren eignet sich Methylalkohol. 

C12H,,0,N. Ber. C 69.52, H 8.27, N 6.76, 
Gef. o 8  69.46, 69.46, 69.6. ,, 8.4. 8.28. 8.34, ,, 7.1, 7.09. 7.09. 

Die Substanz ist unloslich in I -2-proz. Natronlauge. Beim Erwarmen 
mit verd. Schwefelsaure entsteht p-Amino-thymol, das durch Zusatz von 
Na,SO, zu der fast neutralisierten Gsung farblos abgeschieden wird. Aus- 
beute ca. 0.1 g aus 0.4 g. Schmp. und Misch-Schmp. mit p-Amino-thymol 
1800. Bei der Oxydation der Verb. C,,H,,O,N rnit Beckmannscher Chrom- 
saure-Mischung entsteht Thymochinon. Setzt man zu der Chloroform- 
IAsung der Verbindung unter Kiihlung I Mol. Benzopersaure in Chloro- 
form zu, so entsteht eine intensiv g r h e  I,ijsung, die vermutlich NitToso- 
p-cymol enthalt. Es geht bei der Damp€-Destillation mit grfiner Farbe 

16) Bull. Sciences Pharmacol. 82, 72 [Ig25]. 
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iiber und wurde e i n d  in no& unreinen wiirfelformigen Krystallen \tom 
Schmp. ca. 770 erhalten”). 

Darstellung von a-Terpinen. 
Am Terpinen-Dihydrochlorid wurden nach der Vorschrift von W allachs) 

Nach 235 g Kohlenwasserstoff dargestellt: Sdp.,, = 64-74O; n’,” = 1.481. 
13-maliger Fralctionierung unter 15 mm wurde folgendes Bild erhalten; 

Fraktion 
I 
0 - 
3 
4 
5 
6 

8 
9 

I0 

11 

I2 

- 
I 

I 3  

SdP.1, 
4 1 0  

- 6 2 0  

4 3 O  
-44O 
4 5 O  
-66O 
- 6 7 O  
-68O 
4 9 0  
-70° 
-7r0 
-72O 
-72.50 

4 
1.4750 
1.4763 
1.4770 
1.4768 
1.4765 
1.4763 
1.4760 
1.4756 
1.4779 
1.4782 
1.4803 
1.4820 
1.4840 

Die Hauptfraktion 2 besal3 folgende Konstanten : Sdp.,,, 173.5-174.8~ 
(starke Verharzung); = 0.8382; df‘6 = 0.8375; nF7 = 1.477. Die 
Titration mit BenzoperGure ergab einen Gehalt von 99% (3.11 Millimol 
a-Terpinen, 10.65 Millimol Benzoperslure, 50 ccm Chloroform, o0) ; die 
Reaktion verlauft zunachst sehr rasch, dann stark verlangsamt: 5 0 %  sind 
nach 30 Sek., 90% erst nach 2 Stdn. oxydiert 19). Es gelang nicht, den Kohlen- 

17) Um die Struktur der Verb. C,,H,O,N aufzukllren, wollten wir das 2-Hydroxyl -  
am in  o - p  - c y m o 1 aus 2 - N i  t r o - p  - c y m o  1 l a )  durch Reduktion mit A 1 u m i n i u m  - 
a m a l g a m  nach den Angaben von Austerwei l ,  Bull. SOC. chim. France [4] 41, 451. 
darstellen. Es ist uns aber in zahlreichen Versuchen demals gelungen. etwas anderes 
zu erhalten als reichliche Mengen 2-Amino-p-cymol,  das in Form seines schwer 16s- 
lichensulfats leicht abzuscheiden ist, und gelegentlich geringeMengen p -  Amino- thymol .  
Da Aus terwei l  sein Hydrosylamino-cymol nicht naher beschrieben hat, ist es moglich, 
daI3 auch er lediglich Amino-thymol in Handen gehabt hat  (vergl. auch A u s t e r w e i 1, 
Chimie e t  Industrie 19, Sondemummer, 579 [rg28]). 

Zu Vergleichszwecken haben wir bei dieser Gelegenheit 3 -Amino-p-cymol  
(Thymylamin)  nach W i d m a n  (B. 16, 166 [188z]) dargestellt, nachdem uns das Ver- 
fahren von Lloyd (B. 90, 1259 [1887]) keine giinstigen Resultate ergeben hatte. Das 
Amin siedet unter 760 mm bei 238-242O und gibt mit Phenylisocyauat P h e n y l - t h y m y l -  
harns tof f  C,,H,,ONt vom Schmp. 183-184~: 

4.385 mg Sbst.: 12.205 mg CO,, 2.870 mg H,O. - 3.96j mg Sbst.: 0.377 ccm ?* 
(zoo, 716mm).  Ber. C 76.08, H 7.52, N 10.45. Gef. C 75.91, H 7.32, N 10.4. 

P h e n  y 1 -car  v a c r y l -  h a r n s  t o  f f schmilzt bei 203O, nach Goldschmid t (B. 96. 
2086 [1893]) bei zooo. 

la) Fur die tfberlassung von Nitro-cymol sind mir den HHrn. Prof. W. Schoel le r  
und Dr. G. Austerwei l  zu Dank verpflichtet. 

I*) E l s o n ,  G i b s o n ,  S i n i o n s e n  (Journ.chem.Soc. London 1929, 2732) haben 
vergeblich versucht, aus a-Terpinen mit Benzoperslure ein Diosyd zu erhalten; nach 
den angegebenen Konstanten haben sie aahrscheinlich ein unreines a-Terpinen in 
Hiinden gehabt. 
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wasserstoff in ein krystallisiertes Tetrabromid oder Nitrosochlorid zu ver- 
wandeln; dagegen bildete sich das bekannte Nitrosit  (Schmp. I55O) in reich- 
licher Menge. Aus 5 g Fraktion 13 wurden 2.2 g Terpinolen-Tetrabromid 
(Schmp. 115 -116~) isoliert und durch MischSchmp. identifiziert. 5 g Fraktion g 
gaben I g y-Terpinen-Tetrabromid vom Schmp. 1290, gleichfalls durch Misch- 
Schmp. identifiziert. 

Disproportionierung des u-Terpinens: Schiittelt man den Kohlen- 
wasserstoff unter Stickstoff mit Palladiumwasserstoff, so erfolgt wie 
beim y-Terpinen heftige Reaktion. Das Isomerisationsprodukt zeigt 
S ~ P . , , ~  168-1730; d16 = 0.839; n: = 1.472. Nach der Benzopersaure- 
Titration sind darin ca. 15% eines einfach ungessttigten Terpens enthalten. 
Hydrierung mit Palladium ergibt Aufnahme von 9% der Mr 2 Doppel- 
bindungen berechneten Menge Wasserstoff. 

Versuche mit u-Phellandren: 
Das Ausgangsmaterial hatte folgende Eigenschaften : Sdp.,, 173 -1750; 

Sdp.,, 60-60.50; (El6 = 0.844; nE.5 = 1.4737; [all, = - 115~. Nach der Be- 
handlung mit Palladium zeigte es Sdp.,,, ca. 173-178~; 61-63O; 
di6 = 0.839-0.840; n: = 1.4700; [all, = ca. - 5 O  bis - IOO. Au& hier ergab 
Benzopersaure-Titration eine starke Abnahme des Gehalts an titrierbaren 
Doppelbindungen ( a d  ca. 27% C,H,,). Dem entsprach, daB bei der Hydrie- 
rung von a-Phellandren mit Palladium und Wasserstoff nur 23% der fur 
2 Doppelbindungen berechneten Menge Wasserstoff absorbiert m d e n .  Das 
Hydrierungsprodukt zeigte : Sdp.,,, 171 - 175~; di6 = 0.828 ; ni-; = 1.463 ; 
a, = foO. 

Bei der Ausfiihrung einiger Versuche ist uns Hr. Dr. W. P r e s t i n g  
behilflich gewesen, dem wir dafiir unseren besten Dank aussprechen. 

Berlin, den I. Juni 1930. Laborat. d. Hofmann-Hauses 

257. Friedrich Richter und Werner Wolff: Diephysikalischen 
Konstanten des p-Cymols und einiger verwandter Verbindungen. 

(Eingegangen am 2. Juni 19x0.) 
Im Lade unserer Versuche, die Kohlenwasserstoff-Fraktion des Aj owan- 

oles, das sogenannte ,,Thymen", durch Destillation in ihre Bestandteile 
zu zerlegen, erwies es sich als notig, die physikalischen Eigenschaften der 
Komponentenneu zu ermitteln. Vor allem galt dies filr das p-Cymol. Zwar 
liegen iiber diesen Hohlenwasserstoff bereits zahlreiche physikochemische 
Arbeiten vor, doch ist in vielen Rillen nicht einmal die Her- angegeben, 
obwohl sie fiir die Reinheit von ausschlaggebender Bedeutung ist. So ist ein 
Teil dex alteren Praparate,, die die Bezeichnung ,,Cymol aus Campher" tragen, 




