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Mittheilnngen an8 dem chemischen Institnt der Universitat 
Gottingen. 

Zur Kenntniss cler Terpene und der atherkchen Oele; 
von 0. MTallacli. 

( S  e c h s  u n d a c h t z ig  s t e A b 11 a n d  1 u ng.] 
(Eingelaufen am 7. August 1907.) 

Ueber die Verbindungen der Terpinenreihe. 
(Mitbearbeitet von Friedrich Boedecber.) 

In einer friiheren Abhandlung (82) I) konnte ich eine ganze 
Heihe von Thatsachen mittheilen, welche auf die Beziehungen 
des Terpinens zu anderen Verbindungen ein ganz . neues Licht 
warfen. Besondere Umstande haben mich genothigt, aus der 
weiter fortgesetzten Untersuchung Einzelnes herauszugreifen und 
anderen Orts 2, schon vorlaufig zu vertiffentlichen. Das dort 
schon Mitgetheilte sol1 hier, so weit die Sache es erfordert, 
naher ausgefiihrt, namentlich aber auch durch neu hinzu- 
geliommene Ermittelungen ergiinzt werden. 

') Diese Annnlen 350, 111. 
*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 40, 575, 585, 596 (1907). 
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1. Halogen~~~asserstoferbindungen der Terpinenreihe. 
Beziiglich der Additionsproducte des Terpinens zu zwei 

Mol. Halogenwassertoff: 
CH, Hal. 
\/ 

/\I 
\/' 
/\ 

Hal. C,H, 
C,,H,,,.2HCl Schmelzp. jl-Zo3), 
C,,H,,PHBr Schmelzp. 58-59', 
C,,HIB.2HJ Schmelzp. 76', 

sind lediglich einige neue Bildungsweisen nachzutragen. Mit- 
getheilt war schon die Gewinnung aus Sabinen, aus Thjen ,  
aus den ungesattigten Alkoholen C,,B,,OH der Terpinenreihe 
(den Teerpinenolen). Dazu kommt jetzt noch : die Umsetzung 
des Terpinenterpins, C,,H,,(OH), (Schmelzp. 137O) und eines 
synthetisch dagestellten gesuittigten Alkohols C,,H,,OH, des 
Sabinenzhydrats (siehe Abh. 88) mit Halogenwasserstoff und die 
Darsteilung aus dem nunmehr zu besprechenden Monocblor- 
hydrat CloHl,Cl durch Anlagerung von einem Mol. HCl. 

Terpinenmonochlorhydrat, C,,H,,Cl. 

Leitet man in  ganz trocknes, in Schwefelkohlenstoff ge- 
lostes Terpinen (aus Bichlorhydrat vom Schmelzp. 52O her- 
gestellt) trocknes Chlorwasserstoffgas ein , so kann man ein 
Monochlorhydrat gewinnen , das unter 1 1  mm Druck zwischen 
85O und 95O fiberging. 

0,2016 g gaben 0,1690 AgCI. 

Berechnet fur Gefunden 
C,OHl,C1 

c1 20,54 20,73 

') An diesem Schmelzpunkt muss ich festhalten. Ban vergleiche 
dazu Ber. d. deutsch. chern. Ges. 40, 588, 589 (1907). 
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Das sonst nicht weiter untersuchte Monochlorhydrat liefert 
mit Eisessig-Salzsaure leicht das bei 5.L0 schmelzende Bichlor- 
liydrat C,,H,,.3 HCl. 

Zur Gewinnung eines Monochlorhydrates der Terpinen- 
reihe geht man viel besser vom Sabinen aus. 

Je 20 g uber Natrium destillirtes Sabinen wurden unter 
guter Kiihlung und sorgfaltigem Abschluss von Feuchtigkeit mit 
trocknem Chlorwasserstoffgas gesiittigt und das Product d a m  
im Vacuum fractionirt. Man erhl l t  so ein Monochlorhydrat 
C ~ o ~ I ~ i C l  von folgenden Eigenschaften: 

Sirdep. 81-92' unter 12 mm Druck, (1 = 0,982, nD = 1,4824 
bci 20'. 

Uereclinet fur Gefunden 

C,"H,,Cl 
M 3 , 6 8  50,03 

I. 0,1928 g gaben 0,1666 AgC1. 
11. 0,1811 g ,, 0,14'i0 AgCl .  

Berechnet fur Gefunden 
7- 

Cl'Hl,C1 I. 11. 
C1 20,64 21,23 20,07 

Das reine Monochlorhydrat setzt beim Abkiihlen in einer 
starken Ktiltemischung keine Krystalle ab und wird selbst nicht 
fest, wenn man es der tiefen Ternperatur eines Gemisches von 
festem Kohlendioxyd und Aether aussetzt '). 

Im Gegensatz zu dem isomeren Limonenmonochlorhydrat 
bildet das oben beschriebene Chlorid kein schwer ldsliches 
Nitrosat. Beim Durchschiitteln mit Kali tauscht e8 sein Chlor 
viel schwerer gegen OH aus als Limonenmonochlorhydrat b) .  

Mit Eisessig-Salzsllure liefert es in so guter Ausbeute das bei 
5 2 0  schmelzende Terpinenbichlorhydrat , dass man die letztere 
Verbindung zweckrnlssig durch das Monochlorhydrat hindnrch 
darstellen kann. 

') Man vergleiche hierzu: Ber. d. deutsch. chem. Ges. 39, 4420 ( I ) ;  

5, Diese Annalen 330 154. 
40, 588-590, 764, 2969. 
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Da das Monochlorhydrat aus Sabinen ungshttigt ist, habe 
ich angenommen, dass es aus dem Kohlenwasserstoff unter 
Auf losung der intracyklischen Bindung entsteht G, : 

es aber unentschieden gelassen, ob nicht gleichzeitig einc 
Bindungsverschiebung der semicyklischen Bindung in den Kern 
erfolgt. 

11. Ueher das Teryinenlerpin, Schmelzp. I 370 ,  
CH, OH 

':j /\ 
C,H, OH 

In  der ersten Mittheilung ist angegeben 7), dass man diese 
Verbindung durch Umsetzung des Bichlorhydrats C10H1,.2 HCI 
vom Schmelzp. 5 2 O  mit Kalilauge erhalten kann. Da das 
Terpinenbichlorhydrat aber vie1 langsamer mit Kali reagirt als 
das Dipentendichlorhydrat vom Schmelzp. 50°,8) da  ausserdem 
andcre Producte bei der Reaction in uberwiegender Menge 
auftreten (Terpinenol, Terpinen), so ist die Methode wenig 
ausgiebig, wenn auch theoretisch wichtig. Vie1 besser geIangt 
man zu dem neuen Terpin,  w e m  man Sabinen, oder Tkujen 
oder Terpinenol (actives oder inactives 6. u.) unter geeigneten 
Bcdingungen mit verdtinnter Schwefelsaure schiittelt. 

$1 Ber. d. deutsch. diem. Ges. 40, 591. 
') Diese Annalen 330, 157. 
") Diese Annalen 350, 161. 
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Die Vorgange lassen sich durch folgende Formelbilder 
vcrdeutlichen : 

C3H7 
Sabinen 

CH, OH 
\/ 

= 0 
/\ 

C,H7 OH 

CH3 CH, O H  
I \/ 

0 6) +- 2H,O = 

/\ 
C,H, OH 

I 
C,H, 

Tliujen 

Terpinenol. 

Es sei hier noch eine Analyse eines aus Majoranaterpiuenol 
gcwonnenen Praparats eingeschaltet : 

0,1235 g gaben 0,3154 CO, ulrd 0,1363 H,O. 

Bereclinet fur Gefunden 
C*OH,OO, 

C 69,69 69,75 
H 11,73 11,83 

Bei der Verwendung von Sabinen zur Herstellung des 

100 g Sabinen (aus Sabbaol herausfractionirt) werden 
mit 1800 ccm ftlnfprocentiger Schwefelsaurc wahrend 24 Stunden 
auf der Schtittelmaschino durchgeschtittelt, die Fltissigkeit dann 
linter Ktihlung mit Soda alkalisch gomacht und die mit Wasser- 
dampf Atichtigen Producte abgeblasen. Der filtrirte Rtickstand 

Terpins ist folgendes Verfahren mit Vortheil anwendbar: 
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wird etwa ftinf Ma1 mit Essigester extralrirt. Das aus den 
ersten Extracten gewonnene Terpin ist braunlich gefarbt u ~ l d  
muss durch Krystallisation BUS vie1 kochendem Wasser , oder 
aus Essigester oder durch Destillation im Vacuum gereinigt 
werden. 

Dabei ist zu bemerken, dass gutes Sabinen des Handels 
ganz ausschliesslich das Terpin vom Schmelzp. 137’ liefert, 
wenn man nicht ]anger, als angegeben wurde, schlittelt. Es 
kommen aber auch I’riiparate von Sabinaol im Handel vor, 
welche neben Sabinen augenscheinlich Pinen oder sonstige 
Terpene enthalten. Diese I’rLparate geben dann beim Schlitteln 
mit Schwefelstiure Gemische von gewiihnlichem cis-Terpinhydrat 
mit Terpinenterpin , die n u r  diirch wiederholte Krystallisation 
zu trennen sind, was aber in Folge der griisseren Liislichkeit 
des Terpins vom Schmelzp. 137O durchfiihrbar ist. 

Hervorzuheben i s t ,  dsss Sabinen nicht in einem Schritt 
Terpinenterpin liefert. Als Zwischenproduct entsteht immer 
Terpinenol. Dies Tcrpineuol findet sich reichlich in den nach 
24-stundigem Schtitteln des Sabinens mit Schwefelslure ab- 
geblasenen Antheilen (siehe auch Abschnitt IV, 2). Um daraus 
Terpin Tom Schmelzp. 13T0 darzustellcn , fractionirt man das 
Terpinenol heraus und schuttelt je 60 g des ungeslttigtcn 
Alkohols drei Tage lang mit 1800 ccm flinfprocentiger Schwefel- 
saure durch. Die Verarbeitung des Reactionsproductes erfolgt 
genau wie erst angegeben. Das so dargestellte Terpin ist reiner 
als das aus Rohsabinen erhaltene. 

a-Thujen ltisst sich genau nach demselben Verfahren wie 
Sabinen auf Terpinenterpin verarbeiten. 

Ein aus Thujen auf dieso Weise gewonnenes, bei 137’ 
schmelzendes Praparat kam zur Analyse (ausgeftihrt von 
F. Meis te r ) .  
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0,1638 g gaben 0.4189 CO, und 0,1703 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 

~,OHOOO~ 
C 69,69 69,76 
H 11 ,T3 11 $3 
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Ueber die Darstellong desselben Terpins aus dem tertiaren 
Alkohol 

CH, OH 
\/ 

CSH, 

siehe die folgende Abhandlung (88). 

ist Folgendes nachzutragen. 
Beziiglich der Eigenschaften des ganz reinen Terpinenterpins 

Die ganz reine Verbindung ist optisch inactiv. Sie schmilzt 
bei 137-138O und siedet bei 250° (uncorrigirt) unter geringer 
Zersetzung, was sich aber nur dadurch bemerklich macht, dass 
die destillirte Verbindung etwas nach Terpineol riecht, wahrend 
das Terpin selbst ganz gerucblos ist. Bei vorsichtigem Er-  
hitzen sublimirt das Praparat in schonen weissen Bltittchen. Es 
ist in  vie1 kochendem Wasser lbslich und kann daraus um- 
krystallisirt werden. Besser benutzt man verdiknnten Methyl- 
alkohol als Krystallisationsmittel. Man erhl l t  das Terpinen- 
terpin aus Losungsmitteln stets wasserfrei und in charakte- 
ristischen Bldttchen , wlhrend das gewohnliche Terpinhydrat in 
Nadeln oder Prismen krystallisirt und sich durch geringere 
Loslichkeit in allen Losungsmitteln unterscheidet. Das gilt 
namentlich auch vom Essigester. Aus einer entsprechend con- 
centrirten Losung eines Gemenges der beiden Isomeren kry- 
stallisirt stets das cis-Terpinhydrat (Schmelzp. 1 l i o )  zuerst aus. 
Bei der Umsetzung mit Halogenwasserstoffsauren in Eisessig- 
losung verwandelt sich das bei 137O schmelzende Terpinen- 
terpin sehr glatt in die charakteristischen Halogenwasserstoff- 
Additionsproducte des Terpinens. 

Bei der Darstellung ist zu beachten, dass Terpinenterpin 
mit Wasserddmpfen merklich fliichtig ist. Man kann daher 
wassrige Losungen nicht ohne Verlust eindampfen. Endlich 
ist z u  beriicksichtigen , dass Terpinenterpin mit wasserfreiem 
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cis-Terpin niedrig (bei etwa log0) schmelzende Nischkrgstalle 
giebt, die leicht loslich sind und deren Auftreten zu Irrthiimern 
Veranlassung geben kann. 

111. Ueber das Cineol der Terpinenreibe, 
CH, 
I 

C,H; 

(Mitbearheitet von F r i t z  M e i s t e r . )  

Um das Verhalten des Terpinenterpins bei der Wasser- 
abspaltung zu studiren, wurden 2 3  g Terpin vom Schmelzp. 137O 
mit 230 ccm einer gesattigten Losung von Oxalsaure libergossen 
und dann der Dampfdestillation unterworfen. Das Ubergegangene 
und dann abgehobene, bezw. mit Aether aufgenommene Oel 
siedet zuniichst in den weiten Grenzen von 175-20d0 und 
nur eine kleine Menge noch etwas hoher. Bei der fractionirten 
Destillation stellte es sich heraus, dass hauptsiichlich zwei 
Bestandtheile i n  dem Product enthalten waren. Ein etwas unter- 
halb 175O siedender gesutfigter und ein oberhalb 200° siedender 
ungesattigter. Dass der letztere aus Terpinenol bestand, war 
ohne wciteres vorauszusetzen (siehe Kap. IV, 4). 

Urn die niedrig siedende Fraction von beigemengten un- 
gestittigten Antheilen moglichst zu befreien, wurdc sie mit ein- 
procentiger verdIinnter Permanganatlosung bei Oo durch- 
geschilttelt, bis die Farbe bestehen blieb, und dann das un- 
veranderte Oel mit Wasserdampf iibergetrieben. Es wurden 
so 5 g eines Priiparates erhalten, das nach dem Trocknen 
folgende Eigenschaften zeigte : 



und der atherischen Oele, 205 

Siedep. 173--173", d = 0,897, nD = 1,4486. 
Berechnet fiir Gefundeu 

ein Oxyd C,,H,,O 
N 45,61 46,oO 

0,1422 g gaben 0,4057 C O ,  und 0,1474 H,O. 
Berechnet fiir Gefunden 

C,"H,,O 
C 7 7 3 5  77,81 
H l l J 7  11,60 

Auch bei starkem Abklihlen (festes CO, und Aether) er- 
starrt die Verbindung nicht (im Gegensatz zu Cineol). Sie 
riecht sehr lbnlich, aber angenehmer als Ciiicol und besitzt 
unzweifelhaft die Structur, welche man yor Auikltirung der 
Constitution des a-Terpineols dem Cineol zuschrieb. 

Durch ihr Verhalten unterscheiden sich die beiden iso- 
meren Verbindungen deutlich. 

Das Terpinencineol liefert, wenn man es in stark ab- 
gelilihlter Ligrolnlosung mit gasftirmigem BrH in Beriihrung 
bringt, keine so charakteristische Verbindung wie das gewohn- 
liche Cineol. Es entsteht allerdings eine Trllbung und es 
scheidet sich ein Oel a b ,  das allmtihlich krystalliniscli erstarrt 
und  sehr unbestandig ist (vielleicht ein durch Sprengung der 
Oxydbindung entstehendes BrH-Additionsproduct). Aus der ab- 
gegossenen Flussigkeit wurden Krystalle des bei 58-59O 
schmelzenden Terpinenbibronihydrates erhalten. Fligt man freies 
Brom zu einer abgekiihlten Ligroinlosung von Terpinencineol, 
so entsteht ein hellroth geftirbter, krystallinischer h'iederschlag. 
Bei der Oxydation mit Permanganat giebt das Terpinencineol 
unter denselbeu Bedingungen, unter denen man aus Cineol leicht 
CineolsLure erhalt, ganz andere Producte, welche noch nicht 
niiher untersucht sind. 

Beachtung verdient , dass bei der Wasserabspaltung aus 
Terpinenterpin die Entstehung von Kohlenwasserstoff so stark 
zuriicktritt. Es ist das unzweifelhaft auf die 1,4-Stellung der 
beiden Hydroryle zuriickzufiihren, welche zu der Bildung eines 
Oxydes pradisponirt. 
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IV. tieber Terpinenol. 
Aus dem Terpinenterpin lassen sich theoretisch vier un- 

gesattigte Alkohole C,,H,,OH durch Wasserabspaltung ableiten, 
namlich : 

I. 11. 111. IV. 
CH, CH, OH CH, CH, OH 

6 0 I 0 /\ 0 
CH(CH3), (CH,,XCH OH C(CH,), 

/\ 
(CHJ2CX OX 

A1-p-Menthenol-(4) A'-p-Menthenol-(l) Nethen-(1)- y-Terpireol. 
oder oder menthanol-(l) 

[Terpinenol-(4)] [Terpinenol-(l)] 

IV ist identisch mit y-Terpineol (Schrnelzp. 69O) und ist 
nur insofern hier zu beriicksichtigen, als seine Entstehung bei 
Umsetzungen des Terpinenterpins (Schmelzp. 137O) im Auge 
zu behalten ist. Die drei anderen Alkohole sollen zum Unter- 
schiede zu den aus dem gewohnlichen Terpinhydrat sich ab- 
leitenden Terpineolen 9, und wegen ihrer nahen Beziehung zum 
Terpinen der Kurze wegen als Terpinenole bezeicbnet werden 
und zwar I als Terpinenol-(l), I1 als Terpinenol-(1), I11 als 
sem. Terpinenol-(4). F u r  die Systematik kommen die Namen 
d1-p-Menthenol-(4) (fur I), d4-p-Menthenol-( 1) (fur 11), Me- 
then-( l)-menthanol-(4) (fur 111) in Betracht. 

1. Ueber das natiirlich vorkommende Terpinenol. 

In  der ersten Arbeit iiber den GegenstandlO) war bereits 
erortert worden, dass im Cardamomenol und im Majoranad 
ein und derselbe active Alkohol C,,H,,OH enthalten ist, dem 
nach seinem Verhalten nur die Formel eines TerpinenoZ-( 1) 

oder TerpinenoL(4) zukommen konne ll). Die weitere Unter- 

s, Vergl. diese Annalen 324, 81. 
lo) Diese Annalen 350, 169. 
") Diese Annalen 350, 171. 
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suchung, auf die hicr ctwas ausfiihrlicher cingegangen werden 
muss, hatte dann zu Beobachtungen gefuhrt, welche darauf 
schliessen liessen, dass der Alkohol als Terpinenol-(4) anzu- 
sprechen seiIa). 

Diesc Schlussfolgerung grundete sich auf folgende That- 
sachen. Der ungcsattigte Alltohol C,,H,,O€I giebt bei der Oxy- 
dation mit Permanganat cin Yrioxyterpan Is). J e  nachdem 
Formel I oder I1 fur den Alkohol zutreffend ist, muss dem 
Glycerin eine der boiden folgenden Formeln zukommen : 

CH, OH 

&OH /'\ 

LIO C3H, 

I. 

CH, O H  CH, OH 

6 --f HO-[I 'I* 

\/ \/ 

/\ 
HO C3H7 

I 
C3H7 

Erhitzt man nuu das Trioxyterpan aus dem Alkohol des 
Majoranaols oder Cardamomenols mit Salzsaure, so entsteht 
unter Wasserabspaltung, neben etwas Cymol, ein Keton von 
Carvongeruch, das leicht an Semicarbazid geht. Das Semicar- 
bazolz schmolz bei 203O und erwies sich a19 identisch mit 
Carvenonsemicarbazon. Ebenso zeigte das Keton selbst alle 
Eigenschaftcn des Carvenons 14). 

Die Entstehung von Carvenon kann nun lediglich aus 
einem Trioxyterpan der obigen Formel I erwartet werden und 
erklart sich, wie ich loc. cit. sagtc ,,hochst einfach und ein- 
leuchtend" nach dem Vorgange: 

12) Ber. d. deutsch. chem.Ges. 40, f iOO.  Dazu vergleiche man S e m m l e r ,  
ehenda 89, 4426 und 40, 2966. 

13) Diese Annalen 350, 170. 
'3 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 40, 600. 
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CHs H 
\/ 

CH, OH CH, 
\/ I 

- Hf:=o H? ,, H ::(/- " , ( / I  I I 

\-HOH H, '\-OH - 
/\ 

HO C,H7 C,H, c, H7 

Carvenon. 

Folglich miisste man den Alkohol C,,H,,OH, der  im Ma- 
joranaol und Cardamomenol vorltommt , als TerpinenoL(4) 
[dl-p-~lenthenol-(4)] ansprechen. 

Nichtsdestoweniger war die Berechtigung dieser Auffassung 
weiterhin zu prufen. Daher wurde versucht, das Trioxyterpan 
durch Oxydation abzubauen, um neue Anhaltepunkte fur dessen 
Constitution zu gewinnen. Hierbei wurden nun Resultate er- 
halten, die zwar den gehegten Erwartungen nicht entsprachen, 
andererseits aber ein besonders werthvolles und sicheres Mittel 
an die Hand gegeben haben, urn die Gegenwart des Terpinenols 
auch in Gemengen nachzuweisen. 

Aus dem gewohnlichen a-Terpineol [d1-p-Menthenol-(8)] 
entsteht bei der Oxydation mit Permangnnat, wie ich bereits 
1893 gezeigt habe, ein bei 121 -1 320 schmelzendes Trioxy- 
terpan Is), welches bei der Oxydation mit Cirromsaure sehr 
glatt in das Oxylacton ,CIoH,,O, (Schmeizp. 62-63O) sich 
verwandelt 16),  wabrend es gegen Permanganat sehr widerstands- 
fahig ist I,), schliesslich aber durch dieses Oxydationsmittel zu 
Terpenylsaure oxydirt wird. Beim Erwiirmen mit Sliuren giebt 
dies Trioxyterpan neben Cymol auch Carvenon18). Theoretisch 
sind diese Vorgange bekanntlich 1895 aufgeklkrt worden 19). 
Sie lassen sich durcli folgende Formeln anschaulich machen : 

15) Diese Annalen 875, 152. 
'") Diese Annalen 875, 153-154. 

Diese Annalen 277, 118. 
la) Diese Annalen 277, 122. 
") Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 1773; diese Anttalen 291, 342. 
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CH, 

co CII, CH, OH i 
I \/ 

HO,C COO 0 [> - [JOE -+ [)coy 3 

I 
COH (1 - C -  

I 

/\ 
C.OH 

CH, CH, 
/\ /\ 

CH, CH, CH, CH, 
/\ 

CB, CE, 
cc-Terpineol Trioxyterpan Ketolactou Terpenylsiiure. 

Das Triovyterpan aus TerpinenoL(4) verhalt sich nun 
vollstiindig unders. Es wurde erwartet, dass aus ihm durch 
Oxydation mit Chromsaure eine Ozyketosuure zu erhalten sein 
wiirde, gemass des Vorgangs : 

CH3 
I 

/\ 
(CR,),CH OH 

co 

3 1'1 
\/ 
/\ 

(CH,),CH OH 

Die 8-Oxyketosaure sollte dann leicht JVasser verlieren und 
in eine ungesattigte Ketosiiure - eventuell in ,;l-Thujaketo- 
saure - iibergehen kijnnen. 

Diese Reaction durchzufubren ist unter den bisher ein- 
gehaltenen Bedingungen nicht gegluckt. Vielleicht weil 
die zu erwartenden Verbindungen im Entstehungszustande 
z u  orydabel sind , wurden nur weitergehende Abbauproducte 
erhalten. 

Dagegen liess sich nachweisen, dass, wenn man das Roh- 
terpineno1 aus Majoranaiil mit Kaliumpermangapat zu dem 
Trioxyterpan oxydirt und die OxydationsflUssigkeit in tiblicher 
Weise mit Chloroform extrahirt, mit dem Glycerin zusammen 
ein Kaliumsalz in Losung geht, das sich bei der Destillation 
im Vacuum unter Bildung eines Kctons spaltet. Dieses Keton 
hat nun schon im Geruch die grosste Aehnlichkeit mit dem 
bei der Destiilation von Thujaketosilure entstehenden Thuju- 

Annalen der Chemie 556. Bd. 14 
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ketonZ0), C,HI60. Das Keton geht leicht an Semicarbazid. 
Das Semicarbazon schmolz nach dem Umkrystallisiren aus ver- 
diinntern Methylalkohol bei 146O und zeigte auch die Zu- 
sammensetzung des Thujaketons. 

I. 0,1510 g gaben 0,3390 Cog und 0,1318 GO. 
11. 0,1086 g ,, 0,2442 CO, ,, 0,0958 H,O. 

III. 0,1551 g ,, 30 ccm Stickgas bei 20" und 748 mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
C,OHl,N,O I. 11. 111. 

C 60,85 61,23 61,33 - 
H 9,73 10,Ol 9,89 - 
N 21,30 - - 21,61 

Vorllufig lag dies Keton in zu geringer Menge vor, um 
die Entscheidung der Identitatsfrage mit Sicherheit zu erlauben. 
Das Kaliumsalz einer Oxyketosaure der oben angenommenen 
Formel konnte wohl das Keton C,HI60 liefern: 

CH, CH, 
I I co CO 

C-CH, 
I I '....' " 

C J ,  CSH, 

Die Verbindung entstand aber nur als geringfiigiges Neben- 
product bei der Darstellung des Trioxyterpans. Dies letztere 
konnte dagegen durch weitere Oxydation mit Pertnanganat in 
sehr charakteristische Verbindungen verwandelt werden. Die 
diesbeztiglichen Versuche mtissen wegen ihrer Bedeutung ftir 
Zwecke der Diagnose auf die Anwesenheit von Terpinenol 
eingehender besprochen werden. 

10 g Trioxyterpan (aus Majoranaol oder aus Cardamomen- 
61 bereitet) wurden in  400 ccm Wasser unter Zusatz YOU 20 g 

Aetzkali in L6sung gebracht, die Fliissigkeit mit Eis gekuhlt 

'O) Diese Annalen 272, 115. 
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und eine Auflosung von 33 g Kaliumpermanganat in  einem Liter 
Wasser hinzugefugt. Blan iiberllsst unter zeitweiligem Um- 
schiitteln die Fltissigkeit sich selbst. Nach 1 2  Stunden kann 
man die Reaction unterbrechen. Man saugt dann die aus- 

geschiedenen Manganverbindungen ab , wascht sie wiederholt 
mit heissem Wasser aus und bringt das Filtrat unter Einleiten 
yon Kohlendioxyd auf dem Wasserbade vollig zur Trockue. Der 
Ruckstand wird zur Entfernung unveranderten Ausgangsmaterials 
mit Chloroform ausgekocht. Dann werden die entatandenen 
Salze durch Extraction mit Alkohol yon Kaliumcarbonat und 
Kaliumoxalat getrennt, der Alkohol auf dem Wasserbade ver- 
dunstet, der Ruckstand mit moglichst wenig warmem Wasser 
aufgenommen und unter Kuhlung durch Zusatz von verdtinnter 
Schwefelsfiure die organischen Sfiuren in Freiheit gesetzt. Es 
tritt Geruch nach Fettsliuren auf und nach einiger Zeit scheidet 
sich in reichlicher Menge ein krystalliniacher h’iederschlag aus, 
der auf einem Filter gesammelt, mit kaltem Wasser nachge- 
waschen und auf Thou getrocknet wird. Ausbeute circa 30 pC. 
vom angewandten Glycerin. 

Das in oben beschriebener Weise abgeschiedene Product 
wurde durch Krystallisation aus der 15-fachen Menge Wasser 
gereinigt. Die S lure  liess sich dabei in zwei Bestandtheile 
zerlegen. 

Die eine gewtlhnlich in tiberwiegender Menge auftretende 
SBure (a) schmolz in ganz reinem Zustande bei 205-206O. 
Die zweite (b) schmolz bei 188-189O. 

Beide Sfiuren haben dieselbe Zusammensetzung C,oH,,O,, 
wie aus den folgenden Analysen henorgeht. 

Analyse der Saure (a) vom Schmelzp. 205-206O (1-111 
rnit Material aus hlajaranaol als Ausgangsmaterial, I V  aus 
Cardamomenol). 

I. 0,1449 g gaben 0,2728 COP und 0,1062 H,O. 
11. 0,1706 g ,, 0,3190 CO, ,, 0,1242 H,O. 

111. 0,1486 g ,, 0,2776 CO, ,, 0,1072 H20. 
IV. 0,1676g ,, 0,3138 CO, ,, 0,1232 H,O. 

14’ 
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Berechnet fur Gefunden - 
C*"HI,OO I. LI. 111. IV. 

C 51,24 51,35 51,OO 50,95 51,06 
H 7,76 8,22 8,16 8,09 8,24 

Analyse der Saure (b) voni Schmelzp. 186-189". 

0,1394 g gaben 0,2639 CO, und 0,1012 H,O. 
Bereclruet fur 

C,oH,,O, 
C 51,24 
H 7,76 

Gefunden 

5 1,63 
8,14 

7erlialbn der Suure (u) vom Schnielsp. 205-206O. 

Wird die Saure unter gewohnlickem Druck im Eikolbchen 
tiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, so entweicht Wasser und es  
destillirt eine bald erstarrende neue Verbindung in der Vorlage. 
Diese Substanz erhalt mau nach dem Abpressen und Umkrys- 
tallisiren aus einem Gemisch yon zwei Theilen Methylalkohol 
und einem Theil Wasser in schonen Krystallen vom Schmelz- 
punkt 63-64O. Sie ist in Wasser sehr schwer loslich, da- 
gegen leicht lijslich in Alkohol, Aether, Aceton, Ligro'in und 
seichnet sich durch grosse Ekchtigkeit niit Wasserddmpfen aus. 

Dieselbe Verbindung entsteht auch (allerdings meist vermeugt 
mit der nachher zu beschreibenden isomeren bei 72-73O 
schmelzenden), w u n  man die bei 205" schmelzende S&ure rnit 
hfineralsiiure, am besten mit miissig concentrirter Salzsiiure er- 
hitzt. Die Analyse ergab folgende Werthe : 

I. 0,1422 g gaben 0,3167 CO, und 0,0930 H,O. 
11. 0,16i6 g ,, 0,3723 CO1 ,, 0,1090 H,O. 

Bereclinet fur Gefunden 
-7 

C1UH1404 I. 11. 

c' 60,56 60,74 60,58 
H 7,14 7 3 3  7,29 

Eine Molekulargewichtsbestimmung ergab : 
0,3209 g, gelost in "2,669 Eisessig, gaben eine Gefrierpunktserniedri- 

gung von 0,28', daraus Molgew. = 192, berechnet fur C,oH140, 
= 198. 
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Das Verhalten der bei 63--64O schmelzenden Verbindung 
ist das eines Lactons bezw. Dilactons. Kocht man sie mit 
Kalilauge, so lost sie sich schnell auf, aus der gut gekiihlten 
alkalischen Ldsung frllt Mineralslure wieder die S lure  vom 
Schmelzp. 205O aus. Man kann die Strure durch das fltichtige 
Lacton hindurch daher auch gut reinigen. Analyse der aus 
dem Lacton regenerirten Siiure : 

0,1210g gaben 0,2290 CO, und 0,0857 H,O. 

Berechnet fur Gefunden 
C,,H,,O, 

C 51,24 51,61 
H 7,76 7.92 

Verhalten der Saure (b) corn Schmelzp. 188-1890. 

Diese Sllure verhiilt sich genau wic die hoher schmelzende. 
Das durch Wasserabspaltung beim Erliitzen oder durch Sluren 
BUS ihr entstehende Lacton schmilzt aber htilier, nlmlich bci 
72-73O. Es ist auch fliichtig, aber schwerer loslich als das 
bei 63O schmelzende. 

0,1352 g gaben 0,3009 C02 und 0,0885 H,O. 
Berechnet fur 

C'OH,,O, 
C 60,S 
H 7,11 

Gefunden 

60,60 
731 

Daa Lacton vom Schmelzp. 72-73' lost sich beim Kochen 
mit Kali gleichfalls leicht auf und man kann aus der alknlischen 
Losung die S lure  vom Schmelzp. 185-189O wieder zurtick- 
erhalten. 

Liegen nun Gemische der Sruren (a) und (b) oder der zuge- 
horigen Lactone vor, so ist es schwer die Verbindungen voll- 
stiindig zu trennen und man erhl l t  Producte von wechselndem 
Schmelzpunkt. Es hat sehr uiel. MUhe gekostet, die Verhtrlt- 
nisse soweit zu ltllren. Kunmehr hat man aber ein vortreff- 
liches Mittel an der Hand, die Anwesenheit von Terpinenol 
auch neben Terpineol schnell und sicher zu erniitteln. Man hat 
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nur nothig, das betreffende Praparat unter Berucksichtigung der 
oben gemachten Angaben zuerst zu einem Glycerin und dann 
vorsichtig weiter mit Permanganat zu orydiren und die filtrirte 
und etwas eingeengte Oxydationsflllssigkeit der Destillation mit 
Salzsaure zu unterwerfen : aus dem Auftreten der leicbt fluch- 
tigen Lactone lasst sich auf die ursprungliche Anwesenheit von 
Terpinenol schliessen. 

Die Frage ist nun: in  welchem Verhiiltniss steht die SLure 
(a) zur Saure (b)? Das NBchstliegende ist die Annahme, dass 
die hoch scbmelzende Saure (und das zugeborige niedrig schmel- 
zende Lacton) active, die niedrig schmelzende Saure (und das 
zugehorige hoch schmelzende Lacton) inactive Modificationen der- 
selben Verbindung sind. 

Diese Annahme echien namentlich dadurch gestlltzt, dass 
aus den activen Terpinenolmodificationen ganz uberwiegend die 
hoch schmelaende Saure, aus den inactiven (wie weiter unten 
gezeigt werden mird) ganz ausschliesslich die niedrig schmel- 
zende Saure erhalten wird. 

Auch der Umstand, dass bei dem Erhiteen der SLure vom 
Schmelzp. 205-206° fur sich nur das bei 63-64O schmel- 
zende Lacton entsteht, bei der Destillation der Stiure mit Salz- 
saure aber Gemenge des bei 63-64O und des bei 72-73O 
schmelzenden Lactons auftreten, sprechen fur die Richtigkeit 
jener Auffassung. 

Neue, der letzten Zeit angeh6rende Beobachtungen haben 
es aber doch wieder zweifelhaft gemacht, ob die Dinge so ein- 
fach liegen, und die bisherige recht mtihselige Untersuchung 
kann immer noch nicht als ganz abgeschlossen bezeichnet 
werden. Daher lasst sich eine Interpretation der vorliegenden 
Beobachtungen auch noch nicht sicher formuliren, sie sol1 aber im 
Nacbfolgenden, unter Vorbehalt der weiteren Prilfung auf die 
Zulasdgkeit, wenigstens versucht werden. 

Die beobachteten Thatsachen lassen sich - falls die be- 
ziiglich der Constitution des Terpinenols gemachten Voraus- 
setzungen nicht tiberbaupt ganz irrthlimlicb sind - kaum anders 
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deuten als mit der Annahme, dass bei der geschilderten Reaction 
das Permanganat die Methylgruppe des Terpinenols angreift 
und zu Carboxyl aboxydirt. Dann kiime man zu folgendem 
Bilde : 

CH, OH 

H, 1’) HOH 
\/. 

Trioxy terpan 

COOH 
I 

CsH, OH 

HSC- CH-0 
I I  I 

Saure C,,H,,O, Dilacton C,,H,,O,, 

d. h. das Trioxyterpan wiirde sich zu einer Dioxydicarbonsiiure 
aufoxydiren, welche sich unter Austritt von zwei Mol. Wasser 
leicht zu einem Dilacton schliesst. 

2. Ueber actives Terpinenol-(4) &us Sabinen. 

Wenn man Sabinen unter den im Abschnitt I1 angegebenen 
Bedingungen 24 Stunden mit Schwefelsaure schtittelt, so entsteht 
(neben Terpin vom Schmelzp. 137O) mit etwa 33 pC. Ausbeute 
TerpinenoL(4) 21), welches nach der Dampfdestillation des neu- 
tralisirten Reactionsproductes durch fractioiiirte Destillation 
leicht herausgearbeitet werden kann und folgende Eigenschaften 
zeigt : 

Siedep. 209-212’, d = 0,9265, nD = 1,4785 bei 19’. 

Berechnet fur Gefunden 
C,”H,,OH,’ 

lI 47,16 47,09 

”) Ber. d. deutsch. cliem. Ges. 40, 594. 
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Der Alkohol ist activ und zwar wurde gefunden im 1 dm- 
Rohre a,, = + 25O4'. 

Bei der Umsetzung mit Halogenwasserstoff-Eisessig liefert 
der Alkohol die charakteristischen Terpinendihalogenide. 

Bei der Oxydation mit Permanganat wurde aus dem Al- 
kohol ein !i"rio&erpm erhalten, welches nach dem Umkry- 
stallisiren aus Chloroform zuniichst bei 114-1 1 5 O  schmolz, bei 
langsamcm Erhitzen schon sublimirte uiid d a m ,  nicht ganz 
scharf, etwa lo0 hoher schmolz. Das Glycerin war rechts- 
drehend und zeigte in 10,84-procentiger alkoholischer Losung 

[alD = + 21021'. 

Beim Destilliren mit Salzsaure liefert es Carwenolz. Wird 
das Trioryterpan rnit Permanganat unter den vorher ange- 
gebenen Bedingungen oxydirt, so erhalt man yorzugsweise die 
hochschmelzende Saure (a), von welcher im letzten Abschnitt 
die Rede war und aus dieser bei der  Destillation das bei 63O 
bis 64O schmelzende Lacton. 

Aus all diesen Beobachtungen darf man schliessen, dass 
der Alkohol C,,H,,OH aus Sabinen mit dem Terpinenol, WelCheE 
im Majoranaol und im Cardamonenol vorkommt, vollstandig iden- 
tisch ist. Durch die glatte Bildungsweise aus Sabinen gewinnt 
die Annahme seiner Structur als Terpineno2-(4) 

CH, 
I 

/\ 
C,H, OH 

eine weitere starke Stutze. 

3. Ueber inactives Terpinenol &us 
Terpinenbihydrochlorid. 

Bei der Umsetzung des bei 52O schmelzenden Terpinenbi- 
hydrochlorids mit wiissrigem Kali erhalt man, wie ich schon friiher 
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niittheilte 44), einen Alkoliol CloII17011,  dcr zwar nicht ciuheit- 
lich ist,  aber unzwcifelhaft inactives Tcrpincnol enthalt. Der 
Kachwcis wurde in der Weisc gefuhrt, dass das Product rnit Per- 
manganat unter den vorhcr mitgCtheiltCn Uedingungen orydirt 
wurde. Bei der IIerausarbeitung des entstandenen Glycerins 
trat wicderum, allerdings in schr geringer Menge, das wie 
Mcthylbeptenon rieclicude Kcton auf. 10 g des erhaltenen 
Kohglycerins wurden nun wcitcr mit Pcrmanganat (berechnet 
auf Abgabe von sechs Atomen Sauerstoff) oxydirt und die 
hrrausgearbeiteten in Alkohol loslichen Kalisalze rnit concen- 
trirter Salzsaure gelioclit und dann mit Wasserdampf destillirt. 
Es wurde das bci ;i0 schmelzende Laclon erhalten, welches 
sich beim Kochen rnit Kali in das Salz der bei 188-189O 

schmelzenden Saurc CloII,80,  iiberfiihrcn licss. Analyse der 
freien Saure : 

O,@J76 g gaben 0,1838 CO, uiid 0,0690 H*O. 
Hereclinet fur (;efundeu 

G " h 0 6  
C 51,24 51,36 
H 7,56 7,93 

4. Terpinenol aus Terpinenterpin (Schmelzp. 137O). 

Wie erst (Kap. 111) .angcgeben wurde, entsteht bei der 
Zcrsetzung des Tcrpinenterpins (Schmelzp. 1 37O) mit wassriger 
Oralsaure nur sehr wenig Kohlenwasscrstoff und in der Haupt- 
sache ein Oxyd und ein ungesattigter Alkohol C,,U,,O. Es 
l a s t  sich annehmen, dass dcr Alkohol ein Gcmenge yon Ter- 
pinenol-( I )  und TerpincnoL(4) vorstellen wird. Vorlhufig musste 
ninn sich rnit dem h'achweis begniigen, dass bei der in Vor- 
stchendem beschriebcnen Oxydationsfolge das Product sich i n  
das bei 72-73O schmclzendc Lacton und die zugehorige bei 
188-189O schmelzenda SIure iibcrfiihren liess. Damit war die 
Anwesenheit von TerpincnoL(4) festgcstcllt. 

.*) Diese Annalen 350, 155. 
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5. Ueber das Vorkommen von Terpinenol im flussigen 
Terpineol des Handels. 

Der F i r m a  S c h i m m e l  6: Co. bin ich zu grossem Dank 
fur die Ueberlassung eines Terpineolpraparates verbunden, 
welches die niedrigst siedende Fraction eines Productes vor- 
stellt, aus welchem a- und ,+Terpineol durch Ausfrieren mdg- 
lichst vollstilndig entfernt war. Um in diesem PrBparate etwa 
vorhandenes Terpinenol mbglichst anzureichern, wurde die Be- 
obachtung ausgenutzt, dass Teryinenol sich oiel scliu7ieriger zu 
Terpin hyclratissirt als a- und p-Terpineol. 

Es wurde nun so verfahren: 

Je 200 g des zu Gebote stehenden Materials wurden rnit 
1800 ccm fhfprocentiger Schwefelsaure sechs Tage hindurch 
auf der Schllttelmaschine durchgeschilttelt. Es schied sich vie1 
cis-Terpinhydrat aus, welches im unverbrauchten Oele suspen- 
dirt, damit einen ziemlich steifen Teig bildete. Nun wurde 
mit Htllfe e k e s  Hebers die SHure abgehoben, der rtlckstandige 
Rrei rnit etwas Alkohol in einen Kolbcn gespillt, rnit Soda neu- 
tralisirt und mit Wasserdampf abgeblasen. Der auf diese Weise 
wiedergewonnene flilssige Terpeualkohol wurde dann mindestens 
noch zweimal derselben Behandlungsweise (Schlltteln mit Schwefel- 
saure u. s. w.) unterworfeu, um alles gewBhnliche Terpineol zu 
entfernen. In den schwefelsauren Laugen der letzten Schuttel- 
operationen finden sich - neben cis-Terpinhydrat vom Schmelz- 
punkt 1 1 7 O  - schon reichliche Mengen des Terpinenterpins 
vom Scbmelzp. 1370 vor, womit die Gegenwart von Terpinenol 
im Rohmaterial eigentlicli sclion ausreichend bewiesen ist. 
Schliesslich hinterblirb in eiiier Ausbcute von circa 35 pC. vom 
augewandten Ausgangsmaterial ein Alkoliol, der nach dem Trock- 
nen im Vacuum in d r r  IIauptmenge zwischen 100-lO1° de- 
stillirte und folgende Eigcnschaften zeigtc : 

Siedepuukt uiiter gen.i~liiilirlicm Drucke selir constant 208- 210' 
ohue Zersetxuug, (1 2 0,92665", ii,, = 1,4781 bei 18". 
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Berechuet fur 

C,OH,,OH 
M 47,16 

Gefunden 

47,M 

Die Constanten stimmen also sehr gut mit den fUr das 
Terpinenol BUS Sabinaol (vergl. Kap. IV.  2) gefundenen Uber- 
ein. Samentlich fallt der niedere Siedepunkt im Vergleich 
mit dem der bis dahin bekannten Terpineole (Siedep. 2 18' bis 
2 2 0 ~ )  auf. 

Mit Eisessig-Halogenwasserstoff setzt sich der Alkohol zu 
Terpinenhalogeniden um. Oxydirt man ihn mit Permanganat, 
so erhalt man ein Glycerin C,,H,,O, y3) .  Der bei der Destillation 
desselben im Vacuum zwischen 173' und 178O Ubergehende 
Theil wird partiell fest. 

Das feste Product, das durch Behandlung rnit Chloro- 
form sich herausarbeiten lasst, erwies sich als ein optisch in- 
actives Glycerin, das nach dem Umkrystallisiren aus Essigester 
bei 120, schmilzt. Es unterscheidet sich ganz wesentlich von 
dem lhnlich schmelzenden 1,2,8-Trioxytcrpan aus a-Terpineol. 
Letzteres ist schwerer I6slich in Essigester und krystallisirt 
lange nicht so gut wie das neue Product. 

Wird dieses bei 120, schmelzende Glycerin mit Perman- 
ganat unter den angegebenen Bedingungen weiter oxydirt, so 
erhalt man eine bei 188O echmelzende Suure, welche beim Er- 
hitzen ftir sich ein bei 72, schmelzendes Lacton liefert. 

Nan konnte also der Ansicht sein, dass man es hier mit 
der optisch inactiven Modification des optisch actiren, aus Ma- 
joranaterpinenol u. s. w. erhaltenen Glycerins zu thun habe. 
Ganz unerwarteter Weise zeigte sich n u n  aber, dass, wenn man 
tlas inactive Glycerin durch Kochen mit Sa lzshre  zerlegte, 
niclit Carvenon entstand, sondern @in menthenonartig riechendes 
Keton, dessen Semicarbazon vie1 hoher als Carvenonsemicar- 
. . ~ . -  

") Auch hier wurde das Auftreten eines ,wio Amylacetat riechenden 
Iietons in geringer Xenge beobaclitet. 
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bazon (namlich oberhalb 2?0°) schmolz und auch vie1 schwerer 
loslich war. 

Die Aufkliirung der vorliegenden VerhLltnisse kann erst 
die weitere Lntersuchung bringen, die im Gange befindlich ist. 

Y, Verhallen und Conslitution des Terpinennilrosils, 
Zu den frilher ?,) ilber das Terpinennitrosit mitgetheilten 

Beobachtungen habe ich anderen Orts kilrzlich ”) einige Er- 
ganzungen gegeben, die ich hier der Vollstiindigkeit halber 
recapituliren will. 

Bei der Reduction von Terpinennitrosit mit Xatrium in 
alkoholischer LBsung war bei einem vor liingerer Zeit ange- 
stellten vorlaufigen Versuche *ti) ein Keton von reinem Canon-  
geruch und eine Base erhalten worden. Zu der seiner Zeit in 
Aussicht gestellten genauen Untersuchung dieser Producte hatte 
ich noch nicht Zeit gefunden, aber bereits loc. cit. 27) im Hin- 
blick auf eine inzwischen von T. A m e n o m i y  a reroffentlichte 
Beobachtung ee), nach welcher bei der Bebandlung YOU Ter- 
pinennitrosit mit Zink und Alkohol i n  kleiner Menge Carvenon 
entsteht, es als sehr wahrscheinlich bezeichnet, dass das von 
H. La  u f f e r und mir seiner Zeit erhaltene Keton ein Gemenge 
von Carvenon und Tetrabydrocarvon gewesen sein dilrfte. 

Das hat sich als ricbtig erwiesen. Bei der Reduction des 
Terpinennitrosits in alkalisch-alkoholischer Losung entsteht 
Carwenon, das natiirlich mit ilberschtissigem Wasserstoff zu 
Tetrahydrocurwon werden kann. Gleichzeitig treten die zuge- 
horigen Basen auf, wie es bekanntlich aucli in analogen Fiillen 
beobachtet wird. Die Gemische der Substanzen sind nicht leicht 

”) Diese Annalen 350, 171. 
”) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 40, 579. 
”) Diese Annalen 313, 361. 
*’) Diesc -4nnalen 350, 176. 
zn) Uer. d. deutsch. chem. Ges. 38, 2730. 
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zu trennen und man bekommt, wenn man, wie es anfangs ge- 
schah, die krystallisirten Oxime zur Charakteristik heranzieht, 
abweichende Schmelzpunkte (siehe auch weiter unten). Nun 
hat sich gezeigt, dass man zu weit glatteren Resultaten konimt, 
wenn man Terpinennitrosit bei niederer Temperatur in Eis- 
essigliisung reducirt. In  diesem Falle entsteht sehr reichlich 
Carvenon. Folgende Versuchsbedingungen wurden eingehalten. 
J e  10 g Terpinennitrosit wurden in 130 ccm Eisessig geliist und 
10 ccm Wasser hinzugegeben. Die auf Oo gut abgektihlte Liisung 
wird unter Umsclititteln allmahlich mit 25 g Zinkstaub versetzt. 
Sachdem man die Yasse einige Zeit sich selbst tiberlassen, 
wurde sie schliesslich noch eine Stunde im Wasserbade am 
Steigrohre erwarmt, dann das unverbrauchte Zink abfiltrirt, mit 
etwas Eisessig nachgewaschen und das Filtrat im Dampfstrome 
destillirt, das Destillat mit Soda neutralisirt und ausgelthert. 

Aus j e  10 g Terpinennitrosit entstanden auf diesem Wege 
etwa 3 g Keton. Das aus mchreren Operationen vereinigte 
Praparat wurde in das Semicurbaeon tibergefilhrt, das den 
Schmelzp. 202O aufwies. Das mit Hiilfe yon  Oxalsaure aus dem 
Semicarbazon regenerirte Keton siedete bei 23 1-2330. Das 
reine Iieton lieferte mit tiberschtissigem Hydroxylamin ein Ox- 
nrninoorim vorn Schmclzp. 1 6  1-1 6 3 3 "  und erwies sich beim 
Vergleich mit einem aus Carvenon anderer Herkunft dargestellten 
Praparate als vollig identisch. Auffallend war iudess, dass wenn 
das Carvenon aus Kitrosit in das gewohnliche Oxim verwandelt 
wurdc, ganz wie friiher bei den gcmeinsam mit H. L a u f f e r  
YOU mir ausgefiihrten Versuchen yy), Abweichungen betreffs des 
Schmelzpunktes hervortraten. Das aus Methylalkohol krystalli- 
sirte Oxim schmolz unscharf bei 76-79O. Ein aus dem richtig 
schmelzenden Osaminooxim durch kurzes Erwarmen mit Schwefel- 
saure gewonnenes Oximpraparat schmolz bei 83-84O, bezw. 
t e i  85-66". Wurdc dagegen das zu tief schmelzende Oxim 

") Diese Annalen 313, 363. 
30) Diese Annalen 877, 126. 
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in  alkalischer FIitssigkeit benzoyIirt, so entstand eine bei 68O 
bis 69O schmelzende Benzoylverbindung, die nicht zu unter- 
scheiden war von einem Praparate, welches durch Benzoyliren 
eines reinen bei 90-9 1 O schmelzenden Carvenonoxims anderer 
Herkunft bereitet war. 
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Es hleibt noch aufzuklaren, worauf die erwahnten Ab- 
weichungen beruhen. Die gemachten Erfahrungen lehren aber, 
dass fitr die Identificirung von Carvenon der Schmelzpunkt des 
erhaltenen Oxims nicht immer allein massgebend ist. 

Dasselbe Resultat wie bei der Reduction des Terpinen- 
nitrosits erhalt man, wenn man das bei 163-164O schmel- 
zende Spaltungsproduct $ I ) ,  welches bei der Umsetzung von 
Terpinennitrosit mit Alkali entsteht, unter den angegebenen 
Bedingungen reducirt. Noch vie1 besser kommt man aber zum 
Ziele, wenn man den die Reduction hemmenden Einfluss der 
O.NO-Gruppe im Nitrosit dadurch eliminirt, dass man statt des 
Terpinennitrosits selbst ein Nitrolamin aus demselben fur die 
Reduction wahlt. Aus dem bei 154" schmelzenden Terpinen- 
nitrollpiperidid wurden bei der Reduction nach der oben be- 
schriebenen Methode bis 60 pC. der tleoretischen Ausbeute an 
Carvenon erzielt. Der Vorgang spielt sich in der ersten Pbase 
voraussichtlich folgendermassen ab : 

:/:NOH + H Z  

HSC iTC,H,o CHS 
I (1 : 'OH + NH : CbH,o, 

I I 
CH(CHJZ CH(CHA2 

Terpinennitrolpiperidid Carvenonoxim 

d. h. es entsteht Piperidin und Carvenonoxim, welches in der  
sauren Fliissigkeit hydrolysirt wird. Es wurde auch der Ver- 
such gemacht, durch Erhitzen eines Nitrolamins der Terpinen- 
reihe direct zum Carvenonoxim zu gelangen, bisher aber ohne 

_. .. 

") Diese Annalen 550, 174. 



und der atherischen Oele. 223 

Erfolg. Wenn man das Chlorhydrat des Terpinennitrolpipe- 
ridids, welches man durch Einleiten von gasformigem Chlor- 
wasserstoff in ganz trockne Losungen des Nitrolamins in 
fester Form erhalten ltann 32) ,  der trocknen Destillation unter- 
wirft , so entsteht Curmcrylumin. Dieselbe Base entsteht 
auch, wie ich friiher zeigte 33) ,  bei trocknem Erhitzen einer 
Halogenwasserstoffwrbindung des Bihydrocuruoxims, welches 
bei dem Vorgange wahrscheinlich zuerst zu Carvenonoxim iso- 
merisirt wird. 

Aus den nunmehrigen Feststellungen ergiebt sich die 
Thatsache, dass das Terpinennitrosit wie eine Verbindung der 
Formel 

CH, 030 
\/ 

reugirt. 

Trotz der Ergebnisse der vorliegenden Molekulargewichts- 
bestimmungen , aus welchen man auf die einfache Molekular- 
p o s s e  fur das Nitrosit zu folgern hatte, muss man aus dem 
chemischen Verhalten aber doch schliessen, dass die Verbindung 
bimolekular ist. 

Die Frage nach der Constitution des l’erpinens selbst war 
auf Grund der in der 82-sten Abhandlung neu mitgetheilten 
Thatsachen auf die drei Moglichkeiten 

3t) Das sehr losliche Salz fallt aus Losungen des Nitrolamins in 
gewohnlichem Aether durch HC1 olig. Vergl. diese Annalen 
241, 320. 

33) Diese Annalen 270, 383. 
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I. 

eingescbrankt worden 34). 

Ich hatte dort auch schon angedeutet, dass es wabrschein- 
lich mehrere ,,Terpinene" giebt , wobei ich unter Terpinen 
einen Kohlenwasserstoff verstehe, der erstens unter directer 
Addition von Halogenwasserstoff ( o h ?  Rindungsverschiebung zu 
erleiden) in die von mir loc. cit. genau charaktcrisirten Terpinen- 
bihydrohalogenide iiberzugehen vermag und der zweitens unter 
den bekannten nedingungen (eventuell unter Bindungsver- 
schiehung) durch Einwirltung yon N,O, sicli in Terpinennitrosit 
uberfuhren lasst. 

Bei der Terpinenbildung durch Hnlogenwasserstoffabspaltung 
aus Terpinenbih~drochlorid 38) wird man die iiberwiegende Ent- 
stehung e k e s  Kohlenwasserstoffs der Formel I oder I1 erwarteo 
diirfen. Welche dieser beiden Modificationen thatsiichlich die 
stabilere, also die hauptsiichlich entstehende ist, dariiber fehlen 
vorliiufig zuverllssige experimentelle Bnhaltepunkte. Auf Grund 
neuerer Beobachtungen von B r u h l  und Anderen, welche zeigen, 
dass u. a. das Vorhandensein ,,coiijugirt~r Doppelbindupgen" 
eine erbebliche Erliiihung der Molekularrefiaction Uber den 
berechneten Werth bedingen kann, wird Mancher geneigt sein, 
sich definitiv fur Formcl I1 zu entschcidcn, denn fur Terpinen 

. .  

") Diese Annalen 350, 178. 
s5) Nan kann natiirlicli auch durcli HCI-Abspaltung aus dem aus 

Sabinen leicht erliiltliclien Monocltlorid (siehe oben) zum Ter- 
pinen gelangen. Dies fliissige .\Ionoclilorid bietet aber selbst- 
verstludlich nie die Garantien der Reinlieit wie das umkrystalli- 
sirte feste Bichlorliydrat und ist namentlich schwer ganz sabinen- 
frei zu erlialten. 
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ails Eihydrochlorid wurdc anniihernd normale Molekularrefraction 
gefundeu. Mir schcint es -- his das Beobachtungsmaterial 
noch crheblich vervollstiindigt ist - allerdings bedenklich, allein 
nus der Yolekularrefraction schon weitgehende Schllisse zu 
ziehen. Wenigsteus muss man danu consequent sein und auch 
die Formeln fur Phellandren verwerfen, aelche vorlllufig durch 
die cliemischen Ermittelungen iiber das Verhalten recht gut ge- 
stiitzt scheinen, deun die Phellaiidrene zeigen normale Molekular- 
refraction und haben trotzdem - nach jetziger Annahme - 
ronjugirte Doppelbindungen. Wic dem aber auch sei: die voii 
11 a r r i e s  zuerst aufgestellte Formel I1 fdr Terpinen hat auch 
sonst vie1 fiir sich. 

Auffallend ist niimlich fur das aus dem Cblorid gewonnene 
'I'crpinen , welches doch jedenfalls das reinste .cur Zeit erhult- 
lithe Terpinen vorstellt, der holie Siedepunkt. Icli hahe ihn 
nach meinen ersten Versuchen, die mit verliiiltnissmLissig wenig 
Material angestellt werden mussten, zu 1 i 9 -  181 O angegebeny6). 
Die Erfahrungeu tiber das nus 1)ipeutendihydrocblorid gewinn- 
bare I)ipenten3i) hnbcn mich veranlasst, die loc. cit. Seite 606 
sclion angektindigten Versuche uber den Siedepunkt des Ter- 
pinens aus Bihydrocblorid mit etwns grosseren Substanzmengen 
zu wiederholen. 

Es hat sich dabei ergeben, dass, wenn man Terpinen aus 
lirystallisirtem Chlorid wiederholt tiber Natrium destillirt , der 
Siedepunkt sich etwas - aher schliesslich doch nur ganz un- 
wesentlicli - erniedrigen Ihsst. Die Hauptmenge des Kohlen- 
wasserstoffs destillirt schliesslich zwischen 178-179O. Auch 
tlieser Siedepunkt liegt noch hBher, als man ftir ein gew6hu- 
liches Biliydrocymol erwarten sollte. (Cymol siedet bekanntlich 
1)ei 1750, Phcllandren bei etwa 171-173°.) Es ist nun sehr 
a u h l  mijglich , dass ein Iiohlenwasserstoff der E'ormel 11, der 



226 M'a I 2  a clb, Zur Kenntniss der Terpeize E~C. 

j a  vom eigentlichen hydrirten Cymoltypus etwas abweicht, auch 
einen haheren Siedepunkt besitzt. 

Inzwischen ist es mir gelungen, ein Terpinen synthetisch 
hertustelleu, dem seiner Eutstehung nach Formel 111 ziikomnien 
sollte. Dieser Kohlenwasserstoff, den ich ,!l-Z%rpinen nenne, 
und yon  dem in einer der folgenden Abhandlungen die Hede 
sein wird, siedet nach den bisherigen Feststellungen bei 1 i G o  
und Bhnelt i m  Uebrigen dem bekannten n-Terpinen. 

Eine ausfiihrlichero Bcsprcchung miichte ich aufschieben, 
his der Gegenstand noch griindlichcr erperimentell hat durch- 
gearbeitet werden k h n e n .  




