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Fortschritte auf dern Gebiete der 
Terpenchemie in den Jahren 1918-1923. 

Von Dr. KONRAD BOURNOT, Miltitz. 
(Eingeg. 12.;10. 1924.) 

In den letzten Jahren I )  wurde eine groije Anzahl von 
wissenschaftlichen Arbeilen auf dein Gebiete der Terpen- 
chemie veroffenllicht, deren Hauptergebnisse im folgen- 
den zusaiiimengestellt und wiedergegeben werden sollen. 
Besonders hingewiesen sei auf die Arbeiten, die sich mit 
der Klarstellung eigenartiger Reaktionen, wie der Uni- 
wandlung des Isoborneols in Camphen und des Bornyl- 
chlorids in Camphenchlorhydrat, und rnit der Konstitu- 
tionsermittlung oder -best.atigung verschiedener Verbin- 
dungen, z. B. des a-Pinens, Pinans, Selinens, Nerolidols, 
Diosphenols, Oxycaniphers von S c h r o e t t e r und Ane- 
monins, befassen. Sehr erfolgreich waren die systema- 
tisch durchgefuhrten Untersuchungen der bis vor kurzem 
noch wenig erforschten Sesquiterpene. Hervorgehoben 
seien ferner einige in deli letzten Jahren gelungene Syn- 
thesen, die des a-Pinens, Linalools, Nerolidols, Farnesols, 
Norcamphers, Eugenols und Sinapins, die Darstellung 
einiger neuer Verbindungen, des Pinocamphans, Apo- 
cyclens, Femhylens, Carens, Cadalins, Eudalins, Longi- 
folens, ilpotricyclols, p-Cumylacetaldehyds, Homocani- 
pliers, Safroldibronlids und des wahren Caniphenchlor- 
hydrats, und voii neuen analytischen Verfahren: die Be- 
stiinmungsnlethode des Chlorgehaltes in Benzaldehyden. 
Zu den techniscli wichtigen Korpern, deren Darstellungs- 
verfahren verbessert oder durch andere Methcden ersetzt 
wurden, gehoren unter andern: p-Cymol, Camphen, Bor- 
nylen, Menthol, Boriieol, Terpin, 'lerpineol, Vanillin, Helio- 
tropin, d1-Menthenon-3, Campher, Carvacrol, Thymol und 
Cumarin. 

Aromatische Kohlenwasserstoffe. 
y-Cpmol. G e w i n n LI. n g:  Aus Spruce Terpentinol, 

das aus der Sprucetanne als Nebenprodukt bei der Papier- 
fabrikatioii durch den SulfitprozeS erhalten wird, ge- 
wann A. S. W h e e l e r z, reines p-Cymol, Siedep. 176 bis 
176,5 ". - Ein Verfahren zur Darstellung von p-Cynlol aus 
dem bei der Camplierfabrikation erhaltenen, bei etwa 175 
siedenden Abfallterpenen oder aus den bei 175a und bei 
160 siedenden Fraktionen von schwedischen cder pol- 
nischen TerpentinB1e.n (Kienolen) gibt die Rheinische 
Campherfabrik Diisseldorf-Oberkassel 3, bekannt. Die 
Fraktionen werden allmahlich bei Temperaturen ~011 

10-80 O chloriert, das Healitionsprodukt wird mit Wasser- 
diimpfen destilliert, das iibergehende 61 mit etwas Zink- 
chlorid erhi tzt und darauf der Destillation unterworfen. 

L. R e r t 4, gewinnt pCymol mit 10 YO Ausbeute, in- 
den1 er ein Molekiil Magnesiurntoluylbromid auf eine athe- 
rische Losung von eineni Molekiil Isoprcpylsulfat wirken 
1ai3t. 

Die physikalischen Eigen- 
schaf ten des p-Cymols sind je nac,li der Herstellungsweise 
verschieden. Nach K. v. A u w e r s und H. K o 11 i g s 5 ,  

bleibt die Frage der wahren Konstanten von reineni 
p-Cymol nach wie vor oflen. 

E i g e n s c h a f t e n: 

~ ~ 

I )  Brbeiten aus dern Jahre 1924 wurden noch nicht beriick- 

2 )  Jodrn. Am. cheni. SOC. 42, 1842 [1920]. 
3) D. R .  P. 3191G3 u. 319162. 
4 ,  C. r. 167, p140 [1923]. 
") Ijerl. Uer. 55, 3872 [1922j. 

sic h t ig t . 

B i l d u n g  u n t e r  b e s o n d e r e n  B e d i n g u n -  
g e n :  In dem bei der Verzuckerung des Holzes gewon- 
iienen Leichtol wiesen E. C.  H e u s  e r , L. Z e h und B. 
A s c h a n 6, unter anderm 4 4 5  YO Cymol nach. Unter 
dem EiduiJ der Sauren wird wahrscheinlich das aus dem 
Harz des Holzes staniniende a-Pinen in p-Cymol uberge- 
tuhrt. 

Nach S. K o ni a t s u ') und Mitarbeitern kann Pinen 
und Menthen, nicht aber Menthol oder Borneol, durch 
24 stundiges Erhitzen mit Schwefel auf 200 " in p-Cyniol 
iibergefiihrt werden. Wahrscheinlich verdanlit das bein) 
Sulfitverfaiiren gewonnene 'Yerpentinol seinen hoheii 
Cymolgehalt eineni ahnlichen Vorgang. 

Alicyelische Kohlenwasserstoffe. 
Terpene. A 11 g e 111 e i n e s: 0. A s c h a n 8 )  lie6 ein 

Gemisch der theoretischen Mengen von absolutem Ather 
und Schwefelsauremonohydrat (Diiithyloxoniumsulfat) 
auf einige Terpene einwirken und erhielt dabei sowohl 
Xlkohole als auch Kohlenwasserstoffe. Auf diese Weise 
wurde aus Camphen optisch inaktives Camphenhydrat, 
aus Santen ein Gemisch von a- und /I-Santenol, aus Di- 
peiiten ein Diterpen, aus a-Pinen Terpene und au'; 
p-Pinen Diteryen gewonnen. 

Sailten. B i l d u n g  a u s  S a n t e n o l  und Q- und 
, 3 - F e n c h o c a m p h o r o l :  I,. R u z i c k a  und Fr. 
L i e b 1 u, zeigten, dai3 Santen aus a- und p-Fenchocam- 
phorol und aus Santenol beim Erhitzen mit wasserfreieni 
Kaliumbisulfat im Kohlenraurestrom unter Wasserabspal- 
tung entsteht. Diese Reaktion wie auch die Bildung des 
Santens aus Camphenilon lassen sich bei Annahnie einer 
Trycyclenzwischenbildung Irlar und einheitlich erklaren. 

Limonen. R e i n d a r s t e 11 u n g: fiber reine in 
Ather geloste d- und 1-Limonentetrabromide gewannen 
J. v. B r a 11 n und G. L e m k e lo) mit Magnesium und Jod 
d-Limonen (d200140 0,8411; [ a ] ,  ?oo + 126 8,4') und 1-Limo- 
nen (d,o,1400,8422; [a], 2oo- 1 2 2 O  6 ) .  Die d-Verbindung 
scheint als absolut rein und einheitlich angesehen wer- 
den zu kGnnen, bei der 1-Verbindung ist eine geringe Ra- 
zemisierung eingetreten. Die Magnesiumathermethode 
wird als wertvolles Hilfsmittel 7ur Reindarstellung wei- 
terer Verbindungen der Terpen- und Sesquiterpenreihe 
hingestellt. 

N i t r o s o c h 1 o r i d: Eiii Verfaliren zur Darstellung 
von Linioneniiitrosochlorid gibl H. R u p e 11) belrannt. 
Das Verfahren, das vie1 bessere dusbeuten ergibt als das 
gonst iibliche (mit Athyl- und Amylnitrit), beruht darauf, 
dai3 man in eine Lijsung des Kohlenwasserstoffes direkt 
eine Mischung von nitroseti Gaseii und Sal: sauregas leitet. 
Die Gase mussen kalt zur Reaktion gelangen. 

Phellaiidren. G e w i n n u n g u n d N i t r i t: An- 
echeinend vollkoirimen reines I-a-Phellandren (Siedep. 67 
bis 68 O [22 mrn]; [a] 2, ,o  - 112,76") gewannen H. G. 
S in i t h , E. H u r s t und J. R e a d  12) durch fraktionierte 
Destillation und Behandeln der phellandrenhaltigen Frak- 
tion mit Resoreinlosung. - Das a-Nitrit (Schmelv p. 121 

8) Z. ang. Ch. 36, 37 [1923]. 
7 )  Mern. Coll. Science Kyoto 6, 183 [1923]. 
5 )  MeddeIand frsn R., Vetenskarsakzd. Nobelinst. 5, Nr. 8 

Q) I-Telv. chim. acta 6, 267 [1923]. 
10) Berl. Rer. 56, 1562 [1923]. 
l1) Helv. chim. acta 4, 1M [1921]. 
12) Journ. chem. SOC. 123, 1657 [1923]. 
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bis 122') zeigte eine groDe Mutarotation: a (in 1 %iger 
Benzollosung) nach 5 Minuten + 234,4 O, nach 356 Stun- 
den - 103,3 '. 

Pinen. S y n t h e s e  v o n  a - P i n e n :  Mit der Syn- 
these des a-Pinens aus einer monocyclischen Verbindung 
(Pinemilure) brachten L. R u z i c k a und H. T r e b - 
1 e r den Nachweis, daB die van W a g n e r aufgestellte, 
bisher aber nicht restlos bewiesene Pinenformel richtig 

CH3 

I 
C 

/' \, 

CH 
/ 

CH 

I 
CH, CH, 

\\/ 
C H  

Pinen 
ist. Die Synthese erfolgte uber den Athylester der 
Pinonsiiure, die Glyciddicarbonsaure, die Homopino- 
campheraldehydsaure, die Homopinocamphersaure, Pino- 
camphon, Pinylamin, Pinocamphylamin und Pinocamphyl- 
trimethylammoniumjodid. 

Z u s a r n m e n s e t z u n g  d e s  f i - P i n e n s :  Da das 
aus Pinen gebildete Nitrosochlorid stets optisch inaktiv 
ist, niinmt H. P a r i s e l 1 e I*) an, dai3 a-Pinen aus einem 
Gemisch von aktiven und inaktiven Isorneren besteht. 
Letztere geben das Nitrosochlorid. 

E i g e n s c h a f t e n  u n d  V e r h a l t e n :  Nach W. F. 
S u d r o hat Pinen die Eigenschaft, Kohlensaure, 
SclnveCehiioxyd und Amnioniak zu absorbieren. 30 ccm 
Pinen nahnien 73,s ccm KohIensaure auf. Das Reaktions- 
produkt gab mit Kalkwasser einen Niederschlag. 

H. M e e r w e i n  und K. v v a  E m s t e r ' " )  erhielten 
beim Einleiten von Chlorwasserstoff in mit Petrolather 
verdiinntes reines Pinen bei - 60 Pinenchlorhydrat 
(tert. Pinenhydrochlorid) in kristallinischer Form. I:1 
iitherischer Losung blieb das Pinenchlorhydrat, das sic11 
sonst leicht in Boruyylchlorid undagert, stabil und tage- 
lang unveriindert. 

CH? - - -- CH? 

\ 
/ \ 

/ 

\ \ /  en$-- CH Bornylchlorid 
tert. Pinenhydrochlorid 
Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 

Pinen in der Xalte erhielt L. B e r t l7) etwa 13 % p-Cymol, 
ein unbestandiges, flussiqes Pinendichlorid und ein be- 
standiges, festes Pinendichlorid (Schmelzp. 183 ')>. 

wird Pmen unter der Ein- 
wirkung von Floridin als Katalysator in Polyterpene und 
auch in isomere Monoterpene, vor allem Camphen, um- 
gewandelt. Die Umwandlung erfolgt so gut wie quan- 
titativ. Anscheinend ruft das Floridin primar infolge 

Nach L. G u r w i t s c h 

___- - 

13) Helv. chim. acta 3, 756 [1920], 4, 666 [1921]. 
14) Ann. Ge Chim. 19. 119 t19Y3j. 
1 5 )  .Jowl;. Am. pharm. Assoc. 11, 923 119221. 
' 6 )  Berl. Ber. 55, 2521 11922). 
l7) Bull SOC. chim. IV, 33, 787 [1923]. 
Is) 2. phys. Ch. l07. 233 [1923]. 

starker Adsorption eine reversible Polymerisation des 
Pinens hervor, die freiwerdende Wairnie fiihrt zu einer 
Riickspaltung der Polymerisationsprodukte, wobei iso- 
mere Terpene entstehen. 

Ch. S. V e n a  b 1 e 19)7 der die Versuche von G u r - 
w i t s c h wiederholte, gelangte zu andern Ergebnissen. 
Er konnte niemals die Bildung von Camphen, sondern 
nur die Entstehung anderer Monoterpene (Siedepkte. zwi- 
schen 160 u. 155'), von Dipinen und Polyterpenen, be- 
obachten. Sach V e n a b 1 e wurden zunachst die Mono- 
terpene und dann erst durch Polymerisation die Poly- 
terpene und Dipinen gebildet. Die Reaktion fand auch 
bei andern Terpenen und bei Terpineol statt. 

Eei der Oxydation von a-Pinen nlit konzentrierter Ka- 
liumpermanganatlosung entsteht neben andern Produkten 
Pinonsaure, und zwar je nach der optischen Beschaffen- 
heit des Ausgangsmaterials, in aktiver oder inaktivei 
Form. G. D u p o n  t und F. P r ~ s ? ~ )  erhielten durch 
Oxydation eines inaktiven, durch Mischen von I-Pinen 
und d-Pinen erhaltenen Yraparates mit Kaliumpernianga- 
nat 50 "/o inaktive Pinonsaure. 

A. L i p p ? ' )  stellte fest, daf3 bei der Hydrierung des 
Pinens zu Yinan das Kohlenstoff skelett des Ausgangs- 
materjals unveranderl blei ht. Der Nachweis tlrurde er- 
bracht durch den osydativen Abbau des Pinans mit 
Kaliumpermanganat in Eisessig. Oxydationsprodukte 
waren: Methylnopinol, Pinonsaure und Terebin-" caure. 

CH 

/\ 
CH, OH 

Methl lnopi no1 

D e r i v a t e :  Das von R u z i c k a  und T r e b l e r z 2 )  
rnit alkoholischer SalzsauregewonneneNitrosorhlorid hatte 
cinen hoheren Schmelzpunkt (107-108 ') als das nach 
der W a 11 a c h schen Vorschrift entstehende (103 '1). 

Wei tere Untereuchungen der Autoren sprechen 
fur die Annahme, da13 Pinen- und Pinonsiiurederirate mit 

CH 

C 
Jl ' 

/ \  

C =  NOH 
/ '\ 

CH 
I\ , 
1 ' C(CH,), ~ 

'\I /' 
CH-2 

Nitrosopiuen 
einer am tierring sitzenden Doppelbindung kaum be- 
standig sind, und sich unter Ringumlagerung oder -auf- 
epaltung stabilisieren. Ferner wiesen R u z i c k a und 

1 0 )  Journ. Am. chem. SOC. 45, 7'28 [1923]. 
20) Ann. de Chim. 19, 186 [1923]. 
21) Rerl. Uer. 56, 2098 119231. 
2 1 )  Helv. chim. acta 3, 736 [1920]. 
23) Helv. chim. acta 4, 566 119211. 
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T r e b l e r  nach, dai3 die W a l l a c h s c h e  Formel fur 
Xitrosopinen hinfallig ist, dai3 die Strukturformel des 
Nitrosopinens eine semicyclische Doppelbindung hat und 
vom ,!-Pinen abzuleiten ist. Bei der Ozonisation des 
Piitrosopinens entstand ein Ozonid, das bei der Spaltung 
neben Formaldehyd und Ameisensaure Isonitrosopinon 
lieferte. 

P i n o c a m p h a n: Durch katalytische Zersetzung 
des Pinocamphonhydrazons unter Erhitzen mit Atzkali 
oder mit Natriumathylat im Einschmelzrohr erhielten N a - 
m e t k i n  und A. J a r z e f f  24) einen neuen Kohlen- 
wasserstoff, ,,Pinocamphan" (Siedep. 163,5--164 '; dzoojao 
0,8558; nDZOO 1,4611). 

CH 

, CH3-C-cHa l i  

-\ /' 
CH 
I 

CH, 
Pinocamphan 

Camphen. B i l d u n g  u n d  G e w i n n u n g :  Zur 
Gewinnung des Camphens, der wichtigsten Ubergangs- 
stufe vom Pinen zum Carnpher bei der Campherdarstel- 
lung, wurden eine Keihe von Yerfahren veroffentlicht, 
die meist Modifikationen der bekannten Methoden (Be- 
handlung des Pinenchlorhydrats in verschiedenster Weise) 
darstellen. 

Durch Destillation von Pinenmonochlorhydrat 
(Bornylchlorid) mit zwei Molekulen wasserfreien Kalium- 
phenolats erhielt J. S c h i n d e 1 m e i s e r 23) Camphen, 
Bornylen, etwas Terpinen und Diphenyloxyd. 

Chlorfreies Camphen gewann 0. R a m u z 26), indem 
er Pinenchlorhydrat mit salzsaurebindenden Stoffen, wie 
Ammoniak, Kaliumhydroxyd, Calciumhydroxyd und Oxy- 
den von Metallen, wie Mangan, Eisen, Kupfer, Zinn, Zink, 
4-6 Stunden au€ 120-160 ' erhitzte. Ein ahnliches Ver- 
fahren gaben F. R o q u e s und A. M e y e r 27) bekannt. 

Durch Behandeln von Pinen mit 25 YO Floridin ge- 
wann L. G u r w i t s c h 2 8 )  etwa 7 YO Camphen. 

Zur Gewinnung von Camphen aus Pinenhydrochlorid 
empfahl P a r i s e l l e z 0 ) ,  ein Gemisch von m- und 
p-Kresol und Kaliumhydroxyd 20 Minuten lang auf 180 ' 
7u erhitzen, auf 100' abzukiihlen und dann mit einer 
Losung von Pinenhydrochlorid in Kresol auf 180-190 ' 
zu erhitzen. Die Ausbeute an Camphen sol1 88 70 be- 
tragen. 

Camphen erhielt man in fast quantitativer Ausbeute 
aus Bornylchlorid, wenn man das Chlorid mit Alkalien, 
Erdalkalien oder Schwermetallsalzen der Harzsauren bei 
gewohnlichem Druck unter Zugabe von Wasser oder unter 
schwachem Uberdruck ohne Zugabe von Wasser er- 
hitzte 30). 

24) Berl. Ber. 56, 832 [1923]. 
2 5 )  Pharmacia 1921, 1. 
2 6 )  Schw. P. 92125. 
2 7 )  F. P. 523902 
28) Z. phys. Ch. 107, 235 [1923]. 
2s) C. r. 176, 1901 [1923]. 
3'3) 0. I?. 91 239. 
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CH,Br 
m-2-Di bromcamphan 

6HBr 
m- Brom camphen 

stoff 2 oder 6 (Bildung von w-2-Dibromcamphan). Ein 
anderer Teil des Camphens geht eine norrnale Bromaddi- 
tion ein, spaltet aber das tertiar stehende Bromatom so- 
fort als Broniwasserstoff unter Regenerierung der semi- 
cyclischen Doppelbindung wieder ab. (Bildung von 
cu-Bromcamphen.) J e  nach dem gewiinschten Endprodukt 
sind die Bedingungen bei der Bromierung zu verandern. 
a-2-Dibromcamphan = Carnphendibrorriid (Schmelzp. 
91--91,5' borr.) gewann L i p p ,  indem er zu einer Lo- 
sung von 0,l Mol. Camphen in Eisessigbromwasserstoff - 
saure unter Eisliuhlung 0,l Mol. Brom langsam zutropfen 
liei3. w-Bromcamphen (Siedep. 89,5-91' [9 mm]) wurde 
erhallen durch Bromieren des in Ather gelosten Cam- 
phens und Digerieren des vom Bther und Bromwasser- 
stoff restlos befreiten Bromierungsproduhtes mit Di- 
methylanilin bei 180 '. 

Ebenso wie L i p p 3 5 )  bewiesen H. M e e r w e i n und 
K. van E m s t e r 3 9 ,  dai3 Tricyclen lrein Zwischenprodukt 
bei der Urnwandlung des Isoborneols in Camphen ist. Bei 
der Behandlung sowohl des Tricyclens wie auch des 
Camphens mit gasformiger Salzsaure entstand das wahre, 

31) Schw. P. 86849. 
32) Ann. de Chim. 12, 193 [1919]. 
33) Ann. de Chim. 12, 193 [1919]. 
s4) dourn. prakt. Chem. N. F. 105, 50 [1922]. 
3 5 )  Berl. Ber. 53, 769 119201. 
ae) Berl. Ber. 53, 1815 [1920]. 
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bisher unbekannte Camphenchlorhydrat (Schmelzp. 125 
bis 127 O ;  das Chlorid des A s c h a n schen Camphenhy- 
drats). Das Camphenchlorhydrat spaltet sehr leicht Salz- 
siiure ab und bildet Camphen. Beim Aufbewahren be- 
wirkt die sich abspaltende Salzsaure eine Umlagerung 
des Camphenchlorhydrats in Isobornylchlorid. Derselbe 
Vorgang erfolgt rasch beim Erhitzen von Camphenchlor- 
liydrat im geschlossenen Kohr auf 130-140 oder beini 
Digerieren niit methylalkoholischer oder atherischer Salz- 
saura bei gewohnlicher Temperatur. Aus diesem Grunde 
lrannte die bisherige Darstellungsmethode fur Camphen- 
chlorhydrat lnit Salzsaure nur zu einem camphenchlor- 
hydra thaltigen Isobornylchlorid fuhren. Ferner ist er- 
klarlich, warum in der Literatur ganz verschiedene 
Schniel .punkte fur das sogenannte Carnphenchlorhydrat 
angegeben werden. Die Umwandlung des Camphenchlor- 
liydrnts in Isobornylchlorid verlauft nie vollstandig; es 
besteht ein Gleichgewichtszustand zwischen diesen beiden 
Chloriden. - Beim Schutteln rnit Wasser, rascher beim 
Uehandeln rnit Alkalien, wird Camphenchlorhydrat fast 
quantitativ in Camphenhydrat ubergefuhrt. 

Die Umlagerung der isomeren Chloride, Bornyl- 
chlorid, Isobornylchlorid und Camphenchlorhydrat inein- 
ander unterzogen H. M e e r w e i n  und K. van E m -  
s ? e r eincr eingehenden liinetischen Untersuchung. 
Danach besteht zwischen den Chloriden in Losung und 
im Schmelzfluij ein Gleichgewicht, das abhiingig ist von 
der Losung und in geringem Grade vom Losungsmittel. 

Bei der Abspaltung von Chlorwasserstoff aus Bornyl- 
rhlorid entsteht unter Umlagerung (uber Isobornyl- 
chlorid und Camphenchlorhydrat) das Camphen neben 
Bornylen. Nach H. M e e r w e i n und J. J o u s  s e n 38) 
wachst der Bornylengehalt des Endproduktes unter be- 
stimmten Bedingungen (steigende Konzentration des Al- 
Lalis, sinkender Wassergehalt, steigendes Molekular- 
gewicht des verwendeten Alkohols). Beim Erhitzen von 
Bornylchlorid mit 10 %igem Alltaliamylat auf 230 im 
Autolrlaven erhielten die Autoren fast reines Bornylen. 

H.C -- CH- C 
I I 

C : CH, 
/ 

/ 

.\I/' 
C-CH. 

Isobornylchlorid 
H. M e e r w e i n und L. G 6 r a r d **) untersuchten 

die Einwirkung von Alkoholen auf Camphenchlorhydrat 
37) Bed. Ber. 55, 2500 [1922]. 
38) Berl. Ber. 55, 2529 [1922]. 
39) Liebigs Annalen 435, 147 [1923]. 

.___ 

und fanden, dafi hierbei folgende Reaktionen neben- oder 
nacheinander stattfanden: 1. Umsetzung des Camphen- 
chlorhydrats mit dem Alkohol zu Camphenhydratathern 
und SalzsBure. 2. Umlagerung des noch unzersetzt ge- 
bliebenen Camphenchlorhydrats in Iaobornylchlorid. 
3. Umsetzuug des durch Umlagerung des Camphenchlor- 
hydrats entstehenden Isobornylchlorids niit dem Alkohol 
zu Isobornyiathern. Die Camphenhydratather zersetzen 
sich rnit verdiinnten Mineralsauren oder beim Erwarmen 
rnit schwachen organischen Sauren; dies ist erklarlich, 
da in diesen die OR-Gruppe an ein tertiares Kohlen- 
stoffatom von ausgesprochen positivem Charakter ge- 
bunden ist. 

H. M e e r w e i n  und F. M o n t f o r d 4 " )  zeigten, dai3 
zwischen der Razemisierungsgeschwindigkeit des Iso- 
bornylclilorids und der Umlagerungsgeschwindigkeit des 
C'amphenchlorhydrats eine weitgehende Parallele und ein 
iniierer Zusanimenhang bestand. Wie die Umlagerungs- 
geschwindigkeit des Camphenchlorhydrats wurde auch die 
Razemisierung des Isobornylchlorids und anderer Ester 
des Isoborneols durch ihre Tonisation hervorgerufen. 

Durch Dehydratation von 6-Methylisoborneol rnit 
Kaliumbisulfat bei 200 O erhielt S. S. N a m e t k i n 'I) 
6-Melhylcamphen, das beim Einleiten von gasformigen 
Stickoxyden B-Methylcamphenilon lieferte. 'JertiBrer 
Methylbornylalkohol gab bei der Entwasserung statt 
MethylIenchen nur a-Methylcamphen. 

I s o c a m p h a n: 1-Isocamphan erhielten J. S. K o - 
m a t s u  und B. M a s u m o t ~ ' ~ ) ,  indem sie Campher 
oder d- oder I-Borneo1 mit Wasserstoff iiber reduziertes, 
nuf 175-185 " erhitztes Nickel leiteten. 

Bornylen. D a r s t e 1 1 u n g: L. R u z i c k a 4s) stellte 
iiber das Bornyltrimethylammoniumjodid und -hydroxyd 
I eines, camphenfreies Bornylen dar. 

Fast reines Bornylen gewann S c h e r i n g 44) 

durch Erhitzen von Bornylchlorid mit einer Auflosung 
von Kalium in Amylalkohol im Autoklaven auf 230 bis 
240°, moglichst bei Ausschlui3 von Wasser. 

D e r i v a t e: Bei der Einwirkung von unterchloriger 
Saure auf Bornylen erhielten G. G.  H e n d e r s o n  und 
J. A. Ma i r45) aui3er Bornylenchlorhydrin = Chlorborneol 
(Schmelzp. 99-101 O),  ein Chlorcamphan (Schmelzp. 71 
bis 73', nicht ganz rein), und wahrscheinlich ein Di- 
chlorcamphan. 

A p o b o r n y 1 e n: Das sogenannte Spobornylen ist 
nach G. K o m p p a und R. R o s c h i e r '9 kein einheit- 
licher Korper, sondern enthalt noch einen isomeren 

40) Liebigs Annalen 435, 207 [1923]. 
41) Journ. russ. phys. chern. Ges. 51, 139 [1919]. 
42) Journ. SOC. chern. Ind. 41, A 957 [1922]. 
43) IIelv. chirn. acta 3, 748 [1920]. 
44) D. R. P. 382327. 
45) Journ. chern. SOC. 128, 1155 119231. 
' 8 )  Liebigs Annalen 429, 175 [1922]. Vgl. auch Chem. Zen- 

tralbl. 1919, I, 526. 
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K ohlenwasserstoff tricyclischer Struktur CgH14 (Schmelzp. 
42,5-43 "), das Apocyclen. 

CH CH CH 

1 CH,C.CH, CH,-C-CH, I 
I I I I I I  

I CH,C-CH, ' 
I I i 

Bornylen Apoborn ylen Apocyclen 
Fenehen. G e w i n n u n g: Durch die Totalsynthese 

des a-Fenchens hatten G. K o m p p a  und R. H. R o -  
s c h i e r a 7 )  die von W a l l a c h  fur das Fenchen aufge- 
stellte Formel sichergestellt. 

W. Q v i s t 48) berichtete iiber Fenchene aus Fenchyl- 
alkohol, den er aus D-Fenchon durrh Reduktion darstellte. 
So gewann Q v i s t aus D,I-Fenchylalkohol beim Erhitzen 
mit Kaliunibisullat auf 200 ' ein Kohlenwasserstoffge- 
misch, das 1-a-Fenchen, Isofenchylen (identisch mit dem 
F enchylen, das N a m e t li i n nach der Xanthogenat- 
methode darstellte, und auch mit dem 8-Fenclien oder 
Tsofenchen von K o m p p a  und R o s c h i e r )  und 
d,@-Fenchen enthielt. Nach der Xmthogenatmethode ge- 
wann Q v i s t aus Fenchylalkohol reines d-Cyclofenchen 
(identisch, nbgesehen von der Drehungsrichtung, mit dem 
0-Pinolen A s c h a n s). Die hoheren Frakticnen des aus 
dein Xanthogenat entstandenen Kohlenwasserstoffgemi- 
sches enthielten I,a-Fenchen. Sehr reines d,P-Fenchen 
stellte Q v i s t dar, indem er den Isofenchylalkohol mit 
Phosphorpentachlorid in das Chlorid iiberfiihrte und 
dieses mit o-Toluidin zersetzte. 

R. H. R o s c h i e r 49) schrieb iiber die Ozonisation der 
verschiedenen Fenchene. 

CH CH 

a-Fenchen j3-Fenchen 

CH CH 

Isofenchylen Cyclofenchen 
(8-Fenchen) (p-Pinolen) 

Fenehylen. G e w i n n u n g  u n d  E i g e n s c h a f -  
t e n: Fenchylen (CloHlc; Siedep. 139-140 " [760 mm]), 
gewannen S. S. N a m e t k i n  und A. K. R u s c h e n -  
- __ 

47) Chem. Zentralbl. 1917, I, 751. 
4s) Liebigs Annalen 417, 278 [1918]. 
49) Chem. Zentralbl. 1919, I, 726. 

z e w a 5") mittels der Xanthogenatmethode aus Isofen- 
chylalliohol iiber das Amid. - Fenchylen addierte leicht 
Brom uiiter Entwicklung von Bromwasserstoff, bildete rnit 
Athylnitrit und Salzsaure ein Nitrosochlorid CloHl"NOC1 
(Schme1:p. 131 ") und mit Kaliumpermanganat Fencho- 
caniphersaure CioHi,02 (Schmelzp. 159-160 "). 

CH 

Fenchy len 

Sahinen. D e r i v a t e :  G. G. H e n d e r s o n ,  G. 
R o b e r t s o n  und D. Ch. B r o w n 5 l )  gewannen durch 
Oxydation von Sabinen niit Chromylchlorid und Behan- 
delii des Oxydationsprcduktes rnit Natriumbisulfitlosung 
einen gesattigten Aldehyd (Sabinenilanaldehyd CgHlsCHO, 
Siedep. 215-217 "), und durch weitere Oxydation Sabine- 
nilansaure (C,H&OOH, Schmelzp. 175-176 "). 

Bei der langsamen Oxydation von frisch destilliertem 
Sabinen in Eisessig mit 30 %iger Wasserstoffsuperoxyd- 
lijsung erhielten G. G. H e n d e r s o n und A. R o b e r t - 
s o 11 zwei isornere Verbindungen C10H180(OH)2 
(Schmelzpkte. 172 ' u. 174 "; anscheinend Sabinenglykol- 
anhydride), eine sehr unbestandige Saure und etwas 
p-C ymol. 

Cnrcn. G e w i n n u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n :  
Caren = 4,7,7-Trimethyl-bicyclo-[0,1,4]-A3-hepten (Siedep. 
168-169 " [705 mm] ; d,,,,,,300078586; aD 4- 7769 ~ I I  ,on 1,469; 
Mol. Reh. 44,23), wurde van J. L. S i m o n s e nus) im 
Terpentinol von P i n u s 1 o n g i f o 1 i a Roxb. gefunden. 
Das Terpen wird durch Chromsauregemisch nicht ange- 
griffen, von der Luft aber sehr leicht oxydiert. Nitrosat: 
Zers. P. 141,5 '. Mit trockenem Chlorwasserstoff behan- 
delt, bildet Caren d-Sylvestrenhydrcchlorid, mit flussiger 
Salzsiiure behandelt, bildet es ein Gemisch von Syl- 
vestren- und Dipentenhydrochlorid. Bei der Oxydation 
des Carens mit Kaliumperrnanganat entsteht schliei3lich 
trans-Caronsaure. - Caren ist das ein3ge bisher in der 
Natur gefundene Terpen mit einem Caranring. 

(CH,), 
II 
C 

/cH,----cH/ I > CH CH,-c 

\CH ~ CH, 
Caren 

Trieyelen. G e w i n n u n g u n d K o n  s t i t u t i o n :  
P. L i p p 54) bewies, da5 Tricyclen und Tricyclensaure 
das gleiche Ringsystem besitzen, indem er Tricyclensaure- 
methylester uber Tricyclol, Tricyclaldacin und Tricyclal- 
monohydrazon in Tricyclen iiberfuhrte. Tricyclen lieferte 
bei der Oxydation rnit Kaliumpermanganat Tricyclensaure 
und eine Carbonylverbindung (siehe auch unter Cam- 
phen). 

5 0 )  Journ. russ. phys. chem. Ges. 48, 450 [1916]. 
51) Journ. chem. SOC. 121, 2717 [19231. 
5 * )  Journ. chem. SOC. 123, 1849 [1023]. 
63) Journ. chern. SOC. 117, 570 [1920]. 
64) Berl. Ber. 53, 769 [1920]. 
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Aniyrilen. G e w i n n u n g :  K. A. V e s t e r b e r g  
und S. W e s t e r 1 i n d 6 5 )  gewannen das Triterpen 
d,u-Amyrilen C30H18 (Schmelzp. 134 O ;  Siedep. 285 a 

[15 mm] unk.), aus a-Amyrin CO~HIDOH mittels Phosphor- 
pentachlorid. 

Sesquiterpene. A 11 g e m e i n e s: L. R u z i c k a 58) 

fand, da5 sich alle von ihm untersuchten Sesquiterpene 
durch Dehydrieren mit Schwefel auf zwei Grundtypen, 
das sogenannte Cadalin = 1,6-Dimethyl-4-isopropylnaph- 
thalin C16Hls und das sogenannte Eudalin E 3-Isopropyl- 
5-methylnaphthalin C I ~ H M  iiberfiihren lieOen. Verbin- 
dungen voni Cadinentypus, die, wie Cadinen, bei der Re- 
duktion Cadalin ergeben, sind in allen vier Klassen von 
Sesquiterpenen nachgewiesen worden. - Die Klassen 
sind belianntlich: 1. Alipliatische Sesquiterpenverbin- 
dungen (z. B. leichtes Sesquiterpen des Ceylon-Citronell- 
oles), 2. dreifach ungesattigte monocyclische Verbindun- 
gen (Bisabolen, Zingiberen), 3. zweifach ungesattigte bi- 
cyclische Verbindungen ( a) hydrierte Naphthalinverbin- 
dungen [Cadinengruppe S e ni in 1 e r s) : Cadinen, Ca- 
lamen, Isozingiberen, Selinen, b) terpenartige Verbin- 
dungen [Caryophyllengruppe S e m m 1 e r s] : Caryo- 
phyllen, Humulen), 4. einfach ungesattigte tricyclische 
Verbindungen ( a) Cedrengruppe, b) Santalengruppe, 
c) Copaengruppe). - Der ersten Klasse gehort auch das 
Farnesol an, ein Sesquiterpenalkohol genau bekannter 
Konstitution. Farnesol steht zum Cadalin in derselben 
Beziehung wie Geraniol zum p-Cymol. Das monocyclische 
Zingiberen wurde in Cadalin iibergefuhrt, desgleichen die 
bicyclischen Verbindungen der Cadinengruppe. Das tri- 
cyclische Copaen lieferte mit Salzsaure Cadinenchlor- 
hydrat. - Sesquiterpenverbindungen vom Eudesmoltypus, 
(die wie Eudesmol dem Eudalin entsprechen), sind nach 
R u z i c li a: Selinen und Eudesmol (bicyclische Klasse), 
und a-Santalen und a-Santalol (tricyclische Klasse). 

Alle von R u z i c k a untersuchlen Sesquiterpenver- 
bindungen waren untereinander skelettidentisch. - Auf 
Grund der Konstitution des Cadalins (1,6-Dimethy1-4-iso- 
prcpylnaphthalin), und der des Eudalins (3-Isopropyl-5- 
methylnaphthalin), sind die Sesquiterpene CISHZP der Ca- 
dalingruppe als Hexahydro-1,6-dimethyl-4-isopropylnaph- 
thaline, die der Eudalingruppe als Hexahydro-3-isoprcpyl- 
5-methylnaphthaline anzusehen. Fast alle Verbindungen 
der Sesquiterpenreihe lassen sich von einer regelmafligen 
Drei-isoprenkette, wie sie die Natur im Farnesol hervor- 
bringt, ableiten. 

Eei den Sesquiterpenen Caryophyllen, Santalen, Ced- 
ren und dem aus Patchoulialkohol gewonnenen Sesqui- 
terpen lie@ nach R u z i c k a 5 ' )  und Mitarbeitern ein ein- 
iacher Hydronaphthalinring nicht vor. Denn die Dehy- 
drierungreaktion rnit Schwefel lieferte Reaktionsprodukte, 
die keine Pikrate ergaben. 

CHa 
I 

d CH /a 
CH C CH 

" I  I Ii 

CH C C-CH, 
-b4/ 

C CH 
I 

CH 

CH CH 

CH C CH 
A/\ 

I 
CH, 

A 
CH, CH, 
Cadalin Eudalin 

6 6 )  Liebigs Annalen 428, 243 119221. 
6 6 )  Helv. chim. acta 5, 345, 369, 710, 923 [1922]. 
5 7 )  Helv. chim. acta 6, 853 [1923]. 

Selinen. K o n s t i  t u t i o n: Auf Grund der Formel 
des Eudalins und der aus dem Selinen gewonnenen Tri- 
carbonsiiure C12HlsOa (Schmelzp. 188 ') gaben K u z i c k a 
und M. S t o l l " )  dem a-Selinep die nachstehende For- 
mel: (a-Selinen fiiidet sich neben isomeren Verbindungen 
im Selleriesamenol.) 

CH8 
I 

I 
CH, 

Selinen 
Caryophyllen. D e r i v a t e : Quecksilberhalogenver- 

bindungen des Caryophyllens C l s H 2 r < ~ $ ~ g e n  stellte E. 
0 b e r 9 dar. Die Verbindungen gaben die ublichen 
Quecksilber-Ionenreaktionen nicht. Bei der Einwirkung 
son Schwefel auf Caryophyllen erhielt 0 b e r ein Gemisch 
terschiedener, teilweise kohlenstoffiirinerer Kohlen- 
wasserstoffe der Zusanimensetzung Ct5lIla, CI4Hla (?) und 
C10Hlr. Da keine Additionsprodukle mit Pilrrinsaure er- 
halten wurden, liegt auch nach D e u s s e n  und O b e r  
dein Caryophyllen kein Naphthalinskelett zugrunde. 

Y. A s a  h i n a  und T. T s u k a m o t o B 0 )  erhielten 
durch Einwirkung eines Gemisches van absolutem Ather 
und Scliwefelsauremonohydrat auf Caryophyllen zwei 
Hydratationsprodulite: a-Carycphyllenalkohol, Schmelzp. 
11 7 O, optisch inaktiv), und p-Caryophyllenalkohol 
(Schmelzp. 94-95 ', [a], - 5,8 O, identisch mit dern be- 
reits in der Literatur bekannten Caryophyllenalkohol). 

Longifolen. E i g e n s c h a f t e n  u n d  D e r i v a t e :  
Im Terpentinol von P i n u s  l o n g i f o l i a  Roxb. fand 
J. L. S i m o n s e n das tricyclische Sesquiterpen 
d-Loogifolen (Siedep. 254-256 a [706 mm] ; d,,, ,,,0,9284; 
[a ]  D + 42773 '; nD gn o 0,495; Mo1.-Refr. 64,15; Hydrochlo- 
rid, Schnielzp. 59-60 '). Durch Einwirkung von Schwe- 
fel auI Longifolen konnte S i ni o n s e n weder Naphtha- 
linkohlenwasserstoffe noch andere Abbauprodulde erhal- 
ten. Behandlung des Longifolens mit Chromsaure in 
essigsaurer Losung lieferte eine gesattigte einbasische 
Saure ClnHzz02, Schmelzp. 152-153 " ,,Longifolsaure", die 
der Abietinsaure ahnelte. Oxydation mit Kaliumper- 
rnanganat fuhrte unter anderm zu der as.-Dimethylbern- 
steinsaure. Aus dem bei der Oxydation des Longifolens 
erhaltenen 't)l isolierte S i m o n s e n ein o-Diketon 
C15H2n02, Schnielyp. 94-95 O ,,d-Longifchinon", von dem 
er noch verschiedene Derivate (1,a-Longiforsaure C I ~ H ~ ~ ,  
Schmebp. 225-227 a und andere) gewann. 

Azulen. E i g e n s c h a f t e n  u n d  D e r i v a t e :  R. 
E. K r e m e r s @ z )  destillierte Azulen bei vermindertem 
Druck unzersetzt (Siedep. 167-168,4 [11 mm]). Azulen- 
pikrate, Schmel-pkte. 110-115 '. Durch Reduktion niit 
Palladiuniwasserstoff wurde ein bicyclischer Korper CiaHzs 
(Siedep. 130-140 a [20 mm]) erhalten. Als Oxydations- 
produlite wurden Methylphthalsaure (?), Essigsaure und 
Aceton erhalten. Dem A d e n  kommt nach K r e  m e r s 
eine der von ihm aufgestellten Konstitutionsformeln zu 
(siehe Original). (Fortsetzung folgt.) 

5 8 )  Rely. chini. acta 6, 846 119231. 
5 0 )  Z. ang. Ch. 36, 348 [1923]. 
@o) Journ. pharm. SOC. of Japan, Juni 1922. 
61) Journ. chem. Soe. 117, 570 [19201: 123, 2642 [1923]. 
62) Journ. Am. chem. Soe. 45, 717 [1923]. 




