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445. Henry E. Armstrong u. W.A. Tilden: Ueber die Einwir-
kung der Schwefelsiure auf Kohlenwasserstoffe der Formel C,  H, .
(Eingegangen am 18. Aungust.)

Nach den Untersucbuigen Riban’s 1) ist das sogenannte Tereben
von Deville?), welches durch Belhandlung des Terpentinéls mit
Schwefelsiure, bis es vollstindig optisch inactiv geworden ist, gewonnen
wird, ein Gemisch von viel Cymol mit dem wirklichen Tereben.
Letzteres soll eine noch bei — 279 fliissige Verbindung sein, welche
mit dem TerpentinGl isomer ist und in allen physikalischen Eigen-
schaften die grosste Uebereinstimmung damit zeigt, aber ein Chlor-
bydrat liefert, welches schon durch Behandlung mit kaltem Wasser
allmilig in Salzséiure und festes Camphen gespalten wird, wogegen
das Terpentindlchlorbydrat selbst bei 100° hochst langsam und un-
vollstindig der Zersetzung unterliegt; ausserdem bildet das Tereben
unter keinen Umstinden ein Bicblorhydrat. Ks tritt aber eine grosse
Acehnlichkeit hervor zwischen dem Terebenchlorhydrat und den Camphen-
chlorhydraten. Vergleicht man es mit dem Chlorhydrat des inactiven
Camphens, so fillt diese Aehnlichkeit besonders ins Auge: z. B. hat
Riban3) gezeigt, dass wenn man sie mit der 25fachen Menge Wassers
auf 1000 erhitzt und die Abhingigkeit der Zersetzung von der Zeit-
dauer des Erhitzens durch graphische Darstellung darlegt, sie beinahe
identische Curven liefern.

Von theoretischen Ansichten, von denen hier nicht die Rede sein
soll, geleitet und in der Hoffoung, weitere Beitrige zur Frage der
Isomerieverhilinisse in der Terpenreibe zu liefern, haben wir von
Neuem das Tereben untersucht und zugleich uns mit dem eingehenden
Studium der Einwirkungen der Schwefelsiure auf Kohlenwasserstoffe
der Formel C,, H,, beschiftigt.

Das Hauptergebniss unserer Versuche ist sehr befriedigend, indem
es uns gelungen ist das Tereben aus der Reihe der bekannten Ver-
bindungen zu streichen.

Zuerst wurden zahlreiche Versuche angestellt um die giinstigsten
Bedingungen zur Bereitung des Terebens in Erfabrung zu bringen,
wobei sowohl die Temperaturverhiiltnisse wie der Concentrationsgrad
der Sidure vielfach variirt wurden. Es stellte sich bald heraus, dass
man am besten thut, eine concentrirte Siure anzuwenden und die Ein-
wirkung bei ziemlich hober Temperatur vor sich gehen zu lassen; wo-
méglich auch die Umwandlung in einer Operation zu Ende zu fiibren.

Man verfibrt auf folgende Weise: Zu einem Liter Terpentinél

1) Ann. Ch. Phys. (1875) [5], 6, 232.
7) Ibid. (1840), [2], 75, 37, 79.
3) Lc. S. 483,



1753

werden auf einmal 10 ccm englischer Schwefelsiiure hinzugesetzt und
tichtig geschiittelt. Hierbei kann die Temperatur der Flissigkeit bis
gegen 100° steigen. Sodann wird ofter geschiittelt bis die Tempe-
ratur auf ungefibr 70° gesunken ist, worauf zum zweiten Male 10ccm
Sidure hinzugesetzt werden und wie vorher verfahren wird; es tritt jetat
eine Temperaturerhohung bis anf 120—130°, wenn nicht hobher ein. Eine
dritte Menge von 10 ccm Siéure wird wiederum bei gegen 70° hinza-
addirt, und nachher noch eine vierte und eine fiinfte ebensolche Menge.
Am bequemsten ist es, wenn man mehrere Liter auf diese Weise auf
einmal verarbeitet. Als Hauptbedingung ist nur zu beachten, dass
moglichst viel geschiittelt wird, um das noch unangegriffene Oel mit
der Siure in Beriibrung zu bringen. _

Das Rohprodukt besteht hauptsichlich aus polymerisirten Verbin-
dungen des Terpentindls, welche sich mit Wasserdimpfen verflichtigen
lassen; um dabei das Tereben und das mdglichenfalls noch unaun-
gegriffene Terpentindl davon abzutrennen, giesst man am anderen
Tage das Oel von der Sdure ab und bringt es mit etwas Robnatron-
lauge zusammen in eine grosse, eiserne Retorte (man erhdlt leicht
eine solche aus einem Papin’schen Topfe); die Retorte wird nua
schwach erwidrmt und ein kriftiger Dampfstrom hineingeleitet bis
alles Fliichtige iibergegangen ist. Das Destillat wird sodann auf
optische Activitit gepriift. Es wird selten auf einmal ein vollstindig
ipactives Produkt gewonnen, es sollte aber die Rotationskraft einer
200 mm langen Schicht hichstens 3—49° betragen. Um ein solches Pro-
dukt inactiv zo machen, wird es in eine Stdpselflasche eingefiillt und
man setzt auf einen Liter 20 ccm Schwefelsidure binze. Nachdem
das Gemisch anhaltend geschiittelt worden ist, wird es wie oben an-
gegeben destillirt, und falls es immer noch sich activ zeigt, wiederum
wit Sdure behandelt.

Auf diese Weise erhidlt man schliesslich gegen 20 — 25 pCt. des
Volumens des urspriinglichen Terpentindls an Rohtereben.

Die Spaltung des Rohterebens in seine Componenten kann
our durch lange fortgesetzte Fractionen anndhernd zu Ende gefiibrt
werden.

Unter 1559 geht sehr wenig tiber, ein ziemlich grosser Theil aber
siedet gegen 1600; zwischen 160—170° wird verhiltnissmissig wenig
gewonnen, der Haupttheil des Produktes siedet aber gegen 173—180°,
was iber 1800 iibergeht, scheint grosstentheils ans den wihrend der
Destillationen entstandenen, ugpvermeidlichen Oxydationsprodukten za
bestehen.

Das gegen 160° Siedende stellt das Tereben Riban’s dar; statt
aber, wie er es beschrieben hat, eine noch bei — 279 fliissige Verbin-
dung zo sein, ldsst es sich nicht nur durch einfaches Abkiihlen mit
Eis in eine feste Masse verwandeln, sondern man kann es sogar
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einfach durch vorsichtig fortgesetztes Fractioniren als eine bei gewdhn-
licher Temperatar feste, schdn krystallinische Verbindung gewinnen.
Einmal aus Alkohol umkrystallisirt, bildet es federartige, dem Salmiak
dbnliche Krystalle, welche erst gegen 50° zum Schmelzen kommen.
Es ist somit nicht mehr daran zu zweifeln, dass das sogenannte Tereben
als eine selbststindige, fliissige Verbindangen gar nicht existirt; man
wird zugeben miissen, dass es weiter nichts sei als das inactive
Camphen.

Was zwischen 170 — 180° iibergeht, besteht hauptséchlich ans
einem Gemisch von Cymol mit beildufig dem doppelten Volumen eines
Kohlenwasserstoffes derselben Zusammensetzung wie das urspriingliche
Terpentindl, welcher aber, wie es scheint, gegen 178° siedet, also
selbst héher wie das Cymol. In allen seinen Eigenschaften stimmt
dieser Kohlenwasserstoff mit dem Terpilen tberein, welches der Eine
von ung (W. A. T.) aus dem Terpin durch Behandlung mit verdiinnter
Schwefelsiure erhalten hat und welches auch durch einfaches Erhitzen
des Terpentinbichlorhydrates entsteht.

Das zwischen 160~-1709 Siedende besteht aus einem Gemisch
der vorher erwihnten Kohlenwasserstoffe; es enthilt aber, wie auch
das iiber 170° Siedende, eine kleine Menge eines paraffinartigen Kohlen-
wasserstoffes,

Was die Menge der verschiedenen Produkte anlangt, so besteht
gegen 20 pCt. des Rohterebens aus Kohlenwasserstoffen, welche von
einer etwas verdiinnten Schwefelsiure nicht weiter verindert werden,
also aus Cymol und dem paraffinartigen Kohlenwasserstoff. Das {ibrig
Bleibenile mag ungefihr zu einem Drittheil aus Camphen und zn zwei
Drittheilen aus Terpilen bestehen. Wie Riban, so haben auch wir
beobachtet, dass beim Abdestilliren des Rohterebens zuweilen eine
kleine Menge fester Substanz, welche sich durch ihre Eigenschaften
gls Camphen kennzeichnen ldsst, im Kihlrohr abgesetzt wird.

Eine Schwefelsiure, welche darch Vermischen gleicher Volumina
englischer Sdure und Wasser dargestellt wird, iibt bei gewdhnlicher
Temperatar kaum eine Einwirkung auf dasTerpentindl aus, erwéirmt man
aber letzteres damit auf gegen 80° unter hiéiufigem starken Durch-
schiitteln, so wird das Terpentindl langsam seiner optischen Activitét
beraubt, und schliesslich erhilt man ungefihr die Halfte des urspriing-
lichen Volumens des Oels an im Dampfstrome destillirbaren Produkt.
Es besteht dieses, wie es scheint, grosstentheils ans Terpilen, und wird
Camphen iiberbaupt unter diesen Bedingungen gar nicht gebildet.
Zu einem d#hnlichen Resaliat scheint Flawitzky 1) in neuerer Zeit
gelangt zu sein.

1) Diese Berichte XII, 1022,
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Das nach dem Abdestilliren des Rohterebens im Dampfstrome
zuriickbleibende Rohcolophen stellt ein sehr dickflissiges Liqnidum
dar. Wird es fir sich destillirt, so unterliegt es schon bei verh&ltniss-
miissig niederer Temperatur der Zersetzang, und destillirt man nachher
das Destillat mittelst eines Dampfstromes, so erhdlt man gegen 25 pCt.
des urspriinglichen Volumens an flichtiger Substanz. Dieses Colophen-
destillat besteht hauptsiichlich aus denselben Verbindungen wie das
Rohtereben, d. h. Camphen, Cymol und Terpilen, ersteres aber in
etwas grosserer Menge wie beim Rohtereben. Ausserdem gewinnt
man aus den gegen 200° siedenden Riickstinden eine ansehnliche
Menge einer krystallisirten Verbindung, welche der Analyse nach die
Zusammehsetzung des Camphols (Borneols), C,, H,,.OH, besitzt,
und durch den Schmelzpuokt (198—199°), sowie durch Ueberfiihrung
in Camphen bei Einwirkung der Salpetersiure als solches charakterisirt
wird; nur ist es vollstindig optisch inactiv.

Bei diesen Versuchen wurde sowohl das rechtsdrehende, ameri-
kanische Terpentinél, wie das ungefihr zweimal so stark linksdrehende,
franzosische Terpentindl angewandt, und immer die nimlichen Re-
sultate erbalten. Es mag erwiihnt werden, dass bei der Untersuchung
des Terebens aus dem amerikanischen Oele nicht weniger als
251 des QOels verarbeitet wurden und dass uns eine Menge von gegen
61 Rohtereben zum Fractioniren zur Verfiigung stand.

Wir haben aber auch iiber die Einwirkung der Schwefelsdure anf
andere Kohlenwasserstoffe der Formel C,,H,;, namentlich diejenigen,
welche wie das Citronendl gegen 176° sieden, eine Anzahl Versuche
angestellt; die dabei erhaltenen Resultate verschieben wir auf eine
andere Mittheilung.

Noch wollen wir schliesslich erwihnen, dass unsere Versiche
in einer niichstens in dem Journal der Chemischen Gesellschaft zu

London erscheinenden Abhandlung vollstindig beschrieben werden
gollen,

So lange wir noch im Zweifel sind iiber den wahren Zusam-
menhang der Terpene und der Camphene, lisst sich keine Interpre-
tation der bei der Ueberfiihrung des Terpens in Camphen durch
Schwefelséiure stattfindenden Vorgiinge geben; wohl aber tritt eine
durchgreifende molekulare Umlagerung ein, wie z. B. bei der Bildung
des Trimethyldthylens, (CH,),C == CH. CH;, aus dem Isobutylcarbinol
(Gihrungsamylalkohol), (CH,),C.CH,.CH,.OH. Esist wohl auch
unzweifelbaft, dass diese Umlagerung dadurch zu Stande gebracht
wird, dass das Terpentindl sich zuerst geradezu mit der Siiure ver-
bindet, nachher aber die Elemente des Sduremolekiils auf andere Weise

abgeschieden werden, d. h. die Grappe SO, verbindet sich entweder
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahr o XIL 115
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ganz oder theilweiee mit anderen Wasserstoffatomen als denjenigen,
womit sie in der S#are selbst urspriinglich verbunden war.

Der eine von uns hat angenommen '), dass die Camphene mit
dem Campher sehr nahe verwandt sind und dies durch folgende For-
meln ausgedriickt:
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Nach dieser Annahme sollte aber der aus dem Camphen darge-
stellte Campher in seinen Eigenschaften mit dem gewdhnlichen Campher
iibereinstimmen. Nun aber hat Riban angegeben 2), dass der aus
dem linksdrehenden Camphen durch Oxydation erhaltene schwach
linksdrehende Campher eine Camphersiure liefert, welche erst bei
197—198° schmilzt, wogegen die gewdhnliche Camphersiure den
Schmelzpunkt 1870 zeigt. Oxydirt man das inactive Camphen, welches
aus Terpentindl vermittelst Schwefelsiiure dargestellt worden ist mit
Chromsiiure, soerhilt man einen Campher, welcher,obwohl optischinactiv,
mit dem gewdhnlichen Campher die grosste Aehnlichkeit zeigt und mit
demselben den Schmelzpunkt gemein hat. Die daraus vermittelst Salpeter-
séiure erhaltene Camphersiiure schmilzt aber, wie wir gefunden haben,
erst bei 202°, Deren Anhydrid schmilzt bei 223°, und fihrt man
es wiederum in die Sdure zuriick, so erhiilt man ein Produkt, welches
wie vorher iiber 200° schmilzt.

Wir sind jetzt mit der vergleichenden Untersuchung des auf ver-
schiedene Weisen dargestellten Camphers beschiiftigt und behalten uns
vor, weitere Mittheilungen iiber diesen Gegenstand zu machen.

London und Bristol, Juli 1879.

446, Henry E. Armstrong: Ueber die Einwirkung von Jod auf
Terpentinél.
(Eingegangen am 20. Augnst.)

Es ist von Hrn. Gaskell und mir gezeigt worden, dass das
Kohlenwasserstoffgemenge, welches bei der Einwirkung des Jods auf
Campher gebildet wird — das sogenannte Camphin von Claus —
augsser Cymol und héheren Homologen der Benzolreihe, als Haupt-

1) Diese Berichte XI, 1698.
2) op. c. 8. 391.



