
1752 

445. 
kung 

Henry E. Armstrong u. W.A. Tilden: Ueber die Einwir- 
der Schwefelsaure auf Kohlenwasserst~ffe der Formel C ,  ,, H, 6 .  

(Eingegangen am 1s. August.) 

Xach den Untersuchuilgen R i b a n ' s  l )  ist das sogenannte Tereben 
von D e v i l  1 e 2 )  , welches durch Behandlung des Terpeutindls mit 
Schwefelsaure, bis es vollstandig optisch inactiv geworden ist, gewonnen 
wird, ein Gemisch von riel Cpmol wit dem wirklichen Tereben. 
Letzteres sol1 eine n o c h b e i  - 27O f l  ii s si g e  Verbindung sein, welche 
mit dom Terperitindl isomer ist und in allen physikalischen Eigen- 
achaften die grovste Uebereinstiuiniung dnmit zeigt, aber ein Chlor- 
hydrat liefert, welches schon durch Behandlung mit kaltem Wasser 
allmalig in Salzbaure nnd f e s t e s  C a n i p h e n  gespalten wird, wogegen 
das  Terpentinolchlorlrydrat selbst bei looo hdchst langsam und UN- 

vollstiindig der Zersetzung unterliegt; ausserdem bildet das  Tereben 
unter keinen Cmstiinden ein Biclilorhydrat. Es tritt aber eiue grosse 
Aehnlichkeit hervor zwischen dem Terebenchlorhydrat und den Camphen- 
chlorhydraten. Vergleicht man es  mit dem Chlorhydrat des inactiven 
Camphens, so fallt diese Aehnlichkeit besonders ins Auge: z. B. hat 
R i b a n  3, gezeigt, dass wenn man sie mit der 25fachen Menge Rassers 
auf looo erhitzt und die Abhangigkeit der Zersetzung von der &it- 
dauer  des Erhitzens durch graphische Darstellung darlegt, sie beinrrhe 
identische Curven liefern. 

Von theoretischen Ansichten, von denen hier nicht die Rede sein 
8011, geleitet und in der Hoffnung, weitere Beitrtige zur Frage der 
Isomerieverhalinisse in der Terpenreihe zu liefern, haben wir v-on 
Neuem das T e r e b e n  untersucht und rugleich uns mit dem eingehenden 
Studium der Eiiiwirkungen der Schwefelsiure auf Kohlenwasserstoffe 
der  Formel C, HI beschaftigt. 

Das Hauptergebniss unserer Versuche ist sehr befriedigend, indem 
es uns gelungen ist das T e r e b e n  u u s  der Reihe der bekannten Ver- 
bindungen zu streichen. 

Zuerst wurden zahlreiche Versuclie angestellt um die ginstigeten 
Bedingungen zur Bereitung des T e r e b e n s  in Erfahrung zu bringen, 
wobei sowohl die Temperaturverhgltriisse wie der Concentrationsgrad 
der S i u r e  vielfach variirt wurden. Es stellte sich bald heraus, dass 
man a m  besten tbut, eine concentrirte SIure  auzuwenden und die Ein- 
wirkung bei ziemlich hoher Teniperatur vor sicb gehen 20 lassen; wo- 
mijglich auch die Umwandlurrg in einer Operation zu Ende zu fiihren. 

Man verfahrt auf folgeiide Weise: Zu einem Liter Terpentiiidl 

*)  Ann. Ch. PLys. (1875) [5], 6, "32. 
2)  Ibid. (1820), [2], 75, 37, 79. 

--___ 

3) 1. c. s. 183. 
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werden auf einmal 10 ccm cnglischer Schwefelsaure hinzugesetzt und 
tiichtig geschtittelt. Hierbei kann die Temperatur der Fliissigkeit bis 
gegen 1000 steigen. Sodann wird bfter geschiittelt bia die Tempe- 
ratur auf ungefiihr 700 gesunkeu ist, worauf zum eweiten Male lOccm 
Saure hiuzugeaetzt werden und wie vorher verfahren wird; es  tritt jetzt 
eiiie Temperaturerhohung bis auf 120-1300, wenn nicht hoher ein. Eine 
dritte Menge von 10ccm Siiure wird wiederum bei gegen 70° hiuzn- 
addirt, und nachher noch eine vierte und eine fiinfte ebensolche Menge. 
Am bequematen ist es, wenn man melirere Liter auf diese Weise auf 
einmal verarbeitet. Ale Hauptbedingung ist nur zu beachten, dass 
mijglichst vie1 geschiittelt wird, urn das noch unangegriffene Oel mit 
der Siure  in Bcriihrung zu bringen. 

Daa Rohprodukt besteht haupts5chlich aus polymerisirten Verbin- 
dungen des Terpentiaols, welcbe sich mit Wasserdiimpfen verflachtigen 
laesen; urn dabei das  T e r e b e n  und das m~glicbetifnlls noch unau- 
gegriffene Terpentinol davon abzutrennen, giesst man am anderen 
Tage  das Oel von der S h e  a b  und bringt es mit e twm Robnabon- 
lauge zusammen in  eine grosse, eiserne Retorte (man erhalt leicht 
eine solche aus einem Papin’schen  Topfe); die Retorte wird iiun 
schwach erwiirmt und ein kriiftiger Darnpfstrom hineingeleitet bis 
slles Fliichtige iibergegangen iat. Das Destillat wird sodann iiuf 
optieche Activitlit gepriift. Es wird selten auf einmtrl ein vollatiindig 
bact ives  Produkt gewonnen, es  sollte aber die Rotrrtionskraft einer 
200 mm langen Schicht hochstens 3 - - 4 O  betragen. Um ein solchea Pro- 
dukt  inactiv zo machen, wird es in  eine Stopseltlasche eingefiillt und 
man setzt auf einen Liter 20 ccm Schwefelsture hinzu. Nachdem 
das Oemisch anhaltend geschiittelt worden ist, wird es wie oben an- 
gegeben destillirt, und falls es immer noch sich activ zeigt, wiederum 
mit Siiure behandelt. 

Auf diese Weise erhiilt man scbliesslich gegen 20 - 25 pCt. des 
Volumens des urspriinglichen Terpentinols an R o  h t  e r e b e  n. 

Die Spaltung des R o h t e r e b e n s  in seine Componenten kann 
our durch lange fortgesetzte Fractionen annahernd zu Ende gefiihrt 
werden. 

Unter 1550 geht sehr wenig iiber, ein ziemlich grosser Theil aber 
siedet gegen 1600; zwiscben 160-170° wird verhiiltnissmliesig wenig 
gewonnen, der Haupttheil des Produktes siedet aber gegen 173-180°, 
was iiber 180° iibergeht, scheint griisstentheils aus  den wahrend der 
Destillationen entsl andenen, upvermeidlichen Oxydationsprodukten zo 
bestehen. 

Das gegen lGOo Siedende stellt das Tereben R i b a n ’ s  dar ;  statt 
aber, wie e r  es beachrieben hat, eine noch bei - 27O fliiasige Verbin- 
dung zo aein, lasst es sich nicht nur durch einfaches Abkiihlen mit 
Eia in eine feste Masse verwandeln, sondern man kann es sogar 
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einfacb durch voreichtig fortgesetztea Fractioniren ale eine bei gewiihn- 
licher Temperator feste, schBn krystallinische Verbindang gewinnen, 
Eiomal aus  Alkohol'umkrystallisirt, bildet es federartige, dem Salmiak 
Zhnliche Krystalle, welche erst gegen 50° zum Schmelzen kommen. 
Es ist somit nicht mehr daran zu zweifeln, dass das  sogenannte Tereben 
a18 eine selbststindige, fliissige Verbindnngen gar nicht existirt; man 
wird zugeben miiasen, dasa es weiter nichts sei ale das inactive 
Camphen. 

Was zwiscben 170 - 180" iibergeht, besteht hauptsiichlich aus 
einem Gemisch von Cymol mit beiliiu6g dem doppelten Volumen einee 
Kohlenwasaerstoffes derselben Zusammensetzung wie das  urspriingliche 
Terpentiniil, welcher aber ,  wie es scheint, gegen 178O siedet, also 
eelbst hiiher wie das Cymol. I n  allen seinen Eigenschaften stimmt 
dieser Kohlenwasserstoff mit dern Terpilen fiberein, welches der Eine 
von nns (W. A. T.) aus dem Terpin durch Behandlung mit verdiinnter 
Schwefelsaure erhalten hat  und welches auch durch einfachee Erhitzen 
des Terpentinbichlorhpdrates entsteht. 

D a s  zwischen 160-170° Siedende bestebt aus  einem Gemiscb 
der vorher erwshnten Kohlenwasserstoffe; es enthiilt aber , wie ancb 
das iiber 170° Siedende, eine kleine Menge eines paraffinartigen Kohlen- 
wasaerstoffes. 

W a s  die Menge der verschiedenen Produkte anlangt, so besteht 
gegen 20 pCt. des R o h t e r e b e n s  aus Kohlenwasserstoffen, welche von 
eioer etwas verdiinnten Schwefelsaure nicht weiter verandert werden, 
also austFymol und dem paraffinartigen Kohlenwaseerstoff. Das iibrig 
B l e i b e d e  mag ungefiihr zn einem Drittheil aus Camphen nnd zu zwei 
Drittheilen aus Terpilen bestehen. Wie R i b a n ,  so haben auch wir  
beobachtet, dass beim Abdestilliren des R o h  t e r e  b e n  s zuweilen eine 
ldeine Menge fester Snbstanz, welche sich durch ihre Eigenschaften 
s l s  Camphen kennzeichnen lisst, im Kiihlrohr abgesetzt wird. 

Eine Schwefelsaore, welche dnrch Vermischeo gleicher Volumina 
englischer Siiure und Wasser dargestellt wird , Gbt bei gewiihnlicher 
Temperator kanm eine Einwirkung aof dasTerpentino1 aus, erwiirmt man 
aber letzteres damit auf gegen 80° unter hlufigem starken Durch- 
schiitteln, so wird das  Terpentinol langsam seiner optischen ActivitHt 
beraubt, und schliesslich erhtilt man ungefiihr die HZilfte des nrspriing- 
lichen Volomens des Oels an im Dampfstrome destillirbaren Produkt. 
Es besteht dieses, wie es scheint, griisstentheils ans Terpilen, nnd wird 
Camphen iiberhaupt nnter diesen Bedingungen gar nicht gebildet. 
Zu einem iihnlichen Resultat scheint F l a w i t z k y  1) in neuerer Zei t  
gelangt zu sein. 

1) Dime Berichte XlI, 1022. 
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Das nach dem Abdestilliren des R o h t e r e b e n s  im Dampfstrome 
zuriickbleibende Roh  co lo  p h e n  stellt ein sehr dickfliissiges Liquidum 
dar. Wird es f i r  sich deetillirt, so unterliegt es schon bei verhiiltniss- 
mlssig niederer Temperatur der Zersetzung, und destillirt man nachher 
das Destillat mittelst eines Dampfstromes, so erhl l t  man gegen 25 pCt. 
des urspriinglichen Volumens a n  fliichtiger Substanz. Dieses C o l o p  h e  n- 
d e s t i l l a t  besteht hauptsffchlich aus denselben Verbindungen wie das  
R o h t e r e b e n ,  d. h. Camphen, Cymol und Terpilen, ersteres aber in 
etwas griisserer Menge wie beim R o h t e r  e b en. Ausserdem gewinnt 
man aus den gegen 200° siedenden Riickstlnden eine snsehnliche 
hiedge einer krystallisirten Verbindung, welche der Analyse nach die 
Zusammensetzung des Camphols (Borneols), C1 HI, . OH, besitzt, 
and durch den Schmelzpunkt (198-199O), sowie durch Ueberfiihrung 
in Camphen bei Einwirkung der Salpetersiiure ale solches charakterisirt 
wird; nur ist es  vollstlndig optisch inactiv. 

Bei diesen Versuchen wurde sowohl das  rechtsdrehende, ameri- 
kanische Terpentin61, wie das ungefahr zweimal SO stark linksdrehende, 
franziisische TerpentinBl augewandt, und immer die namlichen Re- 
sultate erhalten. Es mag erwlhnt  werden, dass bei der Untersuchung 
des T e r e b e n s  aus dem amerikanischen Oele nicht weniger als 
25 1 des Oels verarbeitet wurden und dass uns eine Menge von gegen 
61 R o h t e r e b e n  zum Fractioniren zur Verfiigung stand. 

Wir haben aber  auch iiber die Eiuwirkung der Schwefelsffure auf 
andere Kohlenwasserstoffe der Formel C,, H, 6 ,  namentlich diejenigen, 
welche wie das Citronenol gegen 1760 sieden, eine Anzahl Versuche 
angestellt; die dabei erhaltenen Resultate verschieben wir auf eine 
andere Mittheilung. 

Noch wollen wir schliesslich erwiihnen, dass unsere Versuche 
in  einer nlchstens in  dem Journal der Chemischen Gesellschaft zu 
London erscheinenden Abhandlung vollstiindig beschrieben werden 
sollen. 

SO lange wir noch im Zweifel sind iiber den wnhren Zusam- 
menhang der  Terpene und der Camphene, liisst sich keioe Interpre- 
tation der bei der Ueberfiihrung des Terpens in Camphen durch 
Schwefelsffure stattfindenden Vorglnge geben; wohl aber  tritt eine 
durchgreifende molekulare Umlagerung ein, wie z. B. bei der Bildung 
des Trimethylatbylens, (CH,),C =I= CH . CH,, aus  dem Isobutylcarbinol 
(Gtihrungsamylalkohol), (CH,),C . CH, . CH, . OH. Es ist wohl auch 
uneweifelhaft , dass diese Umlagerung dadurch zu Stande gebracht 
wird, dass das TerpentinBl sich zuerst geradezu mit der Saure ver- 
bindet, nachher aber die Elemente deR Siiuremolekiils auf andere Weise 
abgeschieden werden, d. h. die Gruppe SO, verbindet sich entweder 

Bsrichte d. D. chem. Geaellscbaft. Jahr ti XU. 115 
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ganz oder theilweiee mit aoderen Waseeretoffatomen ala denjenigen, 
womit sie in der Sgure eelbst umpriinglich verbunden war. 

Der eine von uns hat  angenommen I ) ,  dase die Cemphene mit 
dem Campher sehr nahe verwandt sind und dies durch folgende For- 
meln aosgedriickt: 

H, 
Camphene. 

Ha 
Campher. 

Nach dieser Annahme Aollte aber der aus dem Camphen darge- 
stellte Campher in seinen Eigenschaften mit dem gewijhnlichen Campher 
ubereinstimmen. Nun aber hat R i b a n  angegeben a ) ,  dass der aus 
dem linksdrehenden Camphen dorch Oxj-dation erhaltene schwach 
linksdrehende Campher eine Camphersaure liefert , welche erst bei 
197- 198O schmilzt, wogegen die gewijhnliche Camphersiiure den 
Schmelzpunkt 187O zeigt. Oxydirt man das inactive Camphen, welcbes 
am TerpentinBl vermittelst Scbwefelsaure dargestellt worden ist mit 
ChromsPure, soerhalt man einen Campher, welcher,obwohl optisch inactiv, 
mit dem gewijhnlichen Campher die grijsete Aehnlichkeit zeigt und mit 
demselben den Scbmelzpunkt gemein hat, Die daraus vermittelst Salpeter- 
saure erbaltene Camphersaure schmilzt aber, wie wir gefunden haben, 
erst bei 2020. Deren Anhydrid schmilzt bei 223O, und fiihrt man 
es wiederum in die Saure zuriick, so erhalt man ein Produkt, welches 
wie vorher iiber 200° schmilzt. 

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

L o n d o n  und B r i s t o l ,  Juli 1879. 

446. Henry E. Armatrong: Ueber die Einwirkung von Jod auf 
Terpentinol. 

(Eingegangen am 30. August.) 

Ee ist von Hrn. G a s k e l l  und mir gezeigt worden, dass das 
Kohlenwaeserstoffgemenge, welches bei der Einwirkung des Jods auf 
Campher gebildet wird - das sogenannte Camphin von C l a u e  - 
ausser Cymol und hiiheren Homologen der Renzolreihe, ale Haupt- 

* I  Diese Rerichte XI, 1698. 
2) op. c. 9. 391. 


