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413. F lawian  F l a w i t z k y :  U e b e r  die Umwandlungen des 
rechtsdrehenden Terpens au8 dem russischen Terpentinol ver- 

mittelst H y d r a t a t i o n  und Dehydratation. 

[Mittheilung m s  dem chemischen Laboratorium dei Universitat Knsan.] 
(Eingegangcn am 8. Juni :  initgetlieilt in dci Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

D a s  rechtsdrehende, den unten beschriebenen Uniwaiidlungen 
unterworfeiie Terpen wwrdr aus dern niit Wasserdampf abdestillirten 
russischen Terpeiitiniile durch Fractioniren mit dem Deflegmator roii 
G l i n  s k y ,  dxrauf durch Behandluug niit trockenem Aetzkali bei ge- 
wohnlicher sowolil d s  aucli erliiihter Temperatur so lange, bis Aetz- 
kali nicht mehr braun wurde, und zuletzt durch Erwiirnien mit metal- 
lischem Natrium ausgeschieden. Auf solcheni Wege wurde das Terpen 
mit den1 Siedepunkt 155.5 - 156.50 (corr.) ausgeschieden, riillig frei 
von brenzlichem Geruche nnd dein Geruche nnch sich von den1 linka- 
drehenden Terpen nicht onterscheidend. 

Bei der Anrtlyse gabcn 0.2142 q dci Suhstanz 0.6903 g Iiolilens&uic~ und 
0 ?2S7 g \Vasscr. 

Berec IIIICI Gefnnden 
Cl" 120 xs.24 8 i . h 9  pCt 
Hi6 16 11.76 I l .h l i  ) 

136 1~~0 .00  9 ! ) . i 5  

Hei der Dichtebestimninng wurde erhaltcii 
1x4 0'1 bei 20'' 

Gewicht des Terpeus 2.6398 2.50 I 1 
> ) Wassers 3.01'22 3.0053. 

Es ist daher die anf Wasser \lei 4" bezogene und an1 den lreren 
Raum reducirte Dichtigkeit 

bci 0" -dy = 0.8764 
bei S o " - d 2 ~  = 0.SGOO. 

Der ~u~dehiiuiigscoi;tficieiit zwischeii 0" und PO" ist 0.00095, 
Hei 100 nim uiid 20" faiid ich . ( I , ,  = + 2 i . 5 " ,  woraus das  speci- 

fische Drehungsvermiige~i 
+ 27.50 
7 0.5600 = + 3'2.0" 

berechiiet wird. 
Bei der Bestimiiiuiig der Brechurigsindices mit , den1 Spectro- 

gonioineter von F ue  ss, der bis auf 15" abzuziihlen gestattete, bediente 
man sich ala Lichtquellen der Natrium- und Lithium-Flammen und des 
elektrischen Licbtes G e i  ssl e r'sclier Wasserstoffrohren. I n  der folgen- 
den Tabelle sind die Winkelgriissen des hlinimunis der Ablevkung an- 
gefiihrt, die bei 20.1" -20.2O durch zweifaches Abzahlen beini Be- 



stimmen mit einem Prisma ron  GO" 15' brechendem Winkel erhalten 
sind, ebenso auch die Brechungsindices: 

Minimuni Brechungsindiccs 
h'a 34') 32' 30" 1.46G56 

H, 34O 17' 45" 1.46366 
Hp 35." 8' 0" 1.4i350 
H,. 35O 38'30" 1.47944. 

Li, 34" 15'30" 1.4li322 

Aus den Brechungsindices der  Wnmerstoffliiiien u und 7' und den 
diesen Zahlen entsprechenden Wellenlangen nach der zweigliedrigen 
Formel von C a u c h y erhl l t  man den DispersionscoEfficienten 
B = 0.52900 und de4 Brechungsindex fiir den Strahl mit der un- 
endlichen Wellenliinge A = 1.45139. Es ist daher die Molecular- - 
brechung des reohten Terpens 

A - 1  0 45139 
d2 y? 0.8595 P -__ = 136 '--- = 71.24. 

Diese Griisse ist der fiir das  linke Terpen des franziisischen Ter- 
pentiniiles erhaltenen nahe, fiir welches aus den Daten ron  R i b a n  von 

mir ') P 7 = 7 1.52 berrcbnet worden ist und aus den Daten ron 

K a n o n n i k o f f * )  - 71.65. 
Wenn man fiir das Atomhrechungsrermijgeii C = 4.86, H = 1.29 

annimmt, so erhalt man fiir C1,, Hl6 das Molecularbrechungsrermiigen 
69.24, folglich um 2 weniger, als das aus den Brechungsipdiees be- 
rechneb. Dieser Unterschied entspricht der Zweiatomigkeit des Koli- 
lenwasserstoffs, was dem von niir 3) gefundenen Vcrhaltnisse des rech- 
ten Monochlorhydrates C ~ O  H16 H C1 mit dern specifischen Drehuogs- 
vermiigen [aID = + 24.5O zu Brom viillig entspricht, zu welchem 
dieses Derivat des rechten Terpens als geslttigte Verbindung sich 
verhalt. 

Urn das Product der Hydratation des rechten Terpens zu erhalten, 
wurda das letztere mit dem doppelten Gewichte alkoholischer Scbwe- 
felePure (3 Th. 9Oprocentigen Alkohols und 1 Theil Schwefelsaure 
epee. Gewicht 1 .G4) behandelt. Bei gewiihnlicher Temperatur und 
ijfterem Umschiitteln geht die Aufliisung vor sich vollstandig ebenso 
wie bei dem linken Terpen aus dem franziisischen Terpentiniile 4). 

A - 1  

- -  

1) Diese Berichte XV, 15. 
9 )  Diese Data beziehen sich auf das linke Tciyen, das ich aus dern fran- 

z6siechen TerpentinBIe ausschied, wie es Hr. I< a n  o nn i  k o f f  diese Berichte 
XIV, 1699 zeigt. An den nnderen Stellen, z. B. im Journ. f. pract. 
Chem. 1885, B. 32, S. 516 uud 520 heisst dasselbe Terpen irrig Tinksterpen 
am dem rnssischen Torpentin61. 

9 Diese Berichte XV, 16. 
4) Diese Berichte XII, 2354. 
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Zur Gewinnung eines Products rnit dem griisstmijglichsten Drehullgs- 
oermiigeu wurde die Aufliisnngszeit. des rechten Terpens in der alko- 
holischvn Schwefelsaure uin die Hllfte abgekiirzt, d. h. die L ~ S I I I I ~  
wurde rou der unliislicheii Schicht i i i r h t  nach 1'3, wie Lei dem liuken, 
soiiderii iinch I ;  Tageii aligescliietlt~ii. Diani tlii:>predwiid lijste sich auch 
k;iurn inehr . als ein Drittel tl#*s iirspriiii~liclien 'Ter1)eiivolurneiis iiuf. 

Die eehr sctiwacti braun g*-stiii,bte Likiiiig wii I -de dnrch Wasser brim 
hbkiitileii rnit Eis zersetzt iind die aiisgesi*liiedcne unliisliche Schicht 
niit Wasser mid zdetzt  rnit Aetzkali gewascheIi. Das durch Pntnsche 
grtrocknete Product zrigte das Dreliungsverrniigeii bei 1 0 0  nim 
q, = + 35.G", d. h. i i i n  x.1" mehr. als bei dein angewaridten Terpen. 
D;is atis der Liisung ausgeschiedeiie Product liiste sicti von Neurm 
i i i  ;ilkoliolischer Schwefelsiinrt: riur Lis anf die-Hilfte. Seine Uiigleich- 
artigkeit zeigtt: sich aucli h i  der Destillation iiiit Wasserdampf fiber 
Aetzkali, wobei drei Deatillate gc~saininett wurden, r o n  drnen dns erste 
sich in alkoholischer Schwefelaiiare wenig liiste, das letztr alwr sich 
i r i  alleii Verhiiltiiissen init  derselben niischttt. Die Drehnngsgriissrn 
diesrr drei Destillate wiireu auch verschiederi rind das Drehungsvrr- 
miigen tlee letzteri ubertraf d w  des ersteri anderthalbmul. Die weitere 
-Aiissclieidung iler i i i  alkollolischer Schwefelsiiure loslicheri Sobstanz 
wurde durch gewiihnliclies lhc t ion i ren  aller drei Destillate ii i  An- 
wesenheit Y O I I  Aetzkali odcr nietallischem Natriiin~ ausgefiih.rt, ohne 
welche das Sirdeii mit Stossen vor sich ging iind eine Zerlegnng iiiit 
Verininderuiig der opt i sc h eii A c ti vi t & t bemer k t w urde. A u f so lc hem 
\Vege wurde die Substmz mit dern Siedepaiikt 209°--2130 gewonnd'ii, 
wnbei die Scal:~ des 'l'liernionieters bis - 10" i n  den Dampf einge- 
tancht war, rill benachbartes Thermometer zeigte G 5 " ,  also ist der 

__ 

Die Ziisariirueiisetziing d r r  gewnnnenen Substanz eiitspricht 
Verbindung des Terpens CloH16 mit einem Wassermolekule, folglich 
Btellt es diis Hydrat dar; weshalb' ich auf. Grundlage des Drehungs- 
zeichens fiir diese Substanz den Namen r e c h t e s  T e r p e n h y d r a t  
vorschlage. Diese Substanz stellt iihnlicb dem linken Terpenhjdrat 
eine ziemlich dicke, in Wasser unliisliche, niit alkoholischer Schwefel- 
s lure  mischbare Flussigkeit vnn schwachem, eigenthijrnlichen Geruche 
und bitterem. stark brennendem Qeschniacke dar. 

w a r 

und 

der 



Bei der Dichtigkeitsbestimmung des rechten Terpeiiligdrats wyrde 
gefunden : 

le i  0'' bei 19.5" 
Gewicht des Hydrats 2.Xl11 2.7CiStc 

> x Wassrrs 3 0122 3.0083 

Daraus die Dichtigkeit \lei 
O"-d: = 0 !)3Yj 

195"-d'25 = Q91X!l 

Ausdehi1ungscoi:fficient - 0.0008 1. 

+ 44 Y 
Das specifische Drehungsverniiigen [ I L ] ~ )  = - o j  = + 4h.4'. 

Bei der Bestimniuiig der Brechungsiudices niit eiueni Prismit, 
desseii brechender Winkel GO" 14' 30" war, hei 16 '  anrde gefunden: 

Miniiiiuiii Brerliungsindice- 
"il 350 20' 30" 1476-12 
Li, 33" 5' 30" 1.4 i 3 1 0 
H, 35O 8' 30" 1.4738% 
H,I 35" 56' 30'' 1.4832 1 

H., :3Gu 25' 30" 1.48862 

Aua den Ekechungsindices der Waeserstofflinien a und 1' berech- 
net man den Dispersionsindex B = 0.49413 und den des Strahbs niit 
unendlicher Wellenlange A = 1.46242, daraus das Molecularbrechungs- 
vermiigen : 

- 154 0-46242 = 77.28. 8-1 P - -  d 0.9215 
Diese Gr6sse ist nahe 77.16, der fiir das linke Terpenhydrat w n  

Hrn. Kanonn ikof f  und mir gefiindenen. Ein Vergleich der pbysi- 
kalischen Eigenschaften der rechten und linken Hydrate zeigt ihre 
vollkommene Aehnlichkeit , wie aus folgender Tabelle ereichtlich , in 
welcher die nach zwei Formelii berechneten Griissen der Molecular- 
brechung angefiihrt sind, wobei i n  allen Fallen die auf Wasser bei 4 "  
bezogenen und auf WPgen in drr Luft corrigirten Dichtigkeiten an- 
genommen worden sind. 

Spec. Drehung - [a]" . +4Y.40 - 56.2O 

Dichtigkeit bei 0" . .. 0.9335 0.9340 
Siedepuukt . . . . . 213.'i0 --'217.7° 217.7"--220.70 

Ausde1liiungscoi;fficient . 0.0008 1 0.00083 

. . . . . .  77.28 i i . 1 6  

45.!)8 45.93 
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Der Unterschied in  den Siedepunkten kann durch mehr bemerk- 
bare Zerlegung beim Destilliren des rechten Terpenhydrats im V e S  
gleich mit dem linken erkliirt werden. 

Beim Sattigen des rechten Terpeiihydrats mit gasfijrmiger Salz- 
siiure wurde starkes Erwiirmen und Erscheinen einer dichten briiun- 
lich violetten Farbung bernerkt. Gegen Ende trubte sich die Fliissig- 
keit dtirch Au?scheidung wiisseriger Tropfen. Beim Abkuhlen in Eis 
erstarrte die Fliissigkeit zu eiiier krystallinischen Masse, welche, a u s  
Alkohol umkrystallisirt, tnfelfiirrnige, perlmuttergllnzende, unter dem 
Mikroskope im polarisirten Lichtc stark gefarbt erscheinende Kry- 
stalle, mit dern Schmelzpunkt 49.5", lieferte. 

Hei der Analyse dieser Krystalle wurde gefunden: 
1: 0.1772 y gaben 0.2390 g Chlorsilher. 
2 )  0.21163 q gahen 0.2942 g x 

Berechnet ftir Gefunden 
C I ~ H I ~ ; ~ H C I  I .  2. 

C1 33.9i 33.37 33.65 PCL. 

Sowohl die Zusamrnensetzung als auch die ausserlicheii MeTk- 
male weiseii darauf hin, dass beim Sattigen des rechten Terpenhydrats 
mit Salzsiiiire Dichlorhydrat sich bildet, folglich dasselbe Product, 
welches Iiei denselben Bedingungen aus dem linken erhalten wird. 

Anf Grondlage rollkommener Aehnlichkeit der beschriebenen 
Eigenechaften und Uniwandlungen der rechten und linken Hydrate, 
erschien es  natiirlich zu erwarten, dass sie sich auch zu Essigsiiure- 
anhydrid iihnlich verhalteri wurden und in diesem Falle aus dem rech- 
ten Terpenhydrat die Bildung des rechten Isoterpens vorausgesehen 
werden konnte. 

Die Losnng des rechten Terpenhydrats in Essigsaureanhydrid 
wrirde im Verhaltnime eines Molekuls des ersten zu zwei des zweiten, 
in einer ziigeschmolzenen Rohre bei 120° - 140° 18 Stunden laug er- 
wiirmt. Beini Erwiirmen wurde die Liisung ein wenig braun und nach 
Behandlung init Wasser schied sich eine in alkoholischer Schwefelsaure 
fast unliisliche Substaiiz von angenehmeni Geruche aus folglich rnit 
Eigenschaften , die scharf verschieden ron  dem angewandten Hydrate 
waren. Das gewonnene Product erwies sich nach der Analyse von 
einer zwischen dem Terpen ond dem Essigsiiorelther des Terpenhydrats 
lirgenden Zuwmnirnsetzung. 

Der  directe Versuch bestatigte dieses. 

1 0.1726 4 gnlJen'0.5113 g I<ohlenslurc ond 0.1SjS g Wasser. 
2 )  0.1XOOg 2 0.5355:: >> ) 0.1925 g 2 

c dS.24 80.79 s1.13 73.47 p c t .  
H 11.7(i  11.96 11.83 10.20 2 
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Die analysirte Substanz mit der Drehung bei l00mm a~ = + 35.6O 
hatte keine bestiindige .Siedetemperatur und das bis 210° gesammelte 
Destillat gab bei 100mm aD = + 40.0°. Dieser fliichtigere Theil 
veriinderte beim Destilliren iiber trockenem Aetzkali seinen vorigen 
Geruch und erwnrb . einen bitteren stark brennenden Geschmack. So- 
wohl Geruch als auch Geschmack waren v6llig jenen iihnlich, welcbe 
dem Terpenhydrat eigenthiimlich sind, dessen Hildung bei der Ein- 
wirkung \-on Aetzkali auf Aether ganz notiirlich ist. Nach Mufig 
wiederholten Destillationen iiber trockenem Aetzkali und metalliscbem 
Natrium wurde die Substanz mit dem.Siedepunkt 173 - 1 76" erhalten, 
aber dteselbe war  nicht ganz gleichartig, d a  sie bitteren Geschmack 
besaas und das Destillat beim Abkiihleii sich triibte. Bei gewahnlicher 
Temperatur verschwand diese Triibung. Auf diese Beobachtung hin 
fussend, unferwarf ich die Substam einer Abkiihlung unter -250  
mittelst Schnee und kiiuf licher Salzsaure, wobei die triibe Fliissigkeit 
nach einiger Zeit klar wurde und auf den R6hrenwanden eine kry- 
stallinische Substanz sich ausschied. Nach solcher Behandlung und 
Destillation iiber metaljischem Natrium w urde eine geschmackloee 
Substanz von einem an das  rechte Hydrat erinnernden Geruche mit 
dem Siedepunkt 173 - 176O ausgeschieden, wobei das Quecksilber des  
Thermometers in den Dampfen bis - 20° sich befand, ein benachbartes 
Thermometer zeigte 40°, folglich war die mittlere Siedbtemperatur 
178.30 beim Barometerstande 77 1.7 mm. 

Die Analysen der Substanz fiihren zu eiuer den Terpenen ziem- 
lich nahen Zusammensetzung, besonders wenn man die Schwierigkeit der  
Abtrennung de5 Sauerstoff enthaltenden Beifnischungen in Betracht zieht. 

(Die Wasserbostimmung ging 
L) 0.2440 g gaben 0.7821 g Kohlensiure und 0.2622 g Wasser. 
2) 0.2153 g gaben 0.6905 g Kohlensiure. 

Bereclmet 
verloren .) 

Gefunden 
1. 2. 

' 16 11.76 11.94 - 
13G 100.00 99.36 

c,o 120 88.24 87.43 87.47 p c t .  

H16 _ _ _ ~ _ _ _ _  

Dieses Terpen ergah bei 100 mm UD = + 49.1" bei 15". 
Bei der Restimmung der Dichtigkeit worde gefuiiden: 

bei 0" hei 20" 
Gewicht des Terpens 3.5983 2.5550 

> 7 Wassers 3.0122 3.0083 
Daraus die Dichtigkeit bei Oo dg = 0.8627 

AusdehnungscoEfficient 0.00089 
2 9 >Y B 200 d22 = 0.8480 

+ 49.1" 
Specifische Drehung [.ID = o,8517 - -- - - + 5 i . C o .  
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Nach der  Griiese der  Drebung, Dichtigkeit nnd Siedetemperatur 
unterscheidet das neue Terpen sich scharf vom urspriinglichen Terpen, 
iKn Gegentheil erscheint es nach allen diesen Eigenschaften . dns 
Drehungszeichen ausge~iornrnen, deni linken Isoterpen nahe, wie aus 
der folgenden Gegeneinanderstelliing ersichtlich itt.  . 

Specifische Drehung [u],)  + 57.G0 - G1.1 I’ 
Siedepunkt . . . . 178.3O 179.3” 
Dichtigkeit bei 0” . . , 0.4627 O.X(i41 

>) 21)” . . 0.8480 0.8487 
AusdehnurigscoFfficieot . 0.00089 0.0009 1. 

Auf (frond solcher Aehnlichkeit und der. Bilduiig desselben am 
dern rechten Terpen, diirch dieselben Urnwandlungen, wodnrch m:in 
&US dern linken Terpeir das linke Isoterpen erhiilt, schlage ich fiir 
das neue Terpen den Narnen r e c h t e s  l s o t e r p e n  vor. 

Mit der Gewinnung des rechteri Isoterpens haberi wir eine 1-011- 
sthndige Reihe optisch activer Isonieren , die diirch kunstlicht. Um- 
wandlungen der rechteii iind liiikrn Terpene erhalten werden kiinneii. 
Ebenso wie B e r t h e l o t  die rechten iind linken Carnphene ails den 
eritsprechenden Terpenen erhalten, ist aiich die Gewinnung der Iso- 
terpene mit den Drehuiigszeichen -der ursprunglichen Terpene ron 
mir gezeigt worden. Die Redingungen ilirer Urnwandlungen in die 
Camphene ’und Isoterpene sind urn so vie1 rerschieden, als die 
Bildungsbedingungen der krystallinischen Monochlorhydratc einerseits 
ond der Producte der Hydratation anderseits unter einnnder verschieden 
sind. Als Endproducte der Hydratation der Terpene erscheinen dns 
optisch inactive Dichlorhydt‘at und Terpinhydrat, die dyrn rechten so- 
wohl als aiich deiri linken ‘L’vrpen gcrnciri sind. Das Dichlorhydrat, 
CloH16 2 H C l  , sowir das Terpinhydrat , CloH2002 H 2 0  , stellen 
zweifellos vieratomige Derirntc. der Terpene vor. Auf dem Wege 
der Urnwandlung der Terperir i r i  diese Prodiicte entdecken w i r  auch 
diese optisch activen, vieratornigen Derivate. Die Bestirnrnung der 
Brechangsindices des neuen Isoterpens wurde bei 15O rnit dem Prisma 
drssen Brechungswinkel 60” 2 1’ war, ;iusgefGhrt, dabei wurde gefundeii 

Ka 350 26’ 15” 1.4iGOO 
Lin 35“ ‘51 45” 1.47241 
Ha :is0 10’ 0” 1.4723.; 
H;3 31;‘’ 5’ :jo” 1.483% 

Minimum Brechungsindices 

H;, 36‘1 43’ 0” 1.49080. 
hus den Brechungsindicrs der Wasserstofflinieii CL und y berechriet 

man den Dispersionsindex I3 = O.ii0174 und den des Strahleb niit 
une4dlicher WellenlHnge A = 1.45890, darsns die hlolecularbrechuiig 



Ein Vergleich mit der theoretischen Molecularbrechuiig fur die 
Formel CloHla = 69.24 giebt einen Unterschied von 4.04, ;was zu 
der Schlussfolgerung iiber die Vieratomigkeit des rechten Isoterpens 
fiibrt. 

Nach der Grosse der Molecularbrechung ist das  nei:e recbte 
Isoterpeii dem rechten Isoterpen aus dem Citronenole gleich. Die 
Aehnlichkeit dieser beiden Isoterpene wird auch in aiideren physi- 
kalischen Eigenschaften bemerkt, wie man aus der folgenden Zusamrnen- 
stellung der Eigenschaften der von mir gewonnenen rechten Isoterpene 
BUS den1 rechten Hydrnt und Citronenole sehen kann. 

Specifische Drehung [ ( L ] ~  + 57.60 + lO9.:i" 
Siedepunkt . . . . . l l iX .3O 1 ii" 
Dichtigkeit bei 0 0  . '  . . O.i rG2i  0.X59i 

) 7 200 . . 0.8480 Oi3441 
Ausdehiiui~gsco@tficient . O.OOClS9 O.OOO!l2 
p -1-1 

d " " '  
A"- 1 P -  (A2+2)d ' . . , 

. i3 .28 7:3.59 

. 4S.G-l 43.8G. 

Das Zusammei~treffe~~ der Eigenschaften, die GrBsse der Drehung 
ausgenommen, ist eiii so rollstandiges, wie man es nur erwarteii kann, 
wenn man die Cnvollkommenheit der Ausscheidungsmethoden der- 
artiger Korper, d a m  iioch die leichte Veranderlichkeit derselben in 
Retracht ziebt. 

Die Aehnlichkeit beider rechteii Isoterpene in Bezug auf Salzsiiure 
ist aus folgendem Versuche ersichtlich. Beim Sattigen des neueii 
rechten Isoterpeus rnit Salzsaiire wird es  bedeutend erwiirnt, aber 
das krystallinische Monochlorhydrat bildet sich nicht. Allein, nacli- 
dern ich das neue iii Eisessig gel6ste Isoterpeii gesiittigt und die 
Liisung durch Wasser zersetzt hatte, erhielt ich eiiie krystallinische 
Masse, welche aus Alkohol umkrystallisirt Krystalle mit Schmelz- 
punkt '490 und allen Merkmalen des Dichlorhydrats lieferte, dcssen 
Zusammensetzung durch folgende Analysen festgestellt wurde. 

1) 0.1774 g gaben 0.2409 g Chlorsilber. 
2) 0.2207 g gaben 0.3010 g Cblorsilber. 

C10H162 H CI 1. 2. 
c 1  :33.97 33.59 . :i3.i4 pCt. 

Die Bildung des Dichlorhydrats t ius  dem neiieii rechten Isoterpeii 
durch Einwirkung der Salzslure bei den so unvollstiindigen Hydrntations- 
bediugungen, wie in Gegenwart von Eisessig, bei welchen die 
Terpene vorzugsweise das krystalliriische hfonocblorhydrat lieferii, 
cbarakterisirt auch das reclite Ieoterprii :IUS dern Citroneiiiile, dau, 

Brriohtv d. D. chem. Ge.ellschaft. Jahrg. XX. 12.; 
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wie ron mir') gezeigt worden ist, das feete Monochlorbydrat zu liefem 
unf%hig ist und das  Dichlorhydrat nicht nur in Gegenwart von Wasser 
und Alkohol, sondern aiicb von Aether und Essigsaure bildet. Die 
Isomerisirung des rechten Terpens verrnittelst Hydratation und De- 
hydratation fiihrt auf solche Weise zur Gewinnuug des Isoterprns, 
das rom natiirlichen rechteii Isotei pen durch nichts verschieden ist, 
ausgenommen die Griisse des Drehungsvermijgens und den Geruch. 

Betrachteii wir zuerst die Bedeuturig des Geruchs. Wie die 
Terpeiie, so besiteen auch die Isoterpene, die am den rerschiedeiien 
atherischen Oelen :iusgeschiedeo werden, gewijhnlich den eigenthiim- 
lichen Geruch derjenigen atherischen Oele, aus welcheu diese Kohlen- 
wasserstoffe gewonnen sind. Doch der Geruch des Kohlenwasser- 
stoff3 ist rnit deni des urspriinglicherl htherischen Oeles durchaus nicht 
ideiitisch , dit eine einfache Theilung seiner Bestandtheile durcb 
Destillation, sogar rnit Wasserdampf, vrrschiedene Portionen I on 
verschiedenern Geruche und gewiihnlich von scharferem fiir die hijheren, 
sarierstoff haltige Substanzen enthaltenden Destillationsportionen liefcrt. 
Mit der Zunahrnp der Reinheit des ausgeschiedenen Kohlenwasserstoffs 
wird eine Geruchsverminderung bemerkt, wie von rnir bei der Aus-  
scheidung der Terpene &us dem Citroneniile beobachtet wurde, welche, 
obgleich sie den Geruch ihrer Entstehungsquellen beibehielten, dies doch 
nur i n  selir geringem Grade thaten. Wenn man die Schwierigkeit der 
Trennung der hoher siedenden sauerstoff haltigen Reimischungen, welche 
gewiihnlich starken Geruch besitzen, von den Terpenen in Retracht 
zieht. so ist die Verschiedenheit der Geriiche naturlicher Terpene 
durcti die h w e s e n h e i t  roil Spuren dieser frernden Substanzeii. die 
mgar durch die Analyse nicht nachgewiesen werden konnen. lricht 
zii erkliren. h u f  Grund derartigrr Erwiigungen und der Unroll- 
komnienhrit der ~usschridiingsniethodeli der Terpene im Zu- 
standr viilligrr chernischer Reinheit kann der Grruch nicht als Haupt- 
keiiiizrichen, sondern im Gegentheil nur als ein rein zufalliges an- 
gelsehen werderi. 

Zur Eriirterurig der Hedeutuiig eines anderen Merkmales, der  
optisclicii iictivitiit, iiberqehend, s o  muss hi Retracht gezogeii werden, 
dass die I)rrlliirlg-F;riis.rli der Isoterpene a m  den Terpenhydraten, in- 
deni .ie ron den I~ret io~ig~gri issen sowohl cler urspriinglichen Terpeiie, 
d s  aiicli d r r  H y d ~ ~ t t e  und au~serdeni roii deli Umwaiidlungsbediiigun~en 
(lrr letztei eii i n '  Isoterpeiic abhiingen. naturlich nrir zofiiHige Griissen 
d;ir.wlleii kiinnen, die roii allen, deli rerschiedeiien Darstellungsarten 
eigeitc~ii ICintliissen abhiingig siiid D e s h d b  stellen die von niir ge- 
hiridriirri Giijs3en dPr q~ccitischeii Drehuiig [ ( t ] , ,  = + 5i.G" iind 



- 61.1 in keinem Falle vollgiiltige, dem rechten und linken Isoterped 
eigene Griissen dar, iii Folge der  die Drehung vermindernden Be- 
dingungen, z. B. die Einwirkung eines so starken Reagenz, wie 
Schwefeletiure und ausserdem der Einfluss der ziemlich hohen Tempe- 
ratur bei der Behandlung der Hydrate mit EssigsLureanhydrid. Bei 
den natiirlichen Bedingungen der Isomerisirung der Terpene konnen 
die Bedingungen bedeutend abweichende und in einigen Fiillen zur 
Wahrung der optischen Activitat unvergleichlich giiiistigere sein, folglich 
ohne Bildung der optisch inactiven Isomeren verlaufen. Hieraus ist die 
Miiglichkeit van Bildungsfallen der natiirlichkn Isoterpene mit doppelt 
griisserer epecifischer Drehiing klar. Nach diesen Erwsgungen kiinnen 
die von mir durch Isomerisirung der Terpene dnrgestellten Isoterpene 
von den natiirlichen Isoterpeneri sich allein nur durch griisseren oder 
geriiigeren Gehalt an inactirem Isoterpen nnterscheiden. 

1 ti. 
K a s a n ,  f8. Mai 1 S X i .  

414. Henry Bergreen:  Ueber Thiophosgen. 

(Eingegangen sm 16. Juni; mitgetheilt i n  der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Aus dem soeben erschienenen 'Heft IX dieser Berichte '(S. 162'3) 
ersehe ich, dase Hr. Prof. B i l l e t e r  in Neuchktel z. Z. die Einwirkuiig 
von Thiophosgen auf secundare Amine untersucht. 

Seit llngerer Zeit mit einem eingehenden Studium des T h i o p h  o s -  
g e n e  beshhaftigt - von gelchem Hr. Prof V. M e y e r  griissere Men- 
gen durch die Firma K e r n  & S a n d o z  in Basel erhalten hat - er- 
laube ich mir mitzutheilen, dass auch ich die Einwirkung dieser Kiirper 
auf ein secuiidares Amin - das D i p h e n y l a m i n  - untersucht habe 
und dass ferner die Umsetznngen des Tliiophosgens mit folgenden 
Substanzen von mir studirt worden sind: W a s s e r ,  A m r n o n i a k ,  
S a l m i a k ,  Z i n k a t h y l ,  B e n z o l  (be i  Gegenwart von Aluminium- 
chlorid), N a t r i  u m a l  k o  h o  I a t ,  P h  e n o l n n  t r  iii m ,  N n t r i  u m a c  e t -  
e e s i g  e s t e r , N a t r i u m m a  1 o n  s a  u r e e s t e r. 

Die Reactioiien nehmrn einen sehr glatteji Verlanf und liessen 
mich eiiie Anzahl voii Verl)indoiigen isoliren , i i i i t t z r  welchen ich hier 
nur die folgendeir iienneii mill: 
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