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413. Flawian Flawitzky: Ueber die Umwandlungen des
rechtsdrehenden Terpens aus dem russischen Terpentinél ver-
mittelst Hydratation und Dehydratation.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Kasan,]

(Eingegangen am 8. Juni: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Das rechtsdrehende, den unten beschriebenen Umwandlungen
unterworfene Terpen wurde aus dem mit Wasserdampf abdestillirten
rassischen Terpentinole durch Fractioniren mit dem Deflegmator von
Glinsky, darauf durch Behandlung mit trockenem Aetzkali bei ge-
wéhnlicher sowohl als auch erhdhter Temperatur so lange, bLis Aetz-
kali nicht mehr braun wurde, und zuletzt durch Erwirmen init metal-
lischem Natrium ausgeschieden. Auf solchems Wege wurde das Terpen
mit dem Siedepunkt 155.5—156.5% (corr.) ausgeschieden, véllig frei
von brenzlichem Gerache und dein Geruche nach sich von dem links-
drehenden Terpen nicht unterscheidend.

Bei der Analyse gaben 0.2142 g der Substanz 0.6903 g Kohlensiure und
0.2287 g Wasser.

Berechuet Gefunden
Cuo 120 35.24 87.89 l)Ct.
His 16 11.76 11.86 »

136 100,00 99.75

Bei der Dichtebestimmung wurde erhalten

hei Q0 bei 200
Gewicht des Terpens 2.6398 2.5911
» > Wassers 3.0122 3.0083.

Es ist daher die auf Wasser bei 4% bezogene und auf den leeren

Raum reducirte Dichtigkeit
bei 0Y —dY§ = 0.8764
bei 20" —d?%® = 0.8600.

Der Ausdehnungscoéfficient zwischen 0° und 20° ist 0.00095,

Bei 100 mm und 20° fand ich .ap = + 27.5°, woraus das speci-
fische Drehungsvermdégen

(o = § oo = =+ 3200
berechuet wird. .

Bei der Bestimmung der Brechungsindices mit dem Spectro-
goniometer von Fuess, der bis auf 15" abzuzihlen gestattete, bediente
man sich als Lichtquellen der Natrium- und Lithium-Flammen und des
elektrischen Lichtes G eissler’scher WasserstoffrShren. In der folgen-
den Tabelle sind die Winkelgrissen des Minimums der Ableskung an-
gefiihrt, die bei 20.19 —20.2° durch zweifaches Abzihlen beim Be-
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stimmen mit einem Prisma von 60° 15’ brechendem Winkel erhalten
sind, ebenso auch die Brechungsindices:

Minimum Brechungsindices
Na 340 32" 30" 1.46656
Li, 34v 15" 30" 1.46322
H. 340 17' 45" 1.46366
Hs 350 8 0" 1.47350
H, 359 38' 30" 1.47944.

Aus den Brechungsindices der Wasserstofflinien « und y und den
diesen Zahlen entsprechenden Wellenlingen nach der zweigliedrigen
Formel von Cauchy erhdlt man den Dispersionscoéfficienten
B = 0.52900 und den Brechungsindex fiir den Strahl mit der un-
endlichen Wellenléinge A = 1.45139. Es ist daher die Molecular-
brechung des rechten Terpens

A—1 . 0.43139
Pramms = 1808508

Diese Grosse ist der fiir das linke Terpen des franzdsischen Ter-
pentinéles erbaltenen nahe, fiir welches aus den Daten von Riban von
mir ') P —A—d_—l = 71.52 berechnet worden ist und aus den Daten von
Kanonnikoff? — 71.65.

Wenn man fiir das Atombrechungsvermigen C = 4.86, H = 1.29
annimmt, so erhilt man fiir C;yH,; das Molecularbrechungsvermogen
69.24, folglich um 2 weniger, als das aus den Brechungsindices be-
rechnete. Dieser Unterschied entspricht der Zweiatomigkeit des Koh-
lenwasserstoffs, was dem von mir 3) gefundenen Verhiiltnisse des rech-
ten Monochlorhydrates CjoH;gHCl mit dem specifischen Drehuogs-
vermdgen [a]p = + 24.5Y zu Brom véllig entspricht, zu welchem
dieses Derivat des rechten Terpens als gesiittigte Verbindung sich
verhilt,

Um das Product der Hydratation des rechten Terpens zu erhalten,
wurde das letztere mit dem doppelten Gewichte alkoholischer Schwe-
felsiiure (3 Th. 90procentigen Alkohols und 1 Theil Schwefelsiure
spee. Gewicht 1.64) behandelt. Bei gewdhnlicher Temperatur und
ofterem Umschiitteln geht die Aufldsung vor sich vollstindig ebenso
wie bei dem linken Terpen aus dem franzisischen Terpentingle 4).

= 71.24.

1) Diese Berichte XV, 15.

2) Diese Data beziehen sich auf das linke Terpen, das ich aus dem fran-
zosischen Terpentindle ausschied, wie es Hr. Kanonnikoff diese Berichte
XIV, 1699 zeigt. An den anderen Stellen, z. B. im Journ. f. pract.
Chem. 1885, B. 32, S. 516 und 520 heisst dasselbe Terpen irrig Linksterpen
aus dem rassischen Terpentindl.

%) Diese Berichte XV, 16.

4) Diese Berichte XII, 2354.



1958

Zur Gewinnung eines Products mit dem griosstmédglichsten Drehungs-
vermogen wurde die Aufldsungszeit des rechten Terpens in der alko-
holischen Schwefelsiiure um die Hilfte abgekiirzt, d. h. die Lésung
wurde von der unléslichen Schicht uicht nach 12, wie bei dem linken,
sondern nach ¢ Tagen abgeschieden. Dem entzprechend loste sich aach
kaum mehr, als ein Drittel des urspriinglichen Terpenvolumens aaf,
Die schr schwach braun gefirbte Lisung wurde durch Wasser beim
Abkiihlen mit Eis zersetzt und die ausgeschiedene unldsliche Schicht
mit Wasser und zuletzt mit Aetzkali gewaschen. Das durch Potasche
getrocknete  Product  zeigte das  Drehungsvermigen bei 100 mm
wy = -+ 35.6", d. h. um %.1° mehr. als bei demn angewandten Terpen.
Das aus der Liésung ausgeschiedene Product liste sich von Neuem
in alkoholischer Schwefelsiiure nur bis auf die Hilfte. Seine Ungleich-
artigkeit zeigte sich aach bei der Destillation mit Wasserdampt iiber
Aetzkali, wobei drei Destillate gesammelt warden, von denen das erste
sich in alkoholiseher Schwefelsiure wenig l6ste, das letzte aber sich
in allen Verhiltnissen mit derselben mischte. Die Drehungsgréssen
dieser drei Destillate waren auch verschieden, und das Drehungsver-
magen des letzten dbertraf das des ersten anderthalbmal. Die weitere
Ausscheidung  der in alkoholischer Schwefelsiiure léslichen Substanz
wurde durch gewéhnliches Fractioniren aller drei Destillate in An-
wesenheit von Aetzkali oder metallischem Natrium ausgeftibrt, ohne
welche das Sieden mit Stossen vor sich ging und eine Zerlegung mit
Verminderung der optischen Activitit bemerkt wurde. Auf solchem
Wege wurde die Substanz mit dem Siedepuankt 209°—213°¢ gewonn«n,
wobei die Scala des Thermometers bis — 10 in den Dampf einge-
taucht war, ein benachbartes Thermometer zeigte 65°, also ist der
corrigirte Siedepunkt 213.79—217.7" Lei 760 mm. Die Drehung war
bei 100m «p = + 4457 bei 19.5".

Bei der Analyse gahen 0.2305 g der Substanz 0.7145 ¢ Kohlensiure und
0.2695 ¢ Wasser.

Berechnet (refunden
Ciy 120 77.02 77.79 pCt.
Hi« | 11.69 11.95 »
O 16 10.39 —

154 100,00,

Die Zusannnensetzung der gewonnenen Substanz entspricht der
Verbindung des Terpens CipHjs mit einem Wassermolekiile, folglich
stellt es das Hydrat dar; weshalb' ich aunf- Grundlage des Drehungs-
zeichens fiir diese Substanz den Namen rechtes Terpenhydrat
vorschblage. Diese Substanz stellt dhnlich dem linken Terpenhydrat
eine ziemlich dicke, in Wasser unlésliche, mit alkololischer Schwefel-
siure mischbare Fliissigkeit von schwachem, eigenthiimlichen Geruche
und bitterem, stark brennendem Geschmacke dar.



1999

Bei der Dichtigkeitsbestimmung des rechten Terpenhydrats wyrde
gefunden:

bei 0" bei 19.5°
Gewicht des Hydrats 2.8121 2.7688
» » Wassers 30122 3.0083
Daraus die Dichtigkeit bei
0" —d9 = 0.9335

1957 —d195 = 0.9189

Ausdehnungscoifficient — 0.00081.
. + 44.5¢ ,
Das specifische Drehungsvermédgen [u)y = ]ﬁﬁ;_ = + 15.4°.

Bei der Bestimmung der Brechungsindices mit einem Prisma,
dessen brechender Winkel 60° 14' 30" war, bei 16" wurde gefunden:

~ Minimum Brechungsindices
Na 35¢ 20’ 30" 1.47622
Li, 35 530" 1.47310
H, 350 8'30" 1.47385%
Hy 359 56' 30" 1.48321
H., 369 25' 30" 1.48862

Aus den Brechungsindices der Wasserstofflinien « und y berech-
net man den Dispersionsindex B == 0.49413 und den des Strahles mit
unendlicher Wellenlinge A = 1.46242, daraus das Molecularbrechungs-
vermogen:

0.46242
0.9215

Diese Grésse ist nahe 77.16, der fiir das linke Terpenhydrat von
Hrn. Kanonnikoff und mir gefundenen. Ein Vergleich ‘der physi-
kalischen Eigenschaften der rechten und linken Hydrate zeigt ihre
vollkommene Aehnlichkeit, wie aus folgender Tabelle ersichtlich, in
welcher die nach zwei Formelu berechneten Gréssen der Molecular-
brechung angefiibrt sind, wobei in allen Fiillen die auf Wasser bei 4°
bezogenen und auf Wigen in der Luft corrigirten Dichtigkeiten an-
genommen worden sind.

P é%l = 154 — 77.28.

Spec. Drehung — [«]” . +48.4° —56.2¢
Siedepunkt . . . . . 218.79—217.7Y 217.79—220.70
Dichtigkeit bei 0° . . = 0.9335 0.9340
Ausdehnuangscoéfficient . 0.00081 0.00083
A—
P ~de1 77.28 77.16
A?—
P ! 45.98 45.93

(AT 2)d
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Der Unterschied in den Siedepunkten kann durch mehr bemerk-
bare Zerlegung beim Destilliren des rechten Terpenhydrats im Vert
gleich mit dem linken erklirt werden.

Beim Sittigen des rechten Terpenhydrats mit gasférmiger Salz-
gilure wurde starkes Erwirmen und Erscheinen einer dichten briun-
lich violetten Fédrbung bemerkt. Gegen Ende triibte sich die Flissig-
keit durch Ausscheidung wiisseriger Tropfen. Beim Abkiihlen in Eis
erstarrte die Flissigkeit zu einer krystallinischen Masse, welche, aus
Alkohol umkrystallisirt, tafelférmige, perlmutterglinzende, unter dem
Mikroskope im polarisirten Lichte stark gefirbt erscheinende Kry-
stalle, mit dem Schmelzpunkt 49.5°, lieferte.

Bei der Amalyse dieser Krystalle wurde geftinden:

1 0.1772 ¢ gaben 0.2390 g Chlorsilber.

. 2) 0.2163 ¢ gaben 0.2942¢g »

Berechnet fiir Gefunden
CI(IH]I‘;QHCI 1. '2 .
Cl 33.97 33.37 33.65 pCr.

Sowohl die Zusammensetzung, als auch die #usserlichen Merk-
male weisen darauf hin, dass beim Sittigen des rechten Terpenhydrats
mit Salzsiure Dichlorhydrat sich bildet, folglich dasselbe Product,
welches lel denselben Bedingungen aus dem linken erhalten wird.

Auf Grundlage vollkommener Aehnlichkeit ~der beschriebenen
Eigenschaften und Umwandlungen der rechten und linken Hydrate,
erschien es natiirlich zu erwarten, dass sie sich auch zu Essigsdure-
anhydrid #hnlich verhalten wiirden und in diesem Falle aus dem rech-
ten Terpenhydrat die Bildung des rechten Isoterpens vorausgesehen
werden konnte. Der directe Versuch bestitigte dieses.

Die Lésung des rechten Terpenhydrats in Essigsiureanhydrid
wurde im Verhiltnisse eines Molekiils des ersten zu zwei des zweiten,
in einer zugeschmolzenen Réhre bei 1200 —140° 18 Stunden lang er-
wiirmt. Beim Erwiirmen wurde die Lisung ein wenig braun und nach
Behandlung mit Wasser schied sich eine in alkoholischer Schwefelsiiure
fast unlosliche Substanz von angenehmem Geruche aus, folglich mit
Eigenschaften, die scharf verschieden von dem angewandten Hydrate
waren. Das gewonnene Product -erwies sich nach der Analyse von
einer zwischen dem Terpen und dem Essigsidureiither des Terpenhydrats
liegenden Zusammensetzung.

1+ 0.1726 ¢ gaben'0.5113 g Kohlensiure und 0.1838 g Wasser.

2y 0.1300g » 05335 ¢ » » 01925 g »

Ber. fiir CyoHys Geﬂmden; Ber. fiir C1oHy7(Ca H309)
1. 2,

C 3824 50.79  N1.13 73.47 pCt.
H 1176 11.96  11.83 10.20 »



Die analysirte Substanz mit der Drehung bei 100 mm «p = <+ 35.69
hatte keine bestindige .Siedetemperatur und das bis 210° gesammelte
Destillat gab bei 100 mm «p = -+ 40.0°. Dieser fliichtigere Theil
verinderte beim Destilliren iiber trockenem Aetzkali seinen vorigen
Geruch und erwarb einen bitteren stark brennenden Geschmack. So-
wohl Geruch als auch Geschmack waren véllig jenen dhnlich, welche
dem Terpenhydrat eigenthiimlich sind, dessen Bildang bei der Ein-
wirkung von Aetzkali auf Aether ganz natiirlich ist. Nach b#ufig
wiederholten Destillationen iiber trockenem Aetzkali und metallischem
Natrium wurde die Substanz mit dem.Siedepunkt 173 —176° erhalten,
aber dieselbe war nicht ganz gleichartig, da sie bitteren Geschmack
besass und das Destillat beim Abkiihlen sich triibte. Bei gew6hnlicher
Temperatur verschwand diese Triibung. Auf diese Beobachtung hin
fussend, unferwarf ich die Substanz einer Abkiihlung unter — 259
mittelst Schnee und kiuflicher Salzsiure, wobei die triibe Flissigkeit
nach einiger Zeit klar wurde und auf den Rébrenwinden eine kry-
stallinische Substanz sich ausschied. Nach solcher Behandlung und
Destillation iiber metallischem Natrium wurde eine geschmacklose
Substanz von einem an das rechte Hydrat erinnernden Geruche mit
dem Siedepunkt 173 — 176° ausgeschieden, wobei das Quecksilber des
Thermometers in den Dimpfen bis — 209 sich befand, ein benachbartes
Thermometer zeigte 40°, folglich war die mittlere Siedetemperatur
178.3% beim Barometerstande 771.7 mm.

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

1) 0.2440 g gaben 0.7821 g Kohlensiure und 0.2622 g Wasser.

2) 0.2153 g gaben 0.6905 g Kohlensdure. (Die Wasserbestimmung ging
verloren.)

Berechnet . Gcfundcnd.
Cio 120 88.24 87.42 87.47 pCt.
Hiys “16 o 11.76_ 11.94 —  »
136 100.00 99.36

Dieses Terpen ergab bei 100 mm ap = + 19.1° bei 15°.
Bei der Bestimmung der Dichtigkeit wurde gefunden:
bei 00 bei 200
Gewicht des Terpens 2.3985  2.5530
g > Wassers 3.0122  3.0083
Daraus die Dichtigkeit bei 0% dy = 0.8627

> » ¥ » 200 d%P = 0.8480
Ausdehnungscoéfficient 0.00089
-+ 49.10 -

= —+ 57.60.

Specifische Drehung [«]p = 08517
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Nach der Grésse der Drebung, Dichtigkeit und Siedetemperatur
unterscheidet das neue Terpen sich scharf vom urspriinglichen Terpen,
im Gegentheil erscheint es nach allen diesen Eigenschaften, das
Drehungszeichen ausgenommen, dem linken Isoterpen nahe, wie aus
der folgenden Gegeneinanderstellung ersichtlich ist. .

Specifische Drehung [ie], + 57.6° — GI1.1Y

Siedepunkt . . . . . 178.3° 179.3¢
Dichtigkeit bei 0°. . . 0.8627 0.8641 ~
» o200 00 08430 0.8487

Ausdehnungscoéfficient . 0.00089  0.00091.

Auf Grund solcher Aehnlichkeit und der Bildung desselben aus
dem rechten Terpen, durch dieselben Umwandlungen, wodurch man
aus dem linken Terpen das linke Isoterpen erhilt, schlage ich fiir
das neue Terpen den Namen rechtes Isoterpen vor.

Mit der Gewinnung des rechten Isoterpens haben wir eine voll-
stindige Reihe optisch activer Isomeren, die durch kiinstliche Cm-
wandlungen der rechten und linken Terpene erhalten werden kénnen.
Ebenso wie Berthelot die rechten und linken Camphene aus den
entsprechenden Terpenen erhalten, ist auch die Gewinnung der Iso-
terpene mit den Drehungszeichen _der urspriinglichen Terpene von
mir gezeigt worden. Die Bedingungen ihrer Umwandiungen in die
Camphene ‘und Isoterpene sind um so viel verschieden, als die
Bildungsbedingungen der krystallinischen Monochlorhydrate einerseits
und der Producte der Hydratation anderseits unter einander verschieden
sind. Als Endproducte der Hydratation der Terpene erscheinen das
optisch inactive Dichlorhydrat und Terpinhydrat, die dem rechten so-
wohl als auch dewm linken Terpen gemein sind. Das Dichlorhydrat,
CioHis2HCL, sowie das Terpinhydrat, CyoHzpOsH2O , stellen
zweifellos vieratomige Derivate der Terpene vor. Auf dem Wege
der Umwandlung der Terpene in diese Producte entdecken wir auch
diese optisch activen, vieratomigen Derivate. Die Bestimmung der
Brechungsindices des neuen Isoterpens wurde bei 15° mit dem Prisma
dessen Brechungswinkel 609 21’ war, ausgefiihrt, dabei wurde gefunden

Minimum Brechungsindices
Na 350 26" 15" 1.47600
Li«  35° 7' 45 1.47241
He 350 100 0" 1.47285
Hz 38 730" 1.4%398
H; 360 43" 0" 1.49080.

Aus den Brechungsindices der Wasserstofflinien @ und y berechnet
man den Dispersionsindex B = 0.60174 und den des Strahles mit
unendlicher Wellenlinge A = 1.45890, daraus die Molecularbrechung

P A—1 0.458Y

- = 136 m = 73.25.



Ein Vergleich mit der theoretischen Molecularbrechung fiir die
Formel C;,H;gs = 69.24 giebt einen Unterschied von 4.04, ;was zu
der Schlussfolgerung iber die Vieratomigkeit des rechten Isoterpens
fihrt.

Nach der Grdsse der Molecularbrechung ist das nene rechte
Isoterpen dem rechten Isoterpen aus dem Citronendle gleich. Die
Aechulichkeit dieser beiden Isoterpene wird auch in anderen physi-
kalischen Eigenschaften bemerkt, wie man aus der folgenden Zusammen-
stellang der Eigenschaften der von mir gewonnenen rechten Isoterpene
aus dem rechten Hydrat und Citronendle sehen kann.

Specifische Drehung [a]y + 37.6° -+ 109.3°¢

Siedepunkt . . . . . 178.3¢ 177¢
Dichtigkeit bei (°." . . 0.3627 0.8597
> > 200 . . 0.8480 0.3441
Ausdehnungscoéfficient . 000089  0.00042
N £-X SO £
p A 4364 43856
(AT+2d : 8-

Das Zusammentreffen der Eigenschaften, die Grosse der Drehung
ausgenommen, ist ein so vollstindiges, wie man es nur erwarten kann,
wenn man die Unvollkommenheit der Ausscheidungsmethoden der-
artiger Korper, daza noch die leichte Verdnderlichkeit derselben in
Betracht ziebt.

Die Aehnlichkeit beider rechten Isoterpene in Bezug auf Salzsiiure
ist aus folgendem Versuche ersichtlich. Beim Siittigen des neuen
rechten Isoterpens mit Salzsiure wird es bedeutend erwiirmt, aber
das krystallinische Monochlorhydrat bildet sich nicht. Allein, nach-
demr ich das neue in Eisessig geloste Isoterpen gesittigt und die
Losung durch Wasser zersetzt hatte, erhielt ich eine krystallinische
Masse, welche aus Alkohol umkrystallisirt Krystalle mit Schmelz-
punkt '49¢ und allen Merkmalen des Dichlorhydrats lieferte, dessen
Zusammensetzung durch folgende Analysen festgestellt warde.

1) 0.1774 g gaben 0.2409 g Chlorsilber.

2) 0.2207 g gaben 0.3010 g Chlorsilber.

CioH,62HCI 1. 2.
Cl 33.97 33.09  33.74 pCt.

Die Bildung des Dichlorhydrats aus dem neuen rechten Isoterpen
durch Einwirkung der Salzsiiure bei den so unvollstiindigen Hydratations-
bedingungen, wie in Gegenwart von Lisessig, bei welchen die
Terpene vorzugsweise das krystallinische Monochlorhydrat liefern,
charakterisirt auch das rechte Isoterpen aus dem Citronendle, das,

Berichte d. D. chem. Geselisohaft. Jahrg. XX. 125



wie von mirl) gezeigt worden ist, das feste Monochlorbydrat zu liefern
unfihig ist und das Dichlorhydrat nicht nur in Gegenwart von Wasser
und Alkohol, sondern auch von Aether und Essigsiure bildet. Die
Isomerisirung des rechten Terpens vermittelst Hydratation und De-
hydratation fiibrt auf solche Weise zur Gewinnung des Isoterpens,
das vom natiirlichen rechten Isoterpen durch nichts versehieden ist,
ausgenommen die Grisse des Drehungsvermigens und den Geruch.

Betrachten wir zuerst die Bedeutung des Geruchs. Wie die
Terpene, so besitzen auch die Isoterpene, die aus den verschiedenen
dtherischen Oelen ausgeschieden werden, gewdhnlich den eigenthiim-
lichen Geruch derjenigen étherischen Oele, aus welchen diese Kohlen-
wasserstoffe gewonnen sind. Doch der Geruch des Kohlenwasser-
stoffs ist mit dem des urspriinglichen étherischen Oeles durchaus nicht
identisch, da eine einfache Theilung seiner Bestandtheile durch
Destillation, sogar mit Wasserdampf, verschiedene Portionen von
verschiedenem Geruche und gewdhnlieh von schérferem fiir die hoheren,
sauerstoffhaltige Substanzen enthaltenden Destillationsportionen liefert.
Mit der Zunahme der Reinheit des ausgeschiedenen Kohlenwasserstoffs
wird eine Geruchsverminderung bemerkt, wie von mir bei der Aus-
scheidung der Terpene aus dem Citronendle beobachtet wurde, welche,
obgleich sie den Geruch ihrer Entstehungsquellen beibehielten, dies doch
nur in sehr geringem Grade thaten. Wenn man die Schwierigkeit der
Trennung der héber siedenden sauerstoffhaltigen Beimischungen, welche
gewdhnlich starken Geruch besitzen, von den Terpenen in Betracht
zieht, so ist die Verschiedenheit der Geriiche natiirlicher Terpene
durch die Anwesenheit von Spuren dieser fremden Substanzen. die
sogar darch die Analyse nicht nachgewiesen werden kénnen. leicht
zn erkliren. Auf Grund derartiger Erwiigungen und der Unvoll-
kommenheit der Ausscheidungsmethoden der Terpene im Zu-
stande volliger chemischer Reinheit kann der Geruch nicht als Haupt-
kennzeichen, sondern im Gegentheil nur als ein rein zufilliges an-
gesehen werden. :

Zar Erorterung der Bedeutung eines anderen Merkmales, der
optischen Activitiit, iibergehend, so muss in Betracht gezogen werden,
dass die Drehungsgrissen der Isoterpene aus den Terpenhydraten, in-
dem sie von den Drehungsgrissen sowohl der urspriinglichen Terpene,
als auch der Hydrate und ansserdem von den Umwandlungsbedingungen
der letzteren in'Isorerpenc abhiingen. natiirlich nor zufiillige Grissen
darstellen konnen, die von allen, den verschiedenen Darstellungsarten
eigenen intlissen abhiingig sind. Deshalb stellen die von mir ge-
fandenen Grdssen der specitischen Drehung [e]n = + 57.6° und

L Ucher einize Eigensehaften dder Terpene und ihre gegenseitigen Be-
ziehungen.  Kasan 18s0. 8. 1520 'In russiseher Sprache.)
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— 61.1% in keinem Falle vollgiiltige, dem rechten und linken Isoterpen
eigene Grossen dar, in Folge der die Drebung vermindernden Be-
dingungen, z. B. die Einwirkung eines so starken Reagenz, wie
Schwefelstiure und ausserdem der Einfluss der ziemlich hohen Tempe-
ratur bei der Behandlung der Hydrate mit Essigsiureanhydrid. Bei
den natiirlichen Bedingungen der Isomerisirang der Terpene kdnnen
die Bedingungen bedeutend abweichende und in einigen Fillen zur
Wabrung der optischen Activitit unvergleichlich giinstigere sein, folglich
ohne Bildung der optisch inactiven Jsomeren verlaufen. Hieraus ist die
Moglichkeit von Bildungsfiillen der natiirlicken Isoterpene mit doppelt
grosserer specifischer Drehung klar. Nach diesen Erwiigungen kdnnen
die von mir durch Isomerisirung der Terpene dargestellten Isoterpene
von den natiirlichen Isoterpenen sich allein nur durch grésseren oder
geringeren Gehalt an inactivem Isoterpen unterscheiden.

6 .
Kasan, 98, Mai 18%7.

414. Henry Bergreen: Ueber Thiophosgen.
(Eingegangen am 16. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.)

Aus dem soeben erschienenen Heft IX dieser Berichte (8. 1629)
ersehe ich, dass Hr. Prof. Billeter in Neuchitel z. Z. die Einwirkung
von Thiophosgen auf secundire Amine untersucht.

Seit lingerer Zeit mit einem eingehenden Studium des Thiophos-
gens besthiftigt — von welchem Hr. Prof V. Meyer grissere Men-
gen durch die Firma Kern & Sandoz in Basel erhalten hat — er-
laube ich mir mitzatbeilen, dass auch ich die Einwirkung dieser Korper
auf ein secundires Amin — das Diphenylamin — untersucht habe
und dass ferner die Umsetzungen des Thiophosgens mit folgenden
Substanzen von mir studirt worden sind: Wasser, Ammoniak,
Salmiak, Zinkidthyl, Benzol (bei Gegenwart von Aluminium-
chlorid), Natriumalkoholat, Phenolnatrinm, Natriumacet-
esgigester, Natrinummalonséureester.

Die Reactionen nehmen einen sehr glatten Verlauf und liessen
mich eine Anzahl von Verbindungen isoliren, unter welchen ich hier
nur die folgenden nennen will:
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