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racemische Base durch eine optisch active Saure direct gespalten 
werde, eine irrthiimliche ist. Es eotsteht zunachst ein p a r t i e l l  
r a c e rnis c h e s Salz, das j e  nach den Ternperaturbedingungeu auskry- 
stallisirt oder sich spaltet. Nach dieser Auffassung ist die p a r t i e l l e  
R e c e m i e  e i n e  g a n z  a l l g e m e i n e  E r s c h e i n u n g ,  uud erst auf 
dem Zerfall solcher partiell racemischer Korper brruht  die bekannte 
Methode der Spnltnng durch optisch active Substauzen. 

L a d e  n b 11 rg. 

9. 0. Kr iewi tz :  Ueber Addition von Formaldehyd an einige 
Terpene. 

[Aus dem chemischen Institut der Univcrsitat Breslau.] 
(Eingegangen am 21. December, mitgetheilt in der Sitzunt von Hrn. 

W. Marckwald.)  
Irn Anschluss aii die Untersuchungrii L a d e n  b u rg 's ,  der in einer 

seiner letzteii Arbeitrn (diese Berichte 3 1, 259) mittheilte, dass Form- 
aldehyd sich an Trryene addire. unternahm ich es, die Additionspro- 
ducte von Forrnaldehyd an Pineii, Limoiien uud Dipeuten niilier zu 
charakterisiren. I m  Folgenden seien die Bedirigungen mitgetlieilt, unter 
denen die Coildensation eintrat. und zirgleich einigr Derivate der ent- 
stehenden Rorper beschrielen. 

C on d e n s a t  i o n v on P i  n e n 111 i t F o  r m  a l d e h  y d. 
Als Ausgaugsmaterial dientr anierikanisches , rechts drehendes 

Terpentiniil. Dassell)e wird mit Sodaliisung gewascheu, getrocknet 
und destillirt. Die zwischen 15ti- 159O iibergehrnde Fraction wird 
zu den Versuchen vrrwendet. J e  20 p davon wurden niit der be- 
rechneten Menge Paraformaldehyd, 4.4 g? und 10 g Alkohol in Riihrm 
eingeschmolzen und ca. 12 Stunden lang auf 170-175° rrhitzt. Nach 
deiii Erkalten ist nur  geringer Druck in1 Rohr, der Inloalt ist eine 
hellgelbe, klare Fliissigkeit. Dieselbr wird rnit Wasser versetzt, das 
sich abscheidende leichte Oel rnit Aether ausgeschiittelt, die atherische 
Liisung rnit Wasser gewaschen und dann getrocknet. Bei der 
fractionirten Destillatiori des Riickstandes der atheriechen Losung geht 
zieinlich vie1 onveriindertes Terpentiniil iiber. Die zwischen 225- 
2400 tibergehende Fraction wird besonders aufgefangen und zur 
Reioigung einer Destillation mit Wasserdampf unterworfen. Das rnit 
den Wasserdainpfen iibergeheude Oel wird rnit Aether ausgeschiittelt. 
Nach dem Abdestilliren des Aethers erhglt man aus den1 zuriick- 
bleibenden Oele durch mehrmaligev Fractioniren das Coudensations- 
product al- ein in der Hauptmenge zwisclieii %2-?36 O iibergehendes 



Oel. Dasselbe ist wassrrhell und voir dickflussiger Consistenz , seiti 
Geruch erinnert an Terpentintil. In  Alkohol, A4ether, Ligroi'n lost 
r s  sich leicht, fast garnicht in Wassei. Spec. Gewicht bei 30" 
= 0.961. Drr Korper dreht die Ebene des polarisirten Lichtes stark 
nach reclits. Er ist sehr hygroskopiscli; die geringe Differenz an 
Kohlenstotf bei der Analyse sowobl hier wie bei den folgenden ana- 
logen Verbindungen ist dnrauf ziiriickzuflhrrn. Die Ausbeute an 
Substanz war pine zietrr1ic.h schlevhte, w. 1.5 pCt. des angewendeten 
l'inens, und konnte nucti riicht durch verschiedene Arnderungen erhiiht 
werden. 

C I I H I ~ O .  Brr. C 7 9 2 2 ,  H 10.84. 
Gef. )) 78.99, ,) 10.97. 

D n s D i h y d r o c h 1 o r i d. 
Dss erhaltmr Condensationsproduct musste, wie d a b  Pinen selbst, 

ein ungeslttigter Korpr r  sein. nddirte also Hslogrnwasserstotaureri, 
iind es war  zu rrwarten, dnss dadurch krystallisirte Riirper entsteben 
wiirden. h i m  Schiitteln des Condeusationsprodiictes tnit concentrirter 
*alzsaure verdickt Yich unter Erwarniung iind Briinnung die Fliissig- 
keit und nach llngerer %pit rrschrinrri &inzrnde Hlattchen in der 
braunlichen Masse. Diesrlbrn grwiunt i i i m  ntn bebtm, i n d m  man 
nach Trennung von der wiissrigeti Schiclit die Masbr auf Thontellrr 
streicht. Die zarlckbleibendrii weissen Krystalle lassen sich durch 
Limkrystallisiren aus Ligroin reinigru. Man erbalt so weisfie, 
ylanzendr Hlattchen, die sich i n  Alkohol, Aetlrer, 13rnzol leicht, in 
Ligroi'n etwas schwrrrr. i n  Wnsaer qrn ic t i t  liise~i. Schmp. 74O. Die 
hnalyse zeigtr, dab- zwvi Molekulr Salzsaurr nufgenommrn worden 
warrn. Dieses Ergebniss. wir der Urnstand, dass der Korper in alko- 
holischer Losung innctiv war, deuten darauf hin, dass der Pinenkorper 
d tirch die Salzslure ill die Dipentenverbindung verwandelt wordeii 
zu spin wheint. 

CljHlsOCI?. Bw. C 35.23, 11 8.37, (21 29.70. 
Gef. 9 55.43, 8.55, )) 29 51. 

Dab D i h  y d r o b r  on1 id .  
Dasselbe wird auf gleiche Weise wie das  Dihydrochlorid durch 

Schiitteln des Formaldehydadditionsproducts mit coricentrirter Broni- 
wasserstoffsaure dargestellt. Die wieder durch Aufstreichen der 
Reactionsniasse auf Thonteller gewonnenen Krystalle werden aus 
Ligroi'n, in welcheni sie etwas schwerer loslich sind, als das Dihydro- 
clilorid, umkrystallisirt. Ilas Dihydrobromid bildet weisse, glanzentle 
Blattchen mit einem Schein in's Gelblichr. Die Loslichkeitsverlillt- 
nisse sind dieselbeo wir beim Dihydrochlorid. Schnip. i 7 " .  

C ~ ~ H I R O B P .  Ber. C 40.84, €I 6.097, Br 48.72. 
Gef. 4lJ.42, 6.40, n lh.4:). 



D i e  A c e  t y  I Y e r bi  n d u u g. 
Durch die Anlagerung des Formaldehyds musste eine primare 

Alkoholgruppe sich bilderi. Es niussten rich also die Acetyl- und 
die Henzoyl-Verbindung darstellen Iassen. Ein Theil Condeneations- 
prodiict wird rnit fiinf Theilen Essigsaureanhydrid und einem Theil 
~eschmolzeoem essigsaurem Natrium mehrere Stunden gekocht. Das 
Renctionsprodiict wird mit Wasser  rersetzt, wodurch sich die Acetyl- 
verbindung als leichtes Oel ausscheidet. Sie wird mit Aether aufge- 
nommen, die atherische Liisung ofters mit Wassrr qewascben und 
der Aether abdestillirt. Aus dem Riickstande erhzlt man die Acetyl- 
verbindung durch mehrmnliges Fractioniren a1s eine zwischen 292- 

lricht in Alkohol, Aether. Ligroin. nicht in Wasser lost. 
9 -  -36 0 siedende, wasserhelle. leicht bewegliche FlGssigkeit, die sich 

C I ~ H ? ~ O ? .  Ber. C 75.00, H 9.61. 
Gef. 74.71, )) 9.72. 

D i e  B r n z o y l r e r b i n d u n g .  
Der  Formaldehydkorper wird in Aceton gelost und mit Benzogl- 

( blorid unter Zusntz ron Kalilauge mehrere Stunden geschiittelt. 
Nach Zerstorung des iiberschiissigen Renzoylchlorids durch Zusatz 
\-on Wasser wird das sich nbscheidende scliwere Oel mit Aether auf- 
genommen. Der Riickstand der AetherksuDg zersetzt sich beim 
Deatilliren an der Luft untrr Abscheidung \-on BenzoFsaore. Beim 
Destilliren ini Vacnum bleibt der Kiirper anzersetzt, und man erhiilt 
ihn durch mehrmaliges Fractioniren als ein zwischen 2 10 - 21 5 O  bei 
20 i i i m  Drnck iibergehencles Oel von gelblicher Farbe uiid dickfliissiger 
Consistenz. Zuni Kryetnllisiren konnte es nicht gebraclit werdrn. 
The Liislichkeit ist dieselbr wie bei der Acetylverbindung. 

ClsH*20?. R c l .  ( *  30.cr0, I1 8.15. 
Get: 79.47, 8.45. 

C o n d e n s a t i o n  r o n  D i p e n t e n  m i t  F o r n i a l d e h y d .  
J e  20 g Dipenten werden rnit 4.4 g Pnraformaldehyd iind 10 g 

Alkohol im Rohre ca. 12 Stunden lang auf 190-195” rrhitzt. Beim 
Oeflnen drr Rohre ist gt1riiigt.r Druck vorhnnden, der  Inhalt ist klar 
und von gelblicher Farbe. Die weitere Verarbeitung geschieht in 
analoger Weise wir I)eini Pinen. Man erhiilt so das Additionsproduct 
nls ein zwischen 242-248O siedendes Oel von gelblicher Farbe und 
dickfliissiger Consistenz. Spec. Gewicht bpi 20” 0.9459. Es dreht 
die Ebene des polarisirten Strahles nicht. I n  Aether, Alkohol. Ligroin 
ist es leicht Iiislich, iri W’asser iitir ipurenweise. Es zieht sehr leicht 
Feuchtigkeit an. 

CII HlBO. Ber. C 79.52, H 10.84. 
Gef. * 79.09, * 11.27. 



I) i e A c e  t y 1 v e r h i ti  d uu  g. 
Die Acetylirung geschirht wirder durch Kochen von 1 Theil 

Condensationsproduct mit 5 Theilen Essigsaureanhydrid und 1 Theil 
geschmolzenem, essigeaurern Natrium. Das Reactionsproduct wird mit 
Wasser versetzt, das  sich almheidendr leiclitr Or1 rnit Aether auegr- 
schiittelt. Aus der atherischeii Tiisung erhalt inan d i m h  mehrmaliges 
Fractioniren den Rorper als eiiic IJei 958-261 hiedende, schwach 
gelblichr Flissigkeit voii diiniifliiasiger C'onsistenz. Er ist mit Alkohol, 
Aether, Ligroi'n in jedern Vrrlialtniss, init W:twer nicht mischbnr. 

C13H20CJ2. Bw. C 75.(J(J, 11 9.61. 
( ie f .  ' 74.7c, )> 9.8'2. 

C o n d e n s a t i o n  v o n  L i r n o n e u  m i t  Fori1i : i ldebyd.  
Zur Verarbeitung gelangte Rechts-Limoneu. J e  SO g d:ivon 

werden niit 4.4 g P:trafornialdehyd und 10 g Alkohol in] Einschmelz- 
rohr ca. 13 Stunden lang auf 1!~O-l!~5n erhitzt. Es bildet sich eine 
gelblich gefiirbte Fliissigkeit, aus d r r  d:is Condrnsationsproduct in 
analogrr Weise mie beirn Pinen gewoiinrn wird. Dasselbe bildet 
eine zwischen 246-250" siedende, a c h w x h  grlbliche Fliissigkeit von 
dickflussiger Consiatenz. Spec. Gewicht bei 2 0 °  0.9568. Der KGrper, 
der sehr hygroskopisch ist, lijst sich leirllt in Alkohol, Aether, Ligroi'li, 
in Wasser fast garnicbt. Er ist rechtsdrrhend wie die Ausgangs- 
siibstanz. 

CIIHISO.  lbr.  C 79.5'2, H 10.84. 
Gef. )) 79.19. 11.01. 

D i e A c e t y 1 v e r b  i n d u ng. 
Die iic-etylirung und dir Gewinnung des eiitsteheoden Kijrpers 

geschieht in derselben Weis? v ic beiui Dipenten. Die Acetylverbindung 
stellt eine bei 259-269' siedende, leicht brn  egliche, farblose Fliissig- 
keit dar. Ihre Liislichkeit ist diewlbe wit.  die der vorheigeliende~i 
Acetylverbind ungrn. 

CI?I[.?,,( 12. Iler. (2 75.00, [I 5I.Gl. 
G P ~ .  N 74.S:). )> C1.7:). 




