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Metanicot in  Nicotim i n  

Freie Base . . Sdp.275-2780. Mit Wasser- , Sdp. 250-2550. Yerfliicb- 
ti@ sich leicht mit Wasser- 

fliicbtig. ! dampfen. 
dampfen sebr schwer 

. . -  ~~ - .__ .____ 
I Platinsalz . . . Gelbrothe Priemen. j Hellpelbe Ihystalle. Bei 

Schmilzt unter Zersetzung 2900 noch nicht ge- 
schmolzen. ! ' 1 bei ca. 255O. 

Goldsalz . . . .  . 
- ~ _. - 

Scheidet eich zungchst d i g  FAllt so fort inForni kleincr 
a m ;  erstarrt zu breiten, Blhttchen ails. 
flachen, bei 160° ohne Zer- , Schmp. 1F2 - 185O unter 

setzung schmelzenden I Zersetzung. 
Prismen. I 

I - - - _ _ _ _ _  . . - _ _ _  - - ._ - 
Pikrat . . . . . I Lange, fadonartige Nadeln, Dicke Prismen. 

Schmp. 1149 Schmp. 163O 

G e n  f ,  chemisch-pharmaceutieches Universitatslaboratorium. 

110. F. W. Semmler: Ueber Waaer-, Halogenweseerstoff-. 
Ammoniak- u. 8. w. -Abepaltung in der Terpenreihe. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. F. W. Semmler . )  

Lassen wir auf einen ein- oder mehrwertbigen Alkohol (Terpi- 
neol, Terpin) Siiuren einwirken, oder spalten wir e. B. aus einem 
Halogenadditionsprodncte der  Terpene (Pinenmonochlorhydrat) Ha- 
logenwasserstoff ab, oder nehmen wir aus einer Base der  Terpenreihe 
(z. B. Dihydrocarvylamin) die Elemente des Ammoniaks weg, AO 

kBnnen alle diese Abspaltungen erfolgen , indem entweder eine dop- 
pelte Bindung gescbaffen wird oder ein neuer Ring entstebt. Arbeiten 
wir, wie z. B. bei der Wasserabspaltung au8 den Alkoholen, mit 
Stiuren , so werden die Verhtiltnisse sehr complicirt, d a  Verechie- 
bungen der doppelten Bindnngen resp. Aufsprengang der pr imlr  eut- 
standenen Ringe statthaben kBnnen. Einfacher liegen die Verhiiltnisse, 
wenn wir von Halogenverbindungen resp. Aminen susgehen; d a  wir 
in diesem Fal le  gewiihnlich in neutraler oder alkalischet Lijsung 
arbeiten , so sind Verechiebungen der doppelten Bindungen ausge- 
echlossen , und Sprengung des eventuell primiir entstandenen Ringes 
kann nur  stattfinden, wenn wir wiihrend der Reaction bei boher 
Twnperntur srbeiten. 



Complieirt wird ferner die Wasserabspaltung bei den Terpen- 
alkoholen dadnrch, daae dieselbe unter IJmetiinden nach mehr als 
ewei Seiten hin erfolgen kann, wie aue der Formel des Terpins 
e. B. ersichtlich ist: 

SHSC IOCHS 
\/ 
8 C.OH 

CH 
H2C(’\,CHa 
HzC 1 ’ .  6, ,,,? CHa 

C.OH 
7 CHQ 

Die OH-Oruppe, welcbe an CI gebunden ist, kann das Wasser- 
stoffatom fir die Wasserabspaltting von C3 resp. CS, oder aber von 
C7 hernehmen; im ersteren Falle wiirde ein Reprihentant der Ortho- 
Klasse I), iim zweiten Falle ein solcher der Psendo-Klasse entstehen. 
Aehnliche Verhiiltnisse hlitten wir, wenn z. B. in C+ eine OH-Gruppe 
stiinde; auch bier kiinnte die Abepaltung nach dem Ringe oder aus 
dem Ringe herane statthaben. Fiir die OH-Gruppe, welche i n  cs 
steht, kijnnen wir eine Wasserabspaltung mit & reep. C10, oder aber 
nach Cd haben. Unbeachtet wollen wir vorliiufig die Verschiebungen 
laasen, welche mit diesen primiir entstandenen doppelten Bindungen 
dnrch die angewandte Siiure statthaben kiinnen. 

Legen wir una nun die Frage vor, in welchem Sinne obige 
Waeserabspaltung bei C1 stattfinden wird, so diirfte dieselbe vor- 
wiegend im Ringe vorsichgehen, wie wir es z. B. bei der Bildung des 
Limnens wahrnehmea En t s ch eid e n d w i r k  t z w e i  f e  lso h n e, dasa 
d i e  H y d r o x y l g r n p p e  ni iher  s t e h t  d e n  W a a s e r s t o f f a t o m e n ,  
we lche  s i ch  a n  d e n  R ing-Boh lene to f fa tomen  bef inden,  als  
d en W a B s e r ti t o f f a t o m en d e r CHs - Gr u p p e. 

Bei der Wasserabspaltung der an C8 gebundenen Hydroxylgruppe 
werden wir theilweise das Wasserstoffatom vnn Cg resp. von C~IJ 
oder von C4 hernehmen: s o  e n t s t e h t  i n  d e r  T h a t  a u s  dem 
T e r p i n  the i lwe i se  inac t ives  L i m o n e n ,  t h e i l w e i s e  T e r -  
p in  ol  en. 

Etwas andera liegen nun die Verhiiltnisse, wenn wir die Hydroxyl- 
gruppe nicht in C1 resp. C+ haben, sondern z. B. in Ca und Ca. In 
diesem Falle spielt die Lagerung der Hydroxylgruppe im Raume fir 
die Wasserabepaltung eine grosse Rolle, s i e  i a t  sogar d i rec t  en t -  
- ~ - __ 

I) Semmler,  dicee Berichte 33, 1455 [1900]. 
4G * 



710 

s c h e i d e n d  daf i i r .  Wir  wollen zunachst die Verhaltnisse am Di- 
hydrocarveol betrachten: 

H3C . CH2 
C 
.-./ 

CH 
HaC,, '\;,CHj 

H2C , CH 
HC OH 

, I *  

CH, 

Die Wasserabspaltung im Dihydrocarveol kann nacb CI hin 
stattfinden, dann muss Limonen entstehen; sie kann nnch Cs hin 
stattfinden, aber  eine derartige Bildung einer doppelten Bindung ist 
in der ganzen Terpenchemie bisher nicht beobachtet worden. Diese 
beiden Moglichkeiten liegen iberhaupt nur vor, wenn priniar bei der  
Wasserabspaltung eine doppelte Bindung geschaffen wird. Wnnn 
aber  wird nun die Wasserabspaltung nach C1 hin lricht statt- 
haben kiinnen? Zweifellos nur d a m ,  wenn die Hydroxylgruppe und 
d a s  Wasserstoffatom sich im Raume an derselben Seite des Sechs- 
ringes befinden, a l s o  C i s - S t e l l u n g  a u f w e i s e n .  Befindet sich da- 
gegen die Hydroxylgruppe zum Wamerstoffatorne in der  Tr&-Stellung, 
so kann die Wasserabspaltung in  diesem Sinne nicht stattbaben; es 
befindet sich aber  nunmehr die Methylgruppe an derselben Seite des 
Sechsringes mit der Hydroxylgruppe : sie steben beide i n  Cis-st ellung 
zu einander, wodurch die Waaserstoflatome der Methylgruppe sich in 
grosser Niihe der Hydroxylgruppe befinden. Unter Bildung eines 
Dreiringes wird nunmehr die Wasserabspaltung leicht vorsichgehen 
konnen, wie aus folgendem Schema ersichtlich ist : 

H& CHa 
C 
\d 

Gauz Analoges gilt natiirlich, wenn die Hydroxylgruppe in CJ 
stebt, d. h. wenn wir uns in der Menthol-Reihe befinden. Auch bier 
findet die Wasserabspaltung im Ringe statt,  wenn sich das Wasscar- 
stoffatom zur Hydroxylgruppe in der Cis-Stellung befindet; die Wasser- 
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abspaltung wird aber nach der Isopropylgruppe hingehen, wenn diese 
zur Hydroxylgruppe in der Cis-Stellung steht. Hinzu kommt bei der 
Menthol-Reihe, dase nicht n u r  eventuell ein Dreiring, eondern auch ein 
Vierring entstehen kann , wenn die Wasserabspaltung nach Cg resp. 
Clu hingeht. 

Diese eventuell priniar entstehenden Drei- resp. Vier-Ringe 
werden durch die vorhandenen Siiuren eweifellos sofort wieder anf- 
gespalten. Es gentigt wohl, wenn wir diese Verhkltnisse an dem 
Schema des aus dem Dihydrocarveol entatandenen Terpens betrachten. 
Der Dreiring kann natiirlich a n  verschiedenen Stellen aufgehen; da 
ein Sechsring sich leichter regeneriren wird unter Schaffung einer 
doppelten Bindung in der Seitenkette, so haben wir im obigen Falle 
wohl folgende Uebergiinge: 

CH CH 
H "CHz 

- --+ q I . HaCa''-CH2 
H&!,)CHa Ha C w  CHz 

CH C 
C H ~ .  OH CHa 

Dass die Reaction natiirlich nicht einzig und allein in diesem 
Sinne verlaufen wird, ist wohl ohne Weiteres klar; Tor allem werden 
sich wohl irnmer geringe Mengen von Limonen bilden. 

Oanz analog sind die Verhkltnisse natiirlich in der Mentholreihe; 
auch hier werden die entetehenden Drei- resp. Vier-Ringe sich dnrch 
Sauren aufspalten lassen. An anderer Stelle sol1 hieriiber berichtet 
werden. 

Ereetzen wir nun das Hydroxyl dnrch Halogen oder dnrch Amid, 
so liegen die Verhlltnisse stereochemisch absolut gleich jenen bei der 
Wasserabspaltnng. So z. B. haben wir beim Limonendichlorhydrat, 

H3C CHs .-./ 
CCl 
CH 

H&:; ''i CHZ 
I '  HzC "\1 jCH3 

CCl 
CHs 

stets in der CZk-Stellung ein Wasserstoffatom an resp. an Ce; ea 
wird sich also Limonen sehr leicht zuriickbilden lassen. Anders 
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liegen natiirlich die Verhaltnisse, wenn der Substituent an Cg gebun- 
den ist, also z. B. im Dibydrocarvylamin, 

H& CH2 
C 

H2C/\CHa 
HaC\)CH ' 

C H  NH2 
CHs 

Aus dem salzsauren Salz dieser Base lasst sich unter Chlor- 
ammoniumabspaltung ein Terpen Clo H16 bilden; steht die Amido- 
gruppe zum Wasserstoffatom, welches an C1 gebunden ist, in cis- 
Stellung, so wird dieses Terperi Limonen sein; steht es dagegen in 
trans-Stellung, so wird sich aus oben entwickelten Griinden ein Drei- 
ring bilden nach CHs hin. 1st die Temperatur, welche man bei 
dieser Chlorammoniumabspaltung anwenden muss, hoch, so wird der  
primar entstandene Dreiring unter Schaffung einer doppelten Bindung 
wieder aufgesprengt werden. Derartige Sprengung eines Dreiringes 
durch WBrme haben wir kennen gelernt bei der  Umwandlung von 
Tanaceton in Carvotanaceton, von Carvon in Carvenon u. s. w. 
Wahrscheinlich werden wir also bei obiger Reaction des Dihydrw 
carvylamins ein Gemenge ron mehreren Terpenen erhalten. 

Die Wasserabepaltumg aus Diliydrocarveol mit rerdiinnter 
Schwefelsaure, wie auch die Ammoniakabspaltung aus dem Dihydro- 
carvylamin hat nun in  beiden Fallen vorziiglich zum Terpineu ge- 
fiihrt'). Ich gebe aus den weiter unten angefiihrten Reactionen dern 
Terpinen folgende Constitution : 

\/ 

CH 

HsC CH2 
C 

Hs C(>CHa 

--.4=+ 

CH* 

Hs C'LJCHa 
c 
C Ha 

Die Configuration dieses Molekiils lasst uns dae Terpinen als eiit 
pehr stabiles Molekiil erscheinen; es muss inactiv sein, womit die Er- 
fahrung iibeinstimmt ; es geh6rt zur Pseudo-Klasse der Terpene und  
k8nnte demnach auch als Pseudo-Limonen bezeichnet werden. 

1) Wallacli, diese Berichte 24, 3991 [1891]. 
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T e r p i n e n .  
Zur Geschichte des Terpinens miige Folgendee voransgeschickt 

werden. Im Jah're 1879 haben'Armstrong und T i l d e n l )  concen- 
trirte Schwefelshre anf Terpentinbl einwirken lassen. Sie erlielten 
dabei ein um 160° aiedendes Terpen, welches ale Camphen charak- 
terisirt wurde, und ein hbher (um 180°) siedendee Terpen, welches 
sie als Terpilen bezeichneten. Im Jahre 18859) erhielt Wal l ach  
durch Einwirkung von verdiinnter Schwefelstiure auf Terpinhydrat 
ein Terpen, welches bei 179-182O siedete, cymolartigen Geruch hatte 
und das spec. Qewicht 0.855 aufwies. Dasselbe gab mit Brom nur 
fliissige Producte, neben ganz geringen Mengen einee festen Korpers 
CloHr6 Br4. W a l l a c h  nannte dieses Terpen Terpinen; mit Halogen- 
wasserstoff entstanden nur ganz geringe Mengen eines urn 50° schmel- 
zenden Dichlorhydrats. 

18873) isolirte W e b e r  im Laboratorium von Wal l ach  aus dem 
Cardamomentile ein Terpen, welches mit salpetriger Sliure ein 
Additionsprodnct CloHl6NsOs vom Schmp. 1550 gab. Noch in dem- 
selben Jahre wies Wal lach  nach, dass dem Terpinen obige Reaction 
znkommt. Im Anschluss hieran stellte W a l l a c h  1888 ') verschiedene 
Derivate, namentlich Nitrolamine, aus dem Nitrit dar; er liess es un- 
entschieden, ob eine Nitroso- oder Isonitroso-Qrnppe im Nitrit vor- 
liegt, wlihrend Briih15) sich f i r  die Isonitroso-Natur des Nitrite 
aussprach. W a l l a c h  glaubte 18936) f i r  das Terpinen folgende 
Constitution aufstellen zu miissen: 

CH 
HCf'CH 
HC<,CH * 

CH 
CHs 

Inzwischen hatte Wal l ach  1891 3 gezeigt, dass ausser dem 
Terpin reap. Terpineol und ausser dem Pinen auch das Dibydrocarveol 
resp. Dihydrocarvylamiii als Ausgangspunkt fiir die Darstellung des 
Terpinens zu benutzen sei. Im Jahre 1894 machte v. Baeye r8 )  nun 
die wichtige Beobachtung, dass man in Beckmann'seher Losung 
ein gutes Reagens anf Terpinen habe, und dass man bei geniigendem 

1) Diese Berichte 12, 1752 [1879]. 
AM. d. Chem. 238, 107. 

4) Ann. d. Chem. 845, 273. 
6) Ann. d. Chem. 277, 146. 
y) Diese Berichte 27, 453, 815 [1894]. 

9 Ann. d. Chem. 230, 233. 

9 Diese Berichte 21, 175 [1S88]. 
') loc. cit. 



Nusatz siimmtliches Terpinen aue einem Terpengemenge entfernen 
konne. n u r c h  mehrere Deductionsschliisse glaubte .er dem Terpinen 
eine ron folgenden beiden Formeln geben zu miissen. 

HsC CH3 
1,' 

CH 

CH3 CHs 
Scbliesslich ist noch Z u  erwahnen, dam man auch aus olefinischen 

Terpenalkoholen Terpinen erhalten hat; so stellte z. B. B e r t r a m  *) 
aus  Linalool Terpioen dar. W. B i l t a 2 )  wies im J a h r e  1899 nach. 
dass Terpinennitrit im Gegensatz zum bimolekularen Yhellandrennitrit 
monomolekular ist. 

Das Terpinennitrit selbst wurde 1900 von W a l l a c h 3 )  der Re- 
duction mit Natrium und Alkohol unterworfen. W a  l l a c  h erhielt 
dabei ein Amin CI0H17 .NHa und Cymol; ausserdem ein Keton CloHlaO. 
Weder das Reton noch das  Amin konnte mit bisher bekannten Ver- 
bindungen identificirt werden. 

T e r p  i n e n o  x y d o  x i  m, CloHl5NO.r. 
Wie schon oben angegeben wurde, ist es bisher eiiie offene Frage, 

ob dern Terpinennitrit die Natur  eines Nitroso- oder Isonitroso-Korpers 
zukommt. Einzelnen Korpern gegeniiber reagirt das  Nitrit wie ein 
Isonitrosokorper, indem man z. B. mit Benzoylchlorid eine sehr schijn 
krystallisirende Benzoylverbindung erhalt. Dagegen Alkalien gegen- 
iiber verhl l t  sich das Nitrit vollkommen indifferent. Geben wir nun 
nach obigen Auseinandersetzungen iiber das Terpinen dern Terpinen- 
nitrit folgende Constitution: 

HzC CHs 
C 
CH 

%/ 

H&('-CHa , 
HIC, . ,hp  

C.O.NO 
CH:N.OH 

so hiitten wir in dem Nitrit ein Aldoxim. Bekanntlich sind nun die 
hydrirten Benzolcarbonsauren Busserst echwache Sauren (conf. Iso- 

'1 Journ. f i r  prakt. Chem. 45, GO1. 
3 Dissertation, Greifswald, S. 11. 3, Ann. d. Chem. 313, 361. 
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geraniumsiiure). Es' ist daher eventuell anzunehmen, dass auch die 
Aldoxime sich Alkalien gegeniiber recht indifferent verhalten. 

Erwarmt man nun das Nitrit in alkoholischer Kalilauge, indem 
man dasselbe am besten zu der kochenden Losung hinzueetzt (auf 
ein Molekiil Nitrit zwei Molekiile Kalilauge), so findet sofort iiusserst 
lebhafte Reaction statt. Es entwickelt sich Stickstoffoxydul, z. Th.  bildet 
sich auch in  geringer Menge salpetrigsanree Kalium. Giesst man nun 
sofort in sehr viel kaltes Wasser, so scheidet sich momentan ein fast 
farbloser, weisser Korper in Flocken ab;  sodann bringt man den Riick- 
stand auf Thonteller, um die etwa anhaftenden fliissigen Beetandtheile so 
viel und so schnell als moglich zu entfernen. Dieees Spaltungsproduct, 
welches bisher den Forschern entgangen ist, entsteht in qnantitativer 
Weise, ist aber  Alkalien, sowie allen anderen Reagentien gegeniiber 
%usserst empfindlich; arbeitet man nicht sehr schnell, so erhiilt man 
nur schwierig zu reinigende Oele. 

Es ist bisher nicht gelungen, den Kiirper umzukrystallieiren, da  
er  sich gewoihnlich ale Oel aus dem Losungsmittel ausscheidet. 

CloH15NOs. Bar. C 66.29, H 8.25, N 7.3. 
Gef. D 66.18, x 8.48, B 5.2. 

Unter Abspaltung von N O H  ist dieeer Kiirper also aus dem 
Terpinennitrit entstanden. Der  Schmelzpunkt liegt bei ca. 85O. Es ist 
dieser Korper  an die Seite zu stellen dem Spaltungsproduct C10H15NOa 
aus  dem Phellandrennitrit. I m  Vacuum lasst e r  sich nicht unzersetzt 
destilliren. Versucht man, ihu im Vacuum zu trocknen, so lagert e r  
sich in einen fliiseigen isomeren Karper  um, wiihrend er  sich bei ge- 
wiihnlichem Drucke unzersetzt sehr lange aufbewahren Iiisst. Jch gebe 
diesem Oxydoxim vorliiufig folgende Constitotion: 

CH . 
Ha C "C H a 
Hz C-.,,lCHa I '  

C>O 
C:N.OH 

Reducirt man dieses Oxydoxim mit Natrium und Alkohol, so er- 
Wilt man ganz andere Reductionsprodncte, als weon man das  Nitrit 
direct reducirt. Verfiihrt man in  der iiblichen Weise bei der  Re- 
duction, treibt den Alkohol mit Wasserdiimpfen ab, athert den Riick- 
stand aus und entzieht der atherischen Losuog alsdann mit Oxalsiiure 
etwaige basische Prodncte, so erhiilt man, nachdem man letztere 
wiederum durch Alkalien i n  Freilieit gesetzt hat, im Wesentlichen eine 
Oxydbase Cto H17 NO. 
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Siedepunkt bei 20 mm 140-1500. 
CloEI17NO. Ber. C 71.86, I3 10.18, N 8.38. 

Gef. n 73.57, 10.69, 8.81. 

Dieser Base konnte demnach folgende Constitution zukommen: 

Ausserdem entstehen bei der Reduction noch indifferente , stick- 
Stoff haltige Producte, deren Analysen jedoch bisher keine klaren Resul- 
tate ergaben. 

Ganz anders verliiuft nun die Reduction, wenn man direct vom 
Terpinennitrit ausgeht. Wie schon angegeben, fand W a l l a c h  eine 
fliissige Rase CloH17.NH2. Ausser dieser Base erhielt ich eine feste 
Base rom Schmp. ca. 88*, welche folgende Analyse ergab: 

Gef. C 65.16, H 10.55. 
Ausser den basischen Producten erhielt W a l l a c h  Kohlenwasser- 

stoffe, in denen er Cyrnol nachwies und ein Keton C l o H l ~ O .  Unter 
gewiwen Umstanden gelingt es nun, bald mit geringerer, bald mit 
besserer Ausbeute ausser Cgmol einen K o h l e n w a e s e r s t o f f  CgHlr za 
erhalten. 

Siedepunkt 160-1640. Spec. Gewicht 0.847. n D  = 1.475. 
CsH14. Ber. C 88.52, H 11.48. 

Gef. T, 88.72, * 11.81. 
Aus obiger Lichtbrechung berechnet sich ein Kohlenwsserstof 

mit zwei doppelten Bindungen. Es ist dieser Korper  ein niederes 
Homologes der Terpene; ich gebe ihm folgende Constitution: 

HsC CH3 
C 

W 

Es ist demuach nicht ausgeschlossen, dass dem bei der Reduction 
des Terpinennitrits entstehenden Keton CloH16 0 die Formel CS HlrO 
zukornmt. Da jedoch die Reduction des Terpinennitrite von W al-  
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l a c h  in Angriff genommen is t ,  habe ich diese Reaction nicht weiter 
verfolgt. 

Hiilt man die Abspaltung eines Kohlenetoffatoms aus dem Ter-  
pinennitrit unter Bildung eines Kohlenwaeserstoffe C& HI, zu8ammen 
rnit obigen Ausfiihrungen, 80 kann man nicht umhin, im Terpinenl 
eine doppelte Bindung in der Seitenkette nach Art der Pseudo-Klaese 
der Terpene anzunehmen. Nach obiger Formel miisste aber  dae Ter- 
pinennitrit ungesattigt sein, wBbrend W a l l a c  h angiebt, dae das  Terpinen 
sich dem Brom gegeniiber indifferent verhiilt. Wie  wir aber  wiseen, 
kiinnen Umstande eintreten, unter welchen Brom an doppelte Bindungen 
nicht gerade leicht aufgenommen wird. Lbst man aber Terpinennitrit 
iu  Eisessig und eetzt Brom hinzu, 80 verschwindet dae Brom all- 
mablich. Es gelingt, bei ca. 102O schmelzende Krystalle zu ieoliren, 
die einen hohen Bromgehalt haben; die meieten Antheile jedoch bleibem 
fliissig, wie denn iiberhaupt echon die Entstehung des feeteu Terpinen- 
nitrits rnit grossen Verlneten a n  Material verbunden ist. Hinzu kommt, 
dass, d a  mit Eieeeeig gearbeitet wurde, die Sgure einen etwa im Ter-  
pinen vorhandenen Ring gesprengt haben konnte unter Schaffung einer 
doppelten Bindung; deshalb wurden die Vereuche nach dieser Rich- 
tung hin nicht fortgesetzt. Weitere, mit dem Spaltungsprodilct; 
Clo HIS NOS aazustellende Versuche werden entscheiden, ob Terpinen- 
nitrit ungeeattigt iet, oder ob die zweite doppelte Bindung bei der 
Bildung des Nitrite rnit in  Reaction tritt. 

Beetiitigt wurde nun obige Aneicht iiber die Constitution dee Ter- 
pinens dadurch, dam die bisher zweifellos bekannten Reprlsentanten 
der Pseudo-Klasse in gaiiz hervorragender Weise genau so wie das 
Terpinen mit B e c k  mann’ocber Liieung reagiren. Schiittelt man 
Sabinen oder Sabinol mit B e c k m a  nn’scher Losung, 80 bekommt 
man durch die ganze Lbsung die charakteristiechen braunen Flocken. 
I c h  e e h e  d e s h a l b  i n  d e r  B e c k m a n n ’ e c h e n  L o e u n g  e i n  c h s -  
r a k t e r i e t i e c h e s  R e a g e n s  a u f  d i e  P s e u d o - K l a s s e  d e r  T e r p e n e ,  
T e r p e n a l k o h o l e  u. 8. w. Dieee Repriiaentanten miieeen nstiirlich- 
einen r e d u c i r t e n  Benzolring erhalten. 

C a r  v e s t r  en. 
Sehen wir uns nun in  der Literatur nach derartigen Reactionen 

urn, so giebt v o n  B a e y e r l )  fiir das  Carveetren an, dase es ebenfalls- 
die Terpinenreaction gebe. Das Carveetren wird analog nus dem 
Vestrylamin wie Terpinen aus dem Dihydrocarvylamin durch Ammoniak- 
Abspaltung gewonnen. Es enthiilt demnach das Carvestren, Sdp. 180. 

1) Diese Berichte 27, 3489 [1894]. 
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--386O, wobl sicher zum Theil ein Terpen, dem folgende Constitution 
,zukommt: 

H~ ~ i ,  c H 
C H  
CH2 

Genau so wie aus dem Dihydrocarvylamin nebenher die Ortho- 
Forin - das Limolien - entsteht, diirfte dem Carvestren auch die 
Ortho-Form - das Sylvestren - beigemengt sein. 

Behandelt man Carvestren mit Bromwasserstoff, so erhalt man 
erst nach langem Stehen ein Dibromhydrat; dieser Kiirper spaltet mit 
Chinolin Bromwasserstoff ab;  ee entsteht nuninehr Carvestren, Sdp. 178O; 
dieses Carvestren sehe ich als die Ortho-Form an;  es ist demnach 
nicht mehr identisch mit dem urspranglichen Carvestren und enthiilt 
ivohl nur geringe Mengen der Pseudo-Form. 

S c h l u s s  b e m e r k u n g e n .  
Behandelt man S a b i n e n  analog dem Terpinen mit salpetriger 

‘Siiure, so erhalt man in quantitativer Ausbeute ein Oel, aus  welchem 
trotz Monttte langem Stehen sich keine Krystalle absetzten. Das  
Sahinennitrit scheint demnach ebenso zersetzlich zu sein wie das  
Cmiphennitrit I), welches eich ebenfalls schon wiibrend der Einwirkung 
von salpetriger SInre  auf Camphen unter Abspaltung von N10 in 
CIO H ~ s N O ~  umwandelt. 

W a s  nun die Bildiing des Terpinens aus dem Terpentiniil anlangt, 
so erscheint es  niir zweifellos, dass die Hiuptmenge des dabei ent- 
stehenden Terpinens aue dem Pseudo-P’inen gebildet wird, welcbes, wie 
ich schon fruher angab9), bis zu 50 pCt. im Rohpinen vorhanden sein 
kann. Ferner fanden schon im Jahre  1893 T i l d e n  und W i l l i a m -  
so 11 3), dass die von dem Dipentendichlorhydrat sich ableitenden Kohlen- 
wasserstoffe, ausser inactivem Limonen, Cymol, Terpinen, Terpinolen 
u. s. w. enthalten; man erkennt hieraus, dass die Cblorwasserstoff- 
abspaltung auch nach der Methylgruppe hingehen kann. D e r  f r i i h e r  
b e o b a c h t e t e ,  h i j h e r e  S i e d e p n n k t  d e s  i n n c t i v e n  L i r n o n e n s  - 
d e s  D i p e u t e n s  - d e m  a c t i v e n  L i m o n e n  g e g e n i i b e r  d u r f t e  
n u n m e h r  e r k l a r t  e e i n  h a u p t s a c h l i c h  d u r c h  d e n  Q e h a l t  d e s  
i n a c t i r c n  L i m o n e n s  a n  P s e u d o - L i m o n e n  - a n  T e r p i n e n  -, 
w e l c h e s  h e i  u n g e f i i h r  178O s i e d e t .  

.~ 

1) J a g e l k i ,  diese Berichte 32, 1495 [!899]. 
2) Diese Berichte 83, 1458 [1900]; vgl. aoch W a l l a c h ,  Ann. d. Cbcm. 

”) Diese Berichte 26, Ref 319 [1893j. 
313, 367. 
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Zum Schluss sei noch hervorgehoben, dam die doppeIte Bindung 
der  Pseudo-Form sehr vie1 schwerer Halogenwasserstoff addirt als d ie  
der Ortho-Form; deehalb bildet sich auch das  Dipentenchlorhydrat 
schwerer aus dem Terpinen als aus dem Limonen, ebenso daa Di- 
bromhydrat schwerer aus dem Carvestren als  aus dem Sylvestren, 
wie wir oben sahen. 

Ganz analoge Verhiiltnisse wie bei dsr  Abepaltung von Ammoniak 
aus den Aminen statthaben, miissen nun auch bei der Bildung der 
Terpene nach der Xanthogensliure-Methode von T s c h u g a e f f l )  statt- 
haben. Auch bier kommt es wesentlich darauf a n ,  ob benachbart 
rerlp. in der cis-Stellung ein Wasserstoffatom steht oder nicht. Eat  is t  
aber gut moglich, dass man nach dieaer Methode die Terpene u. 8. w, 
mit primiir gebildetem Dreiring fassen kann; so z. B. erhielt T s c h u -  
gaef fa)  aus Dihydrocarveol ein Oemenge von Terpenen. in welchem 
sich Limonen befand; daneben war aber auch ein niedriger siedendes 
Terpen vorhanden, dem dann folgende Constitution zuklime : 

CHs CHs , 

C 
CH . 

Ha C".CHs 

'./ 

H a C U C H  

c/ 
CHa 

Dieses Terpen miisste alsdann durch Sanren glatt in Terpinem 
ubergehen. 

111. A. N a e t u k o f f  Untersuohungen uber die Oxyoelluloeen. 
[Vor 1 %u f i g e Mi t t h ei lung.] 

(Bingegangen am 15. M b a  1901.) 
Als Ausgangsmaterial habe ich, ebenso wie in  meinen fr theren 

Versuchen (Bull. SOC. Ind. Mulh. 62; dieee Berichte 88, [19OOJ), d a s  
schwedische Filtrirpapier von S c h l e i c h e r  & S c h i i l l  benntzt. Die 
Oxpdation mit C h l o r k a l k  geschah wie friiher (diese Berichte 88, 
2237 [1900], ohne Einleiten von KohleneBure; die Concentration der  
Cl~lorkalkliisung war  12 - 140 BaumB.  Die Oxycellulose wurde in 
der 30-fachen Menge 10-procentiger Natronlauge aufgeliist, vom Riick- 
stande abfiltrirt, mit Salzsaure auagenillt u. 8. w., wie friiher. Die 

'1 Diese Berichte 32, 3332 [I8991 33, 3118 [19OOJ. 
*) Diese Berichte 33, 735 [1900]. 


