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405. F. W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile 
atherischer ole (I. Dihydroterpinen = Camomenthen; II. Unter- 
suchung des Pileaijls; III. Adagerung von Halogenwasser- 

stoff usw. am bicyclische, einfach unges$Lttigte Systeme; 
IV. Derivate des Sabinens und Konstitution des Terpinens). 

[Aus dern I. Cliem. Institut der Cniversit&t Berlin.] 
(Emgegangen am 12. Juni 1907.) 

I. D i h  y d r  o t  e r  p in  en = C a r  vo menthen .  
Gelegentlich meiner Untersuchung uber die Einwirkung \ on 

Sauren auf Sabinen') fand ich, da8 wir zwei Reihen von Derivaten 
erhalten, die neben einander entstehen, und zwar gelangt man von 
den1 bieyclischen Sabinen aus unter Sprengang des Dreirings entweder 
zu Derivaten des p-Menthans, also eines Sechsrings, oder zu Derivaten 
eines Fiinfrings. Leitet man (1. c.) in mit trocknem -4ther verdnnntes 
Sabinen z. B. Salzsauregas und schlie8t die Fenchtigkeit nachher nicht 
ganz ails, so erhLlt man, neben einem festen Dichlorhydrat C10H16. 
3 HCI vom Schmp. 54O, ein Monohydrochlorid, GoH16. HCl. Halt man 
dagegen sorgfaltig die Feuchtigkeit fern, so entsteht im wesentlichen 
ein Monohydrochlorid, .HC12). LZQt man andererseits z. B. 
Ameisensaure (1. c.) auf Sabinen einwirken, so gewinnt man neben 
Pormiat ein Terpen, das sich von einem Funfring ableitet. Das For- 
miat hat sich erwiesen als hauptsachlich bestehend aus den1 Ester 
drs Origanola (1. c.). 

Urn die Konstitution der bei diesen Reaktionen entstehenden Ver- 
bindungen weiterhin aufzuklaren, und um die von mir aufgestellte 
Sabinenformel gegenhber den Einwendungen K ondakow s zu stutzen, 
\\ urde der T-erlauf der Reaktion der Einwirkung von Salzsaure auf 
das semicyclische Sabinen untersucht. Hr. Stud. L e y s a t h ,  mit den1 
icli diese Versuche geineinsam unternahm, wird spaterhin ausfuhrlicher 
an anderer Stelle hieruber berichten. 

S n b i  n en-m o n  o h  yd  r o c h l o  r i  d ,  Clo H16. HC1 (Formeln vergl. unten). 
10 g Sabinen lberden in ca. 40 g absolutem Ather I)ezw. Schwefel- 

kohlenstoff gelost und allmahlich unter Kiihlung trocknes Salzsauregas 
eingeleitet. Nach der Sattigung wird unter AusschluB von Feuchtig- 
keit im Vakuuni dns Losungsmittel usw. entfernt, alsdann fraktioniert 
dedlliert. Nach einem geringen Vorlauf, der aus Terpen hezteht, 

1) Diese Berichte 39, 4414 [1906]; 40, 751 [1907]. 
?) Vergl. such W a l l a c h ,  diese Berichte 40, 575 [190T]. 
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siedet die Hanptnienge unter 9 mm Druck zwischen 82-86O; d20 

= 0.970, nD = 1.482, aD = -Oo 15'. 

D i h y d r  o t e r p i n  e n  = C ar v om e n  t h e n ,  GO Hla. 
10 g des eben erwahnten Monochlorids ClO&,Cl werden in 50 g 

absoluten Alkohols gelost, zum Sieden erhitzt und allmahlich ca. 15 g 
Natrium eingetragen. Nach Beendigung der Reaktion wird am besten 
in Wasser gegossen, ausgeathert und der Ather zu r  Entfernung des Al- 
kohols rnit Wasser gewaschen, schliealich nach dem Absieden des 
:4thers dns Reaktionsprodukt uber metallischem Kalium destilliert: 

Sdp9. = 57-60°, dzo = 0.8184, nD = 1.4566, Mo1.-Ref = 45.4, 
ber. fur CloHls /= = 45.64, aD = +12O 30' (100-mm-Rob); letztere 
Polarisation wechselt natiirlich, ie nnchdem man starker oder schwacher 
drehendes hnoehlorid Cl,JX3&1 amendet: 

0.0824 g Sbst.: 0.2616 g Con, 0.0940g HzO. 
ClOH1s. Ber. C 86.96, H 13.05. 

Get )> 86.58, )> 12.68. 
Man erkennt hieraus, dad das Chlor sich glatt durch nascieren- 

den Wasserstoff in alkalischer Losung ersetzen 1iiI3t. Vergleicht man 
die gefundenen physikalischen Daten fur diesen Kohlenwasserstoff 
CloHls, den ich als Dihydroterpinen bezeichne, so fallt die h n l i c h -  
keit auf rnit dem von mir dargestellten Dihydrolimonen') und Di- 
hydrophellandren z), von denen ich nachwies, daI3 sie beide identisch 
und als Carvomenthen anzusprechen sind. Zum Beweis der Identitat 
des Dihydroterpinens rnit dem Carvomenthen unterwarf ich ersteres 
der Oxydation mit Kaliumpermanganat bezw. Ozon. Es wurden eine 
Ketosaure C10H1803 bezw. ein Ketoaldehyd CloHlsOa gewonnen. 

K e t o a l d e h y d  C,oHlsO~.  7 g Dihydroterpinen wurden in benzoli- 
scher Losung i n  bekannter Weise ozonisiert. Als Oxydationsprodukt ergab 
sich bei der Destillation mit Wasserdampf als Hauptprodukt eine 
Fraktion vom Sdpg. = 119--125O, dzo = 0.9439, nD = 1.44962. 

Um die Natur der beiden Sauerstoffatome nachzuweisen, wurde 
der Korper CloH1 8 0 2  mit Semicarbazid angesetzt; es resultierte ein 
S e m i c a r b a z o n  vom Schmp. 183O. 

0.1209 g Shst.: 31.0 ccm N (19", 757 mm). 
C,4H2102N6. Ber. N 29.62. Gef. N 29.46. 

Demnach liegt unzweifelhaft ein Disemicarbazon vor, so dafi wir 
es in dem Korper CloHlsOz mit einem Diketon, Dialdehyd oder Keto- 
aldehyd zu tun haben konnen. 

') Diese Berichte 36, 1035 [1903]. 
?) Diese Berichtc 36, 1035 nnd Ii53 [1903]. 



2961 

Met h y 1 k e t o s Lur e CloHls 0 3  = CH3. CO . CH2. CHZ . CH (C, Hi) - 
CH2.COOH. 5 g der Verbindung C10H1802 werden rnit verdiinntel: 
Kaliumpermanganatlosung oxydiert, bis die rote Farbung stehen bleibt 
(ca. 1.25 Atom Sauerstoff). Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser- 
dampf destiuiert, vom Braunstein abfiltriert, das Filtrat augesiiuert 
uud nnter Aussalzen ausgeiithert. Der Ather nahm eine Same auf, 
die durch Destillation im Vakuum gereinigt wurde: Sdp9. = 174-180°, 
dzo = 1.019, nD = 1.45662, Mo1.-Ref. gef. 49.62, wahrend sicli fiir 

eine ketosaure CI0H18 0 3  ber. 50.02. 
Diese saure wurde zur weiteren C'harakterisierung in das PIle- 

ny lh  y d r a z o n  verwandelt, wobei sich in quantitativer Ausbeute ein 
Phenylhydrazon vom Schnip. 10Zo bildet. A l e  diese Befunde lasseii 
keinen Zweifel dariiber, daB wir es rnit der Methylketosaure CIOHIJ03, 
die v. B a e y e r  ') aus den1 Tetrahydrocarvon herstellte, ZLI tun haben. 

Das D i h y d r o t e r p i n e n  liefert, in der iiblichen Weise niit Nitrosyi- 
chlorid behandelt, ein sehr schiin krystallisierendes B i sn i t ro  soch lo r id ,  
(CloH18NOCl)a, vom Schmp. 87O, das seinerseits mit Benzylamiii be- 

handelt, ein N i t r o l a m i n  C10H18<NH.C~12. C 6 ~ 5  vom Schnip. 107" ,NOH 

liefert. 
Zum Vergleich wurde das M e n t h e n  ClOH18 der Oxydation iiiit 

Ozon unterworfen. Es resultierte der K e t o a l d e h y d  CloHl802 = CHO. 
CH2 . CH (CHs), CHa . CHa . GO . C3H7 von folgenden Eigenschaften: 
Sdpg. = 122--124O, dzo = 0.959, n,, = 1.4483, aD = schwach links 
drehend. Durch Oxydation rnit verdunnter Kaliumpermanganatldsung 
ergab sich die O x y m e n t h y l s a u r e  CIoH1803, die aus dem Menthon 
IISW. zuerst gewonnen wurde; ihr Seniicarbazon schmolz bei 162O. 

Demnach haben wir aus dem Dihydroterpinen CloHls ohne Um- 
lngerung durch Oxydation rnit Kaliumpermanganat bezw. Ozon in 
guter Ausbeute den Ketoaldehyd C10HlsOa und aus diesem ohne Um- 
lagerung die Methylketosaure C10H1803, die ihrer Konstitutiou nach 
hekannt ist, erhalten. Es unterliegt also keineni Zweifel, dnW 
das Dihydroterpinen identisch ist niit dem aktiven Carvonmenthen, 
tlas ich (1. c.) am dem Limonenmonohydrochlorid ebenfalls durch Re- 
cluktion mit Natrium uncl Alkohol erhielt, wie auch durch direkte lte- 
duktion des n- und pseudo-Phellandrens rnit Natrium nnd Aniylalkohol. 
- Da nun zweifellos im Sabinen eine semicyclische doppelte Bindung 
vorhanden ist, im Dihydroterpinen aber eine cyclische doppelte Uin- 
dung, so ist die Anlageriing von Salzsaure an Sabinen in trocknen 

I )  Diese Berichtc 29, 32 [1896]. 
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-+ 
OHC 

Lijsnngsmitteln, sotvie der weitere 
gendermaaen zu forniuliereri : 

I 

, CH.r 

I 

C .  CH(CHs)? 

C : CHs 
Sabineii 

CH.CH((‘Hj)s 
/‘ 

H2C/ “CH, I 

C . CH:i 
Dihydroterpineii 

.4 b l m i  des Dihydroterpinens fol- 

CCI . CH (CHs), 

Da das Monochlorid CloHli C1 optisch-aktiv ist, su 1st diese Bil- 
dung aus dem aktiven Sabinen theoretisch sehr wichtig, da wir ma- 
loge Verhaltnisse haben bei den1 Ubergang des xktiven Linalools in 
das aktive Terpineol. In beiden Fallen miifiten intermediare Produkte 
entstehen, die ihrer Konstitntion nach optiscli inaktiv sind; jedocli 
kornmt es wahrscheinlich zur Bildung dieser Korper nicht , sonderii 
es spaltet sich sofort im rorliegenden Falle ein Xolekiil Salzsaure ab, 
und es bilden sich nur Molekiile eines Monochlorids, deren Asymmetrje 
nur in einem einzigen Sinne bei der Bildung auftritt. 

Das Monohydrochlorid la& sich mit der groljt,en Leichtigkeit in 
das Dihydrochlorid vom Schnip. 51O 5-berfuhren, das seinerseits unter 
Abspaltung von zwei Molekiilen Salzsaure in Terpinen iibergefuhrt 
nerden knnn. Hieraus folgt aber, daB die eioe doppelte Biodung 
im Terpinen cyclisch sein m n h  nnd sich da befindet, wo wir 
sie soeben far das Dihydroterpinen bewiesen haben. da hinzu- 
kommt, daB erwahntes Monohydrochlorid durch Abspaltung von Salz- 
sLure ebenfalls in guter Ausbeute Terpinen liefert. Die Polgernng, 
welche sich nach diesen Untersuchungen fiir die Ronstitution des 
letzteren Nolekiils crgibt, 1-ergl. weiter unten. 
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TI. U n t e r s u c h n n g  des  P i l e a o l s  (Piilea spec.). 

])as Genus Pilea gehort zur Familie der Urticaceen, deren Mit- 
glieder bisher kein Sitherisrhes 01 lieferten. Die Firma Schi inmel  ck C O .  
in Miltitz bei Leipzig') destillierte eine dern Namen nach nicht be- 
nitnnte Spezies der Gattung Pika und fand fur das Rohdl: dls = 0.8533 
bezw. 0.8520, nD = 1.46862 bezw. 1.46902, CCD= + 33O52' bezw. + 58" 
20'. 13s wurde konstatiert, da13 geringe Mengen Pinen in dem (11 
v orhanden shd ,  wahrend Camphen nicht nachgewiesen werden konnte; 
wnd es ist deshalb noch unentschieden, woraus die Hauptmenge dea 
Pileaols bestehtcc; in entgegenkommender Weise uberfiefi mir genannte 
Pirma die Untersuchung des 61s: 

Fs wurde \on  mir gefunden: dzo = 0.8511, 1 ) ~  = 1.47053, a~ = 
+ .5Y0 10' (100-mrn-Rohr): 

0.2491 g Sbst.: 0.7999 g COz, 0.2604 g HzO. 
CI0H16. Ber. C 88.23, H 11.77. 

Gef. )) 87.38, )) 11.66. 

Schoe diese Daten zeigen, daM das Pileaiil hauptsachlich aus Ter- 
penen besteht, tinter denen sich, wie bereits erwahnt, in geringer 
Menge Pinen findet. Der niedrige Brechungsexponent und der nied- 
rige Siedepunkt --as Pileaol siedet in der Hauptsache von 167--168'- 
lieBen mich auf die Anwesenheit noch eines zweiten bicyclischen Ter- 
pens schlie0en; gefunden wurde fiir diese Fraktion vom Sdp. 167-168', 
d a o  = 0.8402, 7 ) ~  = 1.46954, C(D = + 61° 20' (100-mm-Rohr): 

0.2384 g Sbst.: 0.7692 g COa, 0.2490 g HzO. 
CIoH1(;. Ber. C 88.23, H 11.77. 

Gef. )) 88.00, )) 11.68. 

Es sei hier nur erwahnt, daS dieses Terpen ein G l y k o l  G i o h O i  
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat ergab vom Sdps . = 150- 
1.-)4', dzo = 1.0332, )ID = 1.48519, flir Glykol GOHisO, Mo1.-Ref. 
ber. 46.97, gef. 47.17, woraus unzweideutig hervorgeht, daS ein bi- 
cyclisches Terpen vorliegt. Dieses Glykol stimmte init dein Glykol 
des Sabinens uberein , ebenso alle itbrigen Eigenschaften des Terpeus 
aus Pileaol mit dem Salinen. Hieraus ergibt sich, daB der Haupt- 
bestandteil des Pileads rechtsdrehendes S a b i n e n  ist, SO daS dieses bis- 
her nur im Sadebaumol von mir entdeckte Terpen hiermit ein zweitea 
JIal in der Natur aufgefunden worden ist. Hr. stud. L e y s a t h  wird 
in ausfiihrlicher Weise iiber das Pileaol ebenfalls an anderer Stelle 
herichten. 

I) Vergl. Semestralhericht diescr Pirma, Oktober 1906, S. 84 und Aprit 
1907, S. 113. 
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111. A n l a g e r u n g  v o n  Ha logenwasse r s to f f  usw. an bicyc l i sche ,  
e i n f a c h  u n g e s a t t i g t e  Sys teme.  

Die Bildung des Monochlorids CloH17C1 aus dem Sabinen, wobei 
Ringsprengung und Verschiebung der doppelten Bindung statthaben, lafit 
uns eine gauze Anzahl von Reaktionen in der Terpenchemie in ihrelu 
Verlauf klarer erscheinen. Wahrend aber beim Sabinen sich e i  n 
Molekiil Salzsaure an eine Bruckenbindung, das zweite Molekul an 
die doppelte Bindung anlagern, alsdann sekundiir ein Molekiil Salzsaure 
unter Schaffung einer doppelteri Bindung abgespalten wird, haben wir 
z. B. in der 'Camphenreihe zweifellos ebenfalls die Anlagerung von 
1 Molekul Salzsaure an die doppelte Bindung und 1 Molekul Salzsaure 
an eine Bruckenbindung unter Ringsprengung; alsdann aber spaltet 
aich Salzsaure unter Schaffung eines neuen Ringsystems ab; 

Hz C 

C1.CH 
Isobornylchlorid. 

Ein Gleiches gilt beim Ubergang vom Pinen zurn Bornylchlorid: 

CH C1 CH 
Camp hen. intermediar. 

CH 

' CHa HaCf I 

CH 

1 
I H3C. C . CH3 ' 

H C k  !,,,,,,,'Clr 

H3 C . C . CH3 

\ 

HC HC 

C . CH3 
Pinen. intermedisr. Bornylchlorid. 

Genau so wie sich Salzsiiure usw. an eine doppelte Bindung unter 
gleichzeitiger Sprengung einer Bruckenbindung anlagert, indem darauf 
entneder eine doppelte Bindung oder ein neuer Ring geschaffen wer- 
den linter Abspaltung von Salzsiiure, so haben wir auch bei der ox?- 
dation eine Anlagerung von zlteei Hydroxj lgruppen an die doppelte 
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Bindung unter gleichzeitiger Anlagerung der Elemente des Wasser an 
eine Briickenbindung, indem alsdann unter Abspaltung von Wasser 
ein neuer Ring oder eine doppelte Bindung geschaffen werden bezw. 
Wasserabspaltung zwischen zwei Hpdroxylgruppen unter Oxydbilduog 
eintritt. 

Bei der Oxydation des 
&&inens mit Kaliumpernianganat erhalt man neben der yon mir 
fruher beschriebenen cr-Oxysaure unter Umstanden eine groBe Menge 
&ner Oxydsaure CIO H16 0 3  : Sdpg . 140O; das dritte Sauerstoffatoni 
reagiert weder mit Hydroxylreagenzien noch Ketonreagenzien. Wir 
hsben folgenden Vorgang: 

O x y d s a u r e  CloH1603 a u s  Sab inen .  

C . CH (CH3)2 C. CH(CH3)Z 

H2C /\ OH CHn H2C/\' 'ICH2 - i 01 
H,,!,-,, HzC, /,,CHI 

C .COOH C.COOH 
intormedigr Oxydsaure C10H1603. 

Wir haben demnach einen analogen Vorgang, wie ich ihn fur die 
Bildong der Camphencamphersaure ') im Gegensatz zu M o y c ho  und 
Z i e n k o w s k y  aus dem semicyclischen Camphen annehme, wahrend 
diese Forscher in dem Rohcamphen ein neues Camphen in grofien 
Mengen voraussetzen. Weitere Mitteilung iiber diesen Gegenstand 
muB wegen des beschrankten Raumes an anderer Stelle erfolgen. 

IV. D e r i v a t e  d e s  S a b i n e n s  und  K o n s t i t u t i o n  des  Te rp inens .  
Wie ich friiher mitteilte, IaBt sich das Sabinen mit konzentrierter 

Anieisensanre in ein Formiat uberfuhren, das durch Verseifung in 
&en Alkohol CIO  HI^ 0 ubergeht. Dieser Alkohol zeigt die gr6Bte 
Ahnlichkeit rnit dem Origanol CloHls 0, wie ich den Hauptbestandteil 
des Majoranols genannt habe. AnBer den] Origanol entsteht bei dieser 
Reaktion, wie spater gezeigt werden wird, ein Funfring-Alkohol, wenn 
auch nnr in geringer Menge. Den1 O r i g a n o l  kommt demnach die 
Formel 

C .CH(CHs)n 
H ~ C , &  CH? 
HC I 1  <, ,/ CH2 

C . CH3 

zu, \I ie ohne weiteres hervorgeht aus der oben von mir aufgeklarten 
und rnitgeteilten Konstitution des Terpinenmonohyclrochlorids bezw. Di- 

') Semmler,  Bestandteile der iitherischen Ole, Bd. 11, S. 96. 
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hydroterpinens, indem die Stellung des Chloratoms bezw. der Formiat- 
gruppe als einzige Moglichkeit an Ca befindlich sein kann. F u r  das 
Terpinen sind bisher eine ganze Anzahl von Formeln aufgestellt war- 
den, keine ist aber endgiltig bewiesen; vergl. hieriiber Senimle  r ,  Ather, 
Ole, Bd. 11, S. 412 ff. 

Nachdem nun, wie oben erwahnt, festgestellt wurde, daW dab 
Monohydrochlorid C ~ O  HI? C1 atis dem Terpinen eine doppelte Bindung 
an der Stelle hat, wo sie sich im Carvomenthen befindet, da anderer- 
seits das Terpioenmonohydrochlorid unter Abspaltung von Salzsaure 
Terpinen liefert, so mu13 sich auch im Terpinen die eine doppelte 
Bindung an der Stelle befinden, wo sie sich im Carvomenthen be- 
findet. Somit ist d i e  e ine  d o p p e l t e  B i n d u n g  d e s  ' l ' e rp inens  
endg i l t i g  f e s tge l eg t ,  es fallen demnach alle diejenigen Pormeln 
weg, die eine Methylengruppe nnch dem Kern hin enthalten, also auch 
sowohl die friiher von niirl), als auch die kurzlich yon WalJach2) 
in Betracht gezogenen. Man lese die Originalarbeiten nach, welche 
zu der Annahme der qu. Formeln fuhrten, da eine Auseinander- 
setzung an dieser Stelle zu weit fuhren wiirde. Die von mir ange- 
nommene Pormel stutzte sich auf die Darstellung des Terpinens aus 
dem Dihydrocarvylaminchlorhydrat. Es hat sich aber herausgestellt, 
daB die Ammoniakabspaltung weder uber das Chlorhydrat noch Phos- 
phat (Har r i e s )  eine einfache Reaktion darstellt, sondern da13 dabei 
vielfach Umlagerung stattfindet. 

Da demnach die eine doppelte Bindung im Terpinen, wie oben 
bewiesen, festgelegt ist, bleiben fur die zweite doppelte Bindung sowie 
folglich fur die Konstitutioa des Terpinens selbst nur folgende zwei 
Ydglichkeiten ubrig : 

( )ben erwahntes Terpinenhydrochlorid, Clo HIT C1, destillierte ich 
niit Chinolin; es wurde nach dieser Methode ein Terpiuen mit folgen- 
den Daten gewonnen: Sdp. 176--179O, d?,, = 0.845. t ) , ,  = 1.480; es 
sind dies im wesentlichen dieselben Daten, wie ich sie (1. c. S. 419) 
fiir das Terpinen angab. W a l l a c h  (1. c. S. 141) €and fiir ein Ter- 
pinen, dargestellt am dem Terpinendihydrochlorid \-om Schmp. 5 2 O ,  
ein besonders weines Terpinencc: Sdp. 179-181°, dno = 0.846. t r ,  = 

1.4789. Es berechnet sich aus diesen Daten im Durchschnitt eine 
Molekularrefraktion von 45.6. wahrend ein Terpen C I O H I ~  12 = 45.24 
verlangt. Nehmen wir nun in diesem Terpinen, das sofort eine reich- 

I) Diem Berichte 34, 708 [1901]. 2) Ann. d. Chem. 350, 179 [1906]. 



2967 

liche Abscheidung von Terpinennitrit liefert, ein reines Terpinen an, 
das nur gennge Mengen fremder Terpene, so z. B. Terpinolen, enthflt, 
SO mussen a i r  nach dell bisherigen Erfahrungen fur die Konstitution 
des Terpinens folgern, daB ihni e inz ig  u n d  a l l e in  F o r m e l I  zu -  
li o in m t, \lie aus folgender uberlegung hervorgeht. 

Besonders durch die Untersuchnngen 1 on B r  II h l  ist festgestellt 
\\orden, da13 ein Molekul, '~\elches ein konjugiertes System von zwei 
doppelten Biridnngeii enthiilt , abgesehen von Benzolderivaten und 
einigen anderen Grupllen 'I on Verlbindnngen '), ein bedeutendes Inkre- 
nient, eine ,Exaltationa, in der Molekularrefraktion aufweist. Diese 
Exaltation wechselt, betragt aber in den meisteii Fallen 1.0 und daruber. 
Besonders sind in tlieser Hinsicht auch von Auwers2 )  und von 
R l a g e s  *) Angaben gebracht norden. Auch H a r r i e s  und Antoni'),  
H a r r i e s  und Johnson ' ) ) ,  Mahla"),  P e r k i n  und Pick les ' ) ,  Per-  
Bin und Kay8) ,  so\\ie S e m m l e r  und RimpelY)  berichten uber Ter- 
pene usw., n elclie eine derartige konjugierte doppelte Bindung ent- 
lialten uiid die anormale Molekularrefraktioii riiit erw ahnter Exaltation 
aufweisen. Nun zeigt obiges Terpinen nur eiii Inkrement von ca. 
0.36, bei xeitem also riiclit die Eialtation fur ein 'I'erpen mit zwei 
benachbarten doplielten Bindungen. 

Hinzukommt, tlnlJ H a r r i e s  und A n t o n i  (1. c.) uber die Dar- 
stellung eines Terpens tler Formel I1 berichten, woliei ebenfalls eine 
Exaltation beolmhtet wird; dieses Terpeii gibt kein Nitrit mehr, also 
kann es nicht Terpinen sein. 

Es  fragt sich n u n ,  welche ILonstitution den1 T e r p i n e n - n i t r i t  
zukommt, wenil dem Terpinen obige Konstitution zuzuschreiben ist. 
W a l l  ach  glanbt auf Grnnd seiner Versuche lo) fur das Terpinennitrit 

C(O.NO).CHs 1 a 

C. CH (CH3)2 C. CH (CH3)z ( ~ N . E x ~ ~ z  ) (ON.H,I_CH~ IlaC'-CH 

C(O.NO). CH3 
I b 

die Formel a aiirieliiiieu zit iiiiib5eri, also eiue lioiistitution, der ein 
Terpinen, Formel 11, zugriinde hegt. H:irri e b  hatte auf Grund 

I) Vergl. BrUliI, diebe Berichtc 40, 878, 11.53 [1907]. 
2, Dieae 13erichte 39, 3748 [1906]. 
4, Ann. (1. Cheni. 348, 101, 119 ff. [1903]. 
5 )  Diese Berichte 38, 1832 [190.3) 
2 )  Jouim. Chcni. SOC. 87, 639 [1905]. 
8) Journ. Chem. doc. 89, 839 [l906]. 
1") ,Inn. d. Cheni. 350, 141 [1906]; diese Bwichte 40, 575 [1907]. 
11) Diese Berichte 85, 1169 [1902]. 

Beiichte d. U. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 

J) Diese Herichte 40, 2360 [1907]. 

6)  Diese Berichte 36, 459 [1903]. 

'I) Diese Berichte 39, 2583 [1906]. 
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der Reaktionsresultate des Terpinennitrits niit Natriuiii uud  Slkohol 
Formel I1 fiir das Terpinen bevorzugt. W a l l a c h  (1. c.) zeigt, daB 
.cine damaligeri Resultate zn ltorrigieren seien, nnd daB bei der Re- 
didition Carvenon b w v .  Tetrah!.drocarv?-lamin usw. entstehen; aller- 
dings aeieii die .lusbeuten schlechte und verbessern sich erat, \\ enu 
111 an in saurer Lo3nng reduziert bezv . vom Nitrolpiperidiri tles Ter- 
pinens ansgeht. Vurher hatte bereitz A i n e n o m i y a  ') aus deni Ter- 
pinennitrit durch Reduktion auf Urnwegen C'arvenon erhalteu. 
diesern C+ruide wuurde bei deli neueren Arbeitsergebniszen W a l l a c h  5 

die Beweisfnhrung I on H a r r i e s  keine esakte sein. Nichtsdesto- 
N eniger glaube ich, d:tB anch dem Terpinennitrit Formel b zukommeii 
kann, also dem Nitrit e l .  die Terpineiiformel unler lndert  zukornmt, so 
daM diAs Car1 enon nud seine Derirate erst durch Uirilagerung entsteheu. 

Mit obiger Annahiire tler IZonatitution cles Terpinens stininit auth 
dab cheiiiische Verhalteri itberein, >on dem hier nur die Oxydatioii 
und Rediiktion ermghnt M erdeii iring. Die Oxydation mit Ozon ergab 
in guter 4 iislieute ( ' y niol ,  mBiilirend bei der lleduktioii selbst mit 
Natriuni iind Smylallioliol eiirc IT) tlrierung nicht erfolgte, sondern 
Terpiiieii nn\ eriindert zuniclierhalten w nrde. LBge Forrnel II Tor, SO 

riiiiflte, wie beini Phellandren, eiue Hydrierung zn CloHla eintreten. 
Ziiiii SchlitB mag erc\iihiit nerden, daB aucli dns bisher fur am 

reinsten gehaltene Terpineii 13eirneugiingen I 0 1 1  Terpiiiolen und Car- 
venen (Formel 11) enthiilt; durch \yeitere Versuche n inB der Gehalt 
a11 diesen Verbindungen festgeatellt 31 erclen. 

B e r l i n ,  Anfang Jniii 1907. 

I) Diese Berichte 38, 2730 [1905]. 

Huchdruckerei A. W. S chad 8 ,  Berlin N., Scllolzelidorfer btrdue 3. 


