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405. F. W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile
atherischer Ole (I. Dihydroterpinen — Carvomenthen; II. Unter-
suchung des Pileaéls; III. Anlagerung von Halogenwasser-

stoff usw. an bicyclische, einfach ungesittigte Systeme;
IV. Derivate des Sabinens und Konstitution des Terpinens).
[Aus dem I. Chem. Institut der Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 12. Juni 1907.)

I. Dihydroterpinen = Carvomenthen.

Gelegentlich meiner Untersuchung iiber die Einwirkung von
Séuren auf Sabinen!) fand ich, dafl wir zwei Reihen von Derivaten
erhalten, die neben einander entstehen, und zwar gelangt man von
dem bieyclischen Sabinen aus unter Sprengung des Dreirings entweder
zu Derivaten des p-Menthans, also eines Sechsrings, oder zu Derivaten
eines Fiinfrings. Leitet man (L. ¢.) in mit trocknem Ather verdiinntes
Sabinen z. B. Salzsiuregas und schliefit die Feuchtigkeit nachher nicht
ganz aus, so erhilt man, neben einem festen Dichlorhydrat CioHis.
2 HCl vom Schmp. 54°, ein Monohydrochlorid, CioHs.HCl. Hilt man
dagegen sorgfiltig die Feuchtigkeit fern, so entsteht im wesentlichen
ein Monohydrochlorid, CioHis.HCl?). L#fit man andererseits z. B.
Ameisensiure (1. ¢.) auf Sabinen einwirken, so gewinnt man neben
Formiat ein Terpen, das sich von einem Fiiniring ableitet. Das For-
miat hat sich erwiesen als hauptsichlich bestehend aus dem Ister
des Origanols (L. c.). ‘

Um die Konstitution der bei diesen Reaktionen entstehenden Ver-
bindungen weiterhin aufzukliren, und um die von mir aufgestellte
Sabinenformel gegeniiber den Einwendungen Kondakows zu stiitzen,
wurde der Verlauf der Reaktion der Einwirkung von Salzsiure auf
das semicyclische Sabinen untersucht. Hr. Stud. Leysath, mit dem
ich diese Versuche gemeinsam unternahm, wird spiterhin ausfiihrlicher
an anderer Stelle hieriiber berichten.

Sabinen-monohydrochlorid, CioHis.HCl (Formeln vergl. unten).

10 g Sabinen werden in ca.40 g absolutem Ather bezw. Schwefel-
kohlenstoff gelost und allmihlich unter Kiihlung trocknes Salzsduregas
eingeleitet. Nach der Sittigung wird unter AusschluB von Feuchtig-
keit im Vakuum das Losungsmittel usw. entfernt, alsdann fraktioniert
destilliert. Nach einem geringen Vorlauf, der aus Terpen besteht,

1) Diese Berichte 89, 4414 [1906]; 40, 751 [1907].
%) Vergl. auch Wallach, diese Berichte 40, 575 [1907).
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siedet die Hauptmenge unter 9 mm Druck zwischen 82—86% dso
= 0.970, np = 1.482, a =—0°15"

Dihydroterpinen = Carvomenthen, CioHis.

10 g des eben erwidhnten Momnochlorids CioHi17Cl werden in 50 g
absoluten Alkohols gelost, zum Sieden erhitzt und allmihlich ca. 15 g
Natrium eingetragen. Nach Beendigung der Reaktion wird am besten
in Wasser gegossen, ausgeiithert und der Ather zur Entfernung des Al-
kohols mit Wasser gewaschen, schlieilich nach dem Absieden des
Athers das Reaktionsprodukt iiber metallischem Kalium destilliert:

Sdps. = 57—60°, dzo = 0.8184, np, = 1.4566, Mol.-Ref = 45.4,
ber. fir CroHys | = 45.64, aj; = +12° 30’ (100-mm-Rohr); letatere
Polarisation wechselt natiirlich, je nachdem man stirker oder schwicher
drehendes Monochlorid G;oHi;Cl anrwendet:

0.0824 g Shst.: 0.2616 g CO,, 0.0940g H.O.

CioHys. Ber. C 86.96, H 13.05.
Gef. » 86.58, » 12.68.

Man erkennt hieraus, daBl das Chlor sich glatt durch nascieren—
den Wasserstoff in alkalischer Losung ersetzen lafit. Vergleicht man
die gefundenen physikalischen Daten fiir diesen Kohlenwasserstoft
CioHis, den ich als Dihydroterpinen bezeichne, so fallt die Ahnlich-
keit anf mit dem von mir dargestellten Dihydrolimonen?) und Di-
hydrophellandren ), von denen ich nachwies, da sie beide identisch
und als Carvomenthen anzusprechen sind. Zum Beweis der Identitiit
des Dihydroterpinens mit dem Carvomenthen unterwarf ich ersteres
der Oxydation mit Kaliumpermanganat bezw. Ozon. Es wurden eine
Ketosidure Ci1oHi150; bezw. ein Ketoaldehyd Ci0HisO3 gewonnen.

Ketoaldehyd CyoHi50:. 7 g Dihydroterpinen wurden in benzoli-
scher Lsung in bekannter Weise ozonisiert. Als Oxydationsprodukt ergab
sich bei der Destillation ‘mit Wasserdamp! als Hauptprodukt eine
Fraktion vom Sdps. = 119—125° dyp = 0.9439, n, = 1.44962.

Um die Natur der beiden Sauerstoffatome nachzuweisen, wurde
der Kérper CioHisO03 mit Semicarbazid angesetzt; es resultierte ein
Semicarbazon vom Schmp. 183°

0.1209 g Shst.: 31.0 cem N (199, 757 mm).

Ci2H340:Nes. Ber. N 29.62. Gef. N 29.46.

Demnach liegt unzweifelhaft ein Disemicarbazon vor, so daB wir
es in dem Korper Ci1oHi50; mit einem Diketon, Dialdehyd oder Keto-
aldehyd zu tun haben konnen.

') Diese Berichte 86, 1035 [1903).
) Diese Berichte 36, 1035 und 1753 [1908).
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Methylketosﬁure CmeOa = CHaCOCHzCHgCH(CsH‘;).
CH,.COOH. 5 g der Verbindung CioH:30; werden mit verdiinnter
Kaliumpermanganatlosung oxydiert, bis die rote Farbung stehen bleibt
(ca. 1.25 Atom Sauerstoff). Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser-
dampf destilliert, vom Braunstein abfiltriert, das Filtrat augesiuert
und unter Aussalzen ausgedthert. Der Ather nahm eine Siure auf,
die durch Destillation im Vakuum gereinigt wurde: Sdps. — 174—180°,
deo = 1.019, np = 1.45662, Mol.-Ref. gef. 49.62, wihrend sich fiir
eine ketosdure CioHisOs ber. 50.02.

Diese siure wurde zur weiteren Charakterisierung in das Phe-
nylhydrazon verwandelt, wobei sich in quantitativer Ausbeute ein
Phenylhydrazon vom Schmp. 102° bildet. Alle diese Befunde lassen
keinen Zweifel dariiber, dal wir es mit der Methylketosiure CioH, 303,
die v. Baeyer?') aus dem Tetrahydrocarvon herstellte, zu tun haben.

DasDihydroterpinen liefert, in der tiblichen Weise mit Nitrosyl-
chlorid behandelt, ein sehr schon krystallisierendes Bisnitrosochlorid,
(Ci1oHigNOCL)y, vom Schmp. 87° das seinerseits mit Benzylamin be-
handelt, ein Nitrolamin CIOH“;{I;I?II‘_ICHZ'CGHS yom Schmp. 1070
liefert.

Zum Vergleich wurde das Menthen CyoHis der Oxydation mit
Ozon unterworfen, Es resultierte der Ketoaldehyd CioH1s0: = CHO.
CH: .CH(CH;), CH, . CH, . CO . CsH;. von folgenden Eigenschaften:
Sdps. = 122—124° dao = 0.959, n;, = 1.4483, @, = schwach links
drehend. Durch Oxydation mit verdiinnter Kaliumpermanganatlosung
ergab sich die Oxymenthylsdure CioHi5s0;, die aus dem Menthon
nusw. zuerst gewonnen wurde; ihr Semicarbazon schmolz bei 162°.

Demnach haben wir aus dem Dihydroterpinen CioHi;s ohne Um-
lagerung durch Oxydation mit Kaliumpermanganat bezw. Ozon in
guter Ausbeute den Ketoaldehyd CioHis0s und aus diesem ohne Um-
lagerung die Methylketosiure Ci;oHis0;, die ihrer Konstitution nach
bekannt ist, erhalten. Es unterliegt also keinem Zweifel, daf
das Dihydroterpinen identisch ist mit dem aktiven Carvonmenthen,
das ich (L c.) aus dem Limonenmonohydrochlorid ebenfalls durch Re-
duktion mit Natrium und Alkohol erhielt, wie auch durch direkte Re-
duktion des n- und pseudo-Phellandrens mit Natrium und Amylalkolol.
— Da nun zweifellos im Sabinen eine semicyclische doppelte Bindung
vorhanden ist, im Dihydroterpinen aber eine cyclische doppelte Bin-
dung, so ist die Aplagerung von Salzsiure an Sabinen in trocknen

) Diese Berichte 29, 32 [1896].
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Losungsmitteln, sowie der weitere Abbau des Dihydroterpinens fol-
gendermafBlen zu formulieren:

C.CH(CH3)- CCl.CH (CHs).
H,C/\CH.; H,('./ \Uﬂz
— >
H¢ 'CH. HC 4 CHe
NS e
C: CHs C.CH,
Sabinen intermediir
CH.CH(CH;): CH.CH(CHj;),
N pd
me! \CH, H,C/ HC,
___,¥> i —— ,_> !
HC{ JUH, OHC JCH,
\ / (HOOO)N_ /
C.CH; 0C.CH;
Dihydroterpinen Ketoaldehyd bezw. -saure

Da das Monochlorid CioHy; Cl optisch-aktiv ist, so ist diese Bil-
dung aus dem aktiven Sabinen theoretisch sehr wichtig, da wir ana-
loge Verhiltnisse haben bei dem Ubergang des aktiven Linalools in
das aktive Terpineol. In beiden Fiéllen miiiten intermedisire Produkte
entstehen, die ihrer Konstitution nach optisch inaktiv sind; jedoch
kommt es wahrscheinlich zur Bildung dieser Kérper nicht, sondern
es spaltet sich sofort im vorliegenden Falle ein Molekiil Salzsiure ab,
und es bilden sich nur Molekiile eines Monochlorids, deren Asymmetrie
nur in einem einzigen Sinne bei der Bildung anftritt.

Das Monohydrochlorid 148t sich mit der grofiten Leichtigkeit in
das Dihydrochlorid vom Schmp. 54° tberfithren, das seinerseits unter
Abspaltung von zwei Molekiilen Salzsiure in Terpinen tbergefiihrt
werden kann. Hieraus folgt aber, dal die eine doppelte Bindung
im Terpinen cyclisch sein mufs und sich da befindet, wo wir
sie soeben fiir das Dihydroterpinen bewiesen habem. da hinzu-
kommt, daBl erwihntes Monohydrochlorid durch Abspaltung von Salz-
siure ebenfalls in guter Ausbeute Terpinen liefert. Die Folgerung,
welche sich nach diesen Untersuchungen fiir die Konstitution des
letzteren Molekiils ergibt, vergl. weiter uuten.



2963

. Untersuchung des Pileasls (Pilea spec.).

Das Genus Pilea gehort zur Familie der Urticaceen, deren Mit-
glieder bisher kein #therisches O] lieferten. Die Firma Schimmel & Co.
in Miltitz bei Leipzig®) destillierte eine dem Namen nach nicht be-
nannte Spezies der Gattung Piea und fand fiir das Rohél: d;s = 0.8533
bezw. 0.8520, np — 1.46862 bezw. 1.46902, ap— + 33°52" bezw. + 58°
20,  Xs wurde konstatiert, daB geringe Mengen Pinen in dem o1
vorhanden sind, wéhrend Camphen nicht nachgewiesen werden konnte;
»und es ist deshalb noch unentschieden, woraus die Hauptmenge des
Pileasls besteht«; in entgegenkommender Weise iiberflie8 mir genannte
Firma die Untersuchung des Ols:

Fs wurde von mir gefunden: dao = 0.8511, »np=1.47053, ap =
+ 59°10' (100-mm-Rohr):

0.2491 g Shst.: 0.7999 g CO,, 0.2604 g H,0.

CioHje. Ber. C 88.23, H 11.77.
Gef. » 87.38, » 11.66.

Schon diese Daten zeigen, dall das Pileadl hauptsichlich aus Ter-
penen besteht, unter denmen sich, wie bereits erwihnt, in geringer
Menge Pinen findet. Der niedrige Brechungsexponent und der nied-
rige Siedepunkt — das Pileadl siedet in der Hauptsache von 167--168°—
lieBen mich auf die Anwesenheit noch eines zweiten bicyclischen Ter-
pens schliefen; gefunden wurde fiir diese Fraktion vom Sdp. 167—168°,
dso =0.8402, np = 1.46954, ap= + 61°20' (100-mm-Rohr):

0.2384 g Sbst.: 0.7692 g CO,y, 0.2490 g H20.

CmH]G. Ber. C 88.23, H 11.77.
Gef. » 88.00, » 11.68.

Es sei hier nur erwihnt, daBl dieses Terpen ein Glykol CiollisOs
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat ergab vom Sdps.=150—
1549, dao =1.0332, »p =1.48519, fiir Glykol CioHisOs Mol.-Ref.
ber. 46.97, gef. 47.17, woraus unzweideutig hervorgeht, daf ein bi-
cyclisches Terpen vorliegt. Dieses Glykol stimmte mit dem Glykol
des Sabinens iiberein, ebenso alle iibrigen Eigenschaften des Terpens
aus Pileasl mit dem Sabinen. Hieraus ergibt sich, dal der Haupt-
bestandteil des Pileatls rechtsdrehendes Sabinen ist, so dal dieses bis-
her nur im Sadebaumdl von mir entdeckte Terpen hiermit ein zweites
Mal in der Natur aufgefunden worden ist. Hr. stud. Leysath wird
in ausfibrlicher Weise iiber das Pileadl ebenfalls an anderer Stelle
herichten.

1) Vergl. Semestralbericht dieser Firma, Oktober 1906, S. 84 und April
1907, S. 113.



2964

IH. Anlagerung von Halogenwasserstoff usw. an bicyclische,
einfach ungesittigte Systeme,

Die Bildung des Monochlorids C;oHi; Cl aus dem Sabinen, wobei
Ringsprengung und Verschiebung der doppelten Bindung statthaben, ldf3t
uns eine ganze Anzahl von Reaktionen in der Terpenchemie in ihrem
Verlauf klarer erscheinen. Wihrend aber beim Sabinen sich ein
Molekiil Salzsiure an eine Briickenbindung, das zweite Molekiil an
die doppelte Bindung anlagern, alsdann sekundir ein Molekiil Salzsédure
unter Schaffung einer doppelten Bindung abgespalten wird, haben wir
z. B. in der 'Camphenreihe zweifellos ebenfalls die Anlagerung von
1 Molekiil Salzsiure an die doppelte Bindung und 1 Molekiil Salzsiure
an eine Briickenbindung unter Ringsprengung; alsdann aber spaltet
sich Salzsiure unter Schaffung eines neuen Ringsystems ab:

CH

/\/cm Hg/‘\ v

)
N CH,
| CH2

i 2 CH2
H, C! ‘\ /C :CH; H,CH /CI/C .CH; H, C_~—1~[7C CH;
CICH C1.CH
Camphen. intermediar. Isobornylchlorid.

Ein Gleiches gilt beim Ubergang vom Pinen zum Bornylchlorid:

CH CH /CH
H,C, ‘ \CH, \ “CH, Hﬂcf/ .CH,
| ] ‘
1/ Cl H J 1
HC! ICH HC! CH: HCl]Cl CH.
\\ // // \
N o ¢
C.CH;, - C.CH, C.CH;
Pinen. intermediér. Bornylehlorid.

(ienau so wie sich Salzsiiure usw. an eine doppelte Bindung unter
gleichzeitiger Sprengung einer Briickenbindung anlagert, indem daraui
entweder eine doppelte Bindung oder ein neuer Ring geschaifen wer-
den unter Abspaltung von Salzsiure, so haben wir auch bei der Oxy-
dation eine Anlagerung von zwei Hydroxylgruppen 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 Hydroxylgruppen unter Oxydbildung
eintritt.

Oxydsdure CioHisOs aus Sabinen. Bei der Oxydation des
Sabinens mit Kaliumpermanganat erhdlt man neben der von mir
friither beschriebenen «-Oxysiure unter Umstinden eine groBe Menge
einer Oxydsiiure CioHisOs: Sdps. 140° das dritte Sauerstoffatom
reagiert weder mit Hydroxylreagenzien noch Ketonreagenzien. Wir
haben folgenden Vorgang:

C.CH(CHs)s C.CH(CHs).

H,C{OR\CH, me’ | on,
| L B

H,C\0H /CH, H:C. | /CH
C.COOH C.COOH
intermediir Oxydsiure CyoH;60;3,

Wir haben demnach einen analogen Vorgang, wie ich ihn fiir die
Bildung der Camphencamphersiure!) im Gegensatz zu Moycho und
Zienkowsky aus dem semicyclischen Camphen annehme, wihrend
diese Forscher in dem Rohcamphen ein neues Camphen in grofien
Mengen voraussetzen. Weitere Mitteilung iiber diesen Gegenstand
mufl wegen des beschrinkten Raumes an anderer Stelle erfolgen.

IV. Derivate des Sabinens und Konstitution des Terpinens.

Wie ich frither mitteilte, 140t sich das Sabinen mit konzentrierter
Ameisensdure in ein Formiat iiberfiihren, das durch Verseifung in
einen Alkohol CioHysO iibergeht. Dieser Alkohol zeigt die gréfite
Ahnlichkeit mit dem Origanol C1oHy5 O, wie ich den Hauptbestandteil
des Majorandls genannt habe. AuBler dem Origanol entsteht bei dieser
Reaktion, wie spiter gezeigt werden wird, ein Finfring-Alkohol, wenn
auch nur in geringer Menge. Dem Origanol kommt demnach die
Formel

C.CH(CHs).

H,C0m"CH,

zu, wie ohne weiteres hervorgeht aus der oben von mir aufgeklirten
und mitgeteilten Konstitution des Terpinenmonohydrochlorids bezw. Di-

Y Semmler, Bestandteile der dtherischen Ole, Bd. II, S. 96.
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hydroterpinens, indem die Stellung des Chloratoms bezw. der Formiat-
gruppe als einzige Mdglichkeit an C, befindlich sein kann. Fir das
Terpinen sind bisher eine ganze Anzahl von Formeln aufgestelit wor-
den, keine ist aber endgiltig bewiesen; vergl. hieriiber Semmler, Ather.
Ole, Bd. II, S. 412 .

Nachdem nun, wie oben erwihnt, festgestelit wurde, daB das
Monohydrochlorid CioHi: Cl aus dem Terpinen eine doppelte Bindung
an der Stelle hat, wo sie sich im Carvomenthen befindet, da anderer-
seits das Terpinenmonohydrochlorid unter Abspaltung von Salzsiure
Terpinen liefert, so muB sich auch im Terpinen die eine doppelte
Bindung an der Stelle befinden, wo sie sich im Carvomenthen be-
findet. Somit ist die eine doppelte Bindung des Terpinens
endgiltig festgelegt, es fallen demnach alle diejenigen Formeln
weg, die eine Methylengruppe nach dem Kern hin enthalten, also auch
sowohl die frither von mir'), als auch die kiirzlich von Wallach?)
in Betracht gezogenen. Man lese die Originalarbeiten nach, welche
zu der Apnahme der qu. Formeln fiihrten, da eine Auseinander-
setzung an dieser Stelle zu weit fiilhren wiirde. Die von mir ange-
rnommene Formel stiitzte sich aut die Darstellung des Terpinens aus
dem Dihydrocarvylaminchlorhydrat. Es hat sich aber herausgestellt,
daB die Ammoniakabspaltung weder iiber das Chlorhydrat noch Phos-
phat (Harries) eine einfache Reaktion darstellt, sondern daf dabei
vielfach Umlagerung stattfindet.

Da demnach die eine doppelte Bindung im Terpinen, wie oben
bewiesen, festgelegt ist, bleiben fiir die zweite doppelte Bindung sowie
folglich fiir die Konstitution des Terpinens selbst nur folgende zwei
Maéglichkeiten iibrig:

C.CH(CHs): C.CH(CH,),
L HzC/\CH 11, HC/\CHz
' oder
_ACH, )CI{Q
C. (sz C.CH;

Oben erwihntes Terpinenhydrochlorid, CmHu Cl, destillierte ich
mit Chinolin; es wurde nach dieser Methode ein Terpinen mit folgen-
den Daten gewonnen: Sdp. 176—179°, dsn = 0.845, n, = 1.480; es
sind dies im wesentlichen dieselben Daten, wie ich sie (. ¢. S. 41Y)
fiir das Terpinen angab. Wallach (l. ¢. 8. 141) fand fiir ein Ter-
picen, dargestellt aus dem Terpinendihydrochlorid vom Schmp. 529,
ein besonders »reines Terpinen«: Sdp. 179—181°, dso = 0.846, np =
1.4789. Es berechnet sich aus diesen Daten im Durchschnitt eine
Molekularrefraktion von 45.6, wihrend ein Terpen CioHis j2 = 45.24
verlangt. Nehmen wir nun in diesem Terpinen, das sofort eine reich-

1) Diese Berichte 34, 708 [1901]. 7 Ann. d. Chem. 350, 179 [1906].



2967

liche Abscheidung von Terpinennitrit liefert, ein reines Terpinen am,
das nur geringe Mengen fremder Terpene, so z. B. Terpinolen, enthilt,
$0 miissen wir nach den bisherigen Erfahrungen fiir die Konstitution
des Terpinens folgern, dafl ihm einzig und allein Formell zu-
kommt, wie aus folgender Uberlegung hervorgeht.

Besonders durch die Untersuchungen von Briihl ist festgestellt
worden, dafi ein Molekiil, welches ein konjugiertes System von zwei
doppelten Bindungen enthilt, abgesehen von Benzolderivaten und
einigen anderen Gruppen von Verhindungen'), ein bedentendes Inkre-
ment, eine »Exaltation«, in der Molekularrefraktion aufweist. Diese
Exaltation wechselt, betrigt aber in den meisten Fillen 1.0 und dariiber.
Besonders sind in dieser Hinsicht auch von Auwers? und von
Klages® Angaben gebracht worden. Auch Harries und Antoni?),
Harries und Johnson®), Mahla®), Perkin und Pickles”), Per-
kin und Kay?), sowie Semmler und Rimpel®) berichten iiber Ter-
pene usw., welche eine derartige konjugierte doppelte Bindung ent-
halten und die anormale Molekularrefraktion mit erwihnter Exaltation
aufweisen. Nun zeigt obiges Terpinen nur ein Inkrement von ca.
0.36, bel weitem also nicht die Exaltation fiir ein Terpen mit zwei
benachbarten doppelten Bindungen.

Hinzukommt, dafl Harries und Antoni (L. e.) itber die Dar-
stellung eines Terpens der Formel II berichten, wolei ebenfalls eine
Exaltation beobachtet wird; dieses Terpen gibt kein Nitrit mehr, also
kann es nicht Terpinen sein.

Es fragt sich nun, welche Konstitution dem Terpinen-nitrit
zukommt, wenn dem Terpinen obige Konstitution zuzuschreiben ist.
Wallach glaubt auf Grund seiner Versuche'?) fiir das Terpinennitrit

C.CH(CH,). C.CH(CHs;);
HC7” ~CH, H,CCH
§
ON.HC'_-CH, ON.HC.__CH;.
C(0.NO).CH:/, C(O.NO).CH;/,
a b

die Tormel a annelimen zu miissen, also eiue Koustitution, der ein
Terpinen, Formel II, zugrunde liegt. Harries!) hatte auf Grund

Y Vergl. Brithl, diese Berichte 40, 878, 1153 [1907].

%) Diese Berichte 39, 3748 [1906]. 3) Diese Berichte 40, 2360 [1907].
4 Ann. d. Chem. 328, 104, 119 ff. [1903].

5) Diese Berichte 38, 1832 [1905] 6) Diese Berichte 86, 489 [1903].
¥y Jown. Chem. Soc. 87, 639 [1905].

8) Journ. Chem. Soc. 89, 839 [1906]. ) Diese Berichte 39, 2582 [1906].
1y Ann. d. Chem. 8350, 141 [1906]; diese Berichte 40, 575 [1907].

1ty Diese Berichte 85, 1169 [1902].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 191
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der Reaktionsresultate des Terpinennitrits mit Natrium und Alkohol
Formel II fiir das Terpinen bevorzugt. Wallach (I c.) zeigt, daf
seine damaligen Resultate zu korrigieren seien, und daB bei der Re-
duktion Carvenon bezw. Tetrahydrocarvylamin usw. entstehen; aller-
dings seien die Ausbeuten schlechte und verbessern sich erst, wenm
man in saurer L&sung reduziert bezw. vom Nitrolpiperidin des Ter-
pinens ausgeht. Vorher hatte bereits Amenomiya?) aus dem Ter-
pinennitrit durch Reduktion auf Umwegen Carvenon erhalten. Aus
diesem Grunde wiirde bei den neueren Arbeitsergebnissen Wallachs
die Beweisfithrung von Harries keine exakte sein. Nichtsdesto-
weniger glaube ich, dal anch dem Terpinennitrit Formel b zukommen
kann, also dem Nitrit ev. die Terpinenformel unveriindert zukommt, so
daf} das Carvenon und seine Derivate erst durch Umlagerung entstehen.

Mit obiger Annahme der Konstitution des Terpinens stimmt auch
das chemische Verhalten iiberein, von dem hier nur die Oxydation
und Reduktion erwihnt werden mag. Die Oxydation mit Ozon ergab
in guter Ausbeute ('ymol, wihrend bei der Reduktion selbst mit
Natrium und Ampylalkohol eine Hydrierung nicht erfolgte, sondern
Terpinen unveréindert zuriickerhalten wurde. Lige Formel 1l vor, so
miifite, wie beim Phellandren, eine Hydrierung zu CioHis eintreten.

Zum Schlufl mag erwihnt werden, daB auch das bisher fiir am
reinsten gehaltene Terpinen Beimengungen von Terpinolen und Car-
venen (Formel II) enthiilt; durch weitere Versuche mufl der Gehalt
an diesen Verbindungen festgestellt werden.

Berlin, Anfang Juni 1907.

1) Diese Berichte 38, 2730 [1903].

Berichtigung.
Jahrgang 40, Heft 9, S. 2337, 45 und 84 mm v. 0. lies: »Cinchens« stalt
»Cinchonins«.
——

Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin N., Schulzendorfer Strabe 2.



