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mere handelt, zu widerlegen. Die Tatsache, daW sich Allozimtsaurr 
dur4.h ihre sehr vie1 geringere Liislichkeit in Petrolather YOU den Iso- 
ziintsyiuren trennen lafit, und die Tatsache, dalj diese Siiuren auch 
neben und narh einander auskrystallisieren konnen, spricht entschiederi 
nicht zugunsteu von Polyniorphie. 

Erst nach Untersuchung der Sake und der Leitfahigkeit der Iso- 
zinitsEuren wird sich ein sicheres TJrteil uber diese Frage gewinnen 
Iassen. 

hIeine letzte, in Gemeinschatt niit C. B a r k o w  und 0. H e r z  ver- 
i)ffentlichte Abhandlung (diese Berichte 40, 653 [1907]) iiber isomere 
Zinitsiiuren, in welcher sich auch die vollstiiudige krystallograpliiscli~ 
Untersuchung der Isozimtstiure (1,ieb e r i n  a n  n) und der triklinen 
Zirntsiiure durch IErn. Privatdozent nr. F o  c k niitgeteilt findet, keunt 
ZIr. B i i l r n a n n  offenbar nicht, da sie aucli nicht bei der XIessung der 
von  ihni erhaltenen IsozinitsHrire (I,.) beriicksichtigt wird I).  Bei Be- 
kanntschaft mit dieser Abhandlung wiirde (loch wohl IIr. B i i l  rn ail n 
auch auf lneine dort ausgesprochene veriinderte Auffassung beziiglicli 
der Bildung der Isozimtsiiure (I,.) am der Allozinitsiiure mit Brucin 
Iiingewiesen hallen. 

75. F. W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile 

(Terpinen?), in Isocarvenen C, H, ti (Isoterpinen?). 
[Mitteilung aus dcm I. Clicmischen Institut der Unircrsitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 4. Januar  1909.) 

In nieiner letzten Abhandlung ,I(onstitutionsFrage des Terpinens((') 
h:itte ich auseinanderg.esetzt, dalj ich z u r  endgiiltigen Losuug dieser 
k'rage einen antleren Weg eingesclilagen Iinbe. \'or alleu Dingen war 
es niitig, zuniichst die Unterfrage zii erledigen , ob cyclisclie kouiii- 
gierte tloppelte Bintlungen ebenf:ills eine Exaltation anfweisen oder 
nic'lit. Ferner sollten, un1)ekiinimert i i n i  (lie Frage nach der Ronsti- 
tution des Terpineiis, nus obigcni Grunde die le rpeue  J1.3-Dihydrci- 
cyninl nnd J1.4 -l)ihydrocymol geivonrien werden, und z\var, wenn 
irgend angiingig, in ganz reineni Zustaucle; d:is erstere Terpen wird 
n ~ s  C a r v e r l e u  I)ezeicliuet, t ~ a s  Ietztere nenne icli I s o c a r v e n e n .  Uber 
die I)arstelliiug des Carvenens \-ergleiclie inan nieine letzte Arbeit; 

') Der von F o c k  gemessenc I'risnienwiukcl voii .550 10' ist yon Hrn. 
R i i 1 m a n  n irrturnlicli ZII 500 10' angegcbcn. 

2, Dieso Berichte 41, 4474 [19(JS]. 

,atherischer Ole. (bber die Invertierung von Carvenen, CloHl ti 

.- ~~ - - __ 
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iLh hatte gefunden, dafJ dieseni Terpen mit zwei cyclischen benach- 
Ilarten doppelten Bindungen eine bedeutende Eialtatioo zukommt, 
ahnlich jener i n  der aliphatischen Reihe. Die genaueren pliysika- 
li3chen Dnten, die IIr. Dr. S ~ i i i m e r  in Heidelberg auE Veranlassung 
yon Hrn. Prof. I3 r i i l i  1 gutigst bestimnite, waren fiir dab Carvenen 
tdgende : 

Messungen bei 20.1O; spez. Gen. = 0.5443. 

B i e c h u n g s i n d i c e s :  ri( = 148643: BIol . -Kefr .  (C) 
gef. 46.280 
ber. 44.970 

A :  1.310 , gef. 46.619 

' A :  1.379 

T L ~  = 1.49065 ; 
nF = 1.501 69 ; 

D (D) , ber. 45.240 

gcE. 45.310 
nG = 1.51:66; D (GI) I ber. 46.396 

1-T-1.914 
hl o I .  - D is I) e r  s i on (GI--): 

Ref. 2.030 
ber. 1.426 
J :  0.604 

- ~~~~ __ 

Die ISsaltation deckt sic11 mit meiner fiir den Lichtstrahl D be- 
recbneten ini wesentlichen, so dali dieses Beispiel ebenso wie das 
( :hlorcnrveneu dafiir sprechen , daU auch cyclischen konjugierten 
(toppelten 13indnngen eine ISsaltation zwischen herechneter und ge- 
fiindener ~loleliiilnrrefraktion zukommt. 

Nachdrim ~iuiiniehr diese Unterfrage an tien angefiihrten Rei- 
sl'ielen erledigt war, kam es mir darauf a n ,  das zweite Terpen, dns 
/so-Cnrvenen (Ljl .~-DiIiydroc~moI) zii gewinnen. 

/ s o - C a r y e n e n .  CloHIC, u n d  D i t e r p e n  l ) i c a r v e n e n ,  CroIIaz. 
Als  charakteristische Kigenschnft des Terpinens finden wir ange- 

geben einm:il die l:iihigkeit, rin Nitrosit rom Schnip. 155O zii bilden, 
hodnrin seine grome Hesthntligkeit invertierenden Sii.uren gegeniiber I);  

rs gelang I)isher nicht, das Terpinen durch Siiuren in ein nnderes 
'L'erpen iiberziifiiliren. 1st nun Terpinen identisch niit Carrenen, so 
bollte sicli letzteres nnch unserer bislierigeri dnschnuung nicht inver- 
tiereri Inssen, es sollte niit nntleren IVorteii Siiuren gegtniiber bestjndig 
hein. l l ies ist iiun nber  lieirii Carrelien iiicht der I n l l .  

lioclit Inan Carrenen niit vrrtliinnten Siiuren, z. 13. 10 g Car- 
yenen mit .50 g 25-proz. allioliolischer Sch\yefelsiiiire 2 Stuntleu bin- 

I )  Vergl n. a. Wnllach ,  Anii. d. Cliem. 23'3, '22. 
Herichte d. D. Chem. Gesellychaft. Jahrg. XXXXII.  34 
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durch ,  so erliiilt ninn ein Terpen niit ganz anderen physikalischrii 

Sdpc .  = 59-62', n I )  = 1.480, d y o  = 0.S4.j; 11ier:ius berechnrt 
sich eine .IIolekril:irrrfraktioti, ,lie i i i i r  nocli eine Esnltxtioii \'on ex. 0.4 
arifwrist. 1st die liivertierring nicht vollstiiiidig gewesen, so nieder- 
hole iiiaii tlos Iiocbeti, s(i 1;tnge der I~rccliriiigJesponeiit fallt. 

Icli nenne dieses durch lavert~i(~rring des C:irvenenz durch Saureii 
gewonneiie 1 eriwri 1 s o c a r v  e l ien;  :ilkoholiiclie Siiuren invertierrn 
schneller n ls  \vCi[Arip. 

AuBer deiii Isornrvenen entsteht h i  der Iuvertierung des Car- 
venens init :ilkoholischer Sch\vefelsiiure ein .I)iterpeu, das ich D i - 
c a r v e  I I  e ri nentie, niit folgencirn Eigenschnften: 

EEgenschnftrn : 

r 1  

Sdpio. = 170-173", (12" = O.!I?S, U D  = 1.5175, !lol.-Ref. 8S.8, 
wiihrend sich fur C?,IH32i2 berechnet 57.07 i ind fur CzoH~2 3 88 .7 i .  

0.1 104 g Sbst.: 0.3541 g CO:, 0.1191 g Tiyo. 
C ? O H ~ ? .  B c ~ .  C 88.23, 11 11.77. 

GeE. )) 87.60, )) 31.95. 

Ob dieses Diterpeii 2 oder 3 doppelte Bindungen enthiilt - i i i i  

ersteren Fnlle Yielleicht, analceg den l'rusillsauren einen Vierring -, 
iiiiissen erst neitere Untersiichungen entsclieiden; leider wissen wir 
iibrr die Iliterpene im allgenieineri bisher recht, wenig. 

Ul)er die physikalischen und cheniiachen J5igenschaften des Iso- 
cirvenetis ist Polgeiides zii erwihnen : I)ie physikalischen Dnteri 
stitiinien auffnllentl niit jenen des nTerpinensc< uberein, \vie es xus deiii 

P:tl>irienmono- resp. Sabi3eudihydrochlorid durch Einwirkang von 
1:nsen gewonnen Avid; xnch die Daten des DTerpinensa, \vie es xiis 
den anderen Terpeneii durch Eiuwirkung von Sauren oder aiif andereni 
n 'rge gewonnen w i d ,  fallen vielfach mit jeuen des lsocarvenens zi i -  
saninien. Ich liabe n u t i  die Beobxchtung genincht, dx13 sich alle diew 
~~'Terpinenecc drirch Keli;tudliing n i i t  Siiuren , besonders auch durch 
: Ikoholische Scli\vefelsiiiire, i r i  ein Tei pen iiberfiihren lasseii , dessen 
1-hyeikalische I h t e n  sich mit jenen des Isocxrvenens decken. 

Der Siedepunkt des lsocarveiiens liegt et,\vas (vielleicht, 1-2") 
I-iedriger wie jener tles Cnrvenens, das spez. Gewictit ist ein wenig 
(vielleicht 0.001) hiiher, dagegen ist. der 13rechungsexponent gxnz 1 ~ -  
driit,end niedriger (1.48 oder noch niedriger gegen 1.4908 des Car- 
T e i i e n s). 

\'or allen Dingen trat  n\in alwr die Frage auf, ob  dieses inver- 
t ierte Carvenen el)enfnlls Terpinennitrosit. liefert; dies scheint nrin in 
der Tat der Fall zu win;  es konnte wenigstens bisher liein Unter- 
d i i e d  i n  den Eigenschnften des Nitrosits aus beiden Terpeneu aufge- 
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Fiiiitleii werden; aiich eiii konibinierter ScEmelzpurikt gab bisher keiiie 
Jkliression. Aber  iinnierliiri wi re  eine Verschiedenheit der Nitrosite 
i i t icl i  tlrnkbar. Es liegt tiemnach die JIoglichkeit vor,  dal.) sowohl 
Isocnrveiieii , drrii vielleicht die I<onst.itution eines J .4-Dihydro-  
c ~ i n o l s  ziikoiiiiiit, nls niicli tlas Cnrveuen d1.3-L)iliydrocyitiol diwjelbe 
Nitrnsit liefrrii j nbrr \vir liabeii niich rioch inic einer weitereti Mi&- 
iichkeit zii rechneii, weiin wir iintiirlicli d n r o n  abselien, dalJ (lie Iri- 
yertieriiiix des Carverieiis trotz der laiigen Kinwirkuiig der Siiiireii 
:t Iiriori iioch riiclit Pine yollstRndige war, dns ist die ,Ilijglichkeit, cia8 
s i t - l i  Cnrveiieii (J1.3 - I )iIiytlrocyniol) uber Isocnrvenen (J1 .4 -  1 )ihydro- 
cyti iol) it1 selir grririgrn Neiigeii i n  Terpinolrii i_J1.4(~)-Dihy(lrncy11iol) 
rind letzteres wirtlcriiin i n  (:nrrenen iiivertiereii liMt, so dalJ wir eiiien 
Krrisl;iii[ i n  tlrr Iii\-ertieriii)g IinOeii uiid deni Isocarvenen abernials 
ge\visseriiiaDen als Yerurirrinigiiiig Carveiieii Iieigemengt ist, das n n c h  
verschiecleiieii J~cirscliern :illeiii das Terpirisnriitrosit liefern soll. Id 
:ibrr letzteres der l::iiI, (1. Ii .  :11so, wenn C:tr\-enen alleiii Teqiineii- 
Iiit,rosit liefert, dnii 1 1  vertlie ti te ci ti ))'L'erpiiie!icc iiiit deni B r e d  ungseex 1)o- 

rieiit.eii 1 . I 8  otler iiocli nieclriger iiiclit Ueii Namen ))'l'erpinenc, nii i  

jillttr~\-eiiig~ten l i n n u  es als ))reiiie?; 'I'erpinen(c 11rzeic:linet Xverden. A i i c l i  

1viir.e die ))l~estiiiidi~lieit(( tles 'I'rriJirietis z i i  streiclien. Dies ist d:is 
\viq.htige Ergebiiis tlieser Uutersuchiing. 

Der ..\bbnrt des C':irvenens u n t l  Isocnr:.eneits, sowie die weitere 
c h ei i i  i scli e U ii ters I I cli I I i i  g i I i eser 'Ye r prii e i st i n  A I i gri f f ge II 0 ni mi e 11. 

Yo r Ii n 111 i i i  e I I  r o ii T e r pi  ii n I e I I  i iii ))'I e r p i ii e n  au s T e r 1) i n  e ii - 
tl i 11 y tl r o c b 1 o rid,:(. 

Stelit uiaii :tus Telpii ieiidil i~tlrochlorid (Sabinendibydrocliloriti) 
a'l'erliiiieiicc tfurcli l~in\virktiiig roii Aiiilin, Chiiioliu oder alkoholischeni 
Iinli d:ir, so erhiilt ninii eiii bisher als Breiiicc bezeiclinetes Terpiueii, 
tlas keiii ?'erl)iiiolen eiitli:ilten sollte. Liist n i n r i  jedoch diesrs ))Ter- 
Iiinenc( i n  ~ \ i ~ i y l ~ i l k o h o l  uiitl i t h e r  untl liilh man diese LGsiiiig uuter 
Kiililiing z i i  eirier Liisuiig v n n  Eroin ( 4  At.) uiiti  Ather fliefien, ,co 
scheideri sicli nllrniihlic~li Krystalle nb. Nnch 24-stiindigerii Stehen 
gieBt ntaii mi IJeSteii die kIutter1:iuge nb urid bel:andelt den krystalli- 
nisclieii ltiiplibt:i1id, der  uncli iiicht g:inz fest ist. init Alkohol; Iiier- 
Iiei wertleii tlie Krystnllr Y O U  der l lut terhuge,  tlie in Alkoliol liislicli 
ist, befreit, iiud Iiii~irieii nls t l : ini i  nni ;ither uiiikrystallisiert werdeii. 
Schiiip. 117", keiiie Schmc.lzpi i r i l i t~e~~ressi t~i~ iirit. T e r p i n  o l e n  - t e  t r n - 
l ~ r o i n i t l .  IIr. Prof. 11i i i tze  i n  Rreslnu hfi.tte die Gute, die Winkrl  
der i i ionokl inen Iirystalle iiiessen Z I I  lassen, rind stellte ilire vollkoniniene 
Identitiit init l'erpiiioleritrtr:ibromid, (lessen Krystnlle er  fruher XIIS- 

~iilir!it!li heschrieb, fest. Tss \viirde lionstatiert : 
31 * 



c : p = (001) (1 10) = 70° 23' (friiher i0" 17') 
~ : 0 . = ( 0 0 i ~ ( i i i ) = 7 1 0 1 7 '  ( )) 710217 - 
p:0=(110)(111)=38~24'  ( )) 3SO22'). 

Aus 3 g ))Terpinencc wurden 2.25 g 'I'erpinolentetrabroniid nach 
ohiger Methode erhalten. 

Redukt . io r i  v o r i  C a r v  enei i  x u  i l ? - l . e t r n I i y d r o c S n t o l .  
Das Carverien enthil t  z\veifyllo$ 2 benacl ihr te  doppelte Bin- 

dungen; es sollte sicli deninach die Heduktion niit Nntritirn u n d  Al- 
kohol an einem Dihydrocnrvenen (il'-'Yetrahydroc:Siiiol) durchfiihren 
1:issen. Aber wie ich seinerzeit schon bei einer gleichen Reduktion 
der Phellandrene betonte, geht tlie Hetluktion dernrtiger ringnn- 
gesiittigter Terpene schwerer vor sich, als jeue :ililihatischer konju- 
gierter doppelter Bindungen. I3ei cler Verwendung von A4tt~ylall~ohol 
erfolgt die Reduktioii inimer selir iangsaiii; die Verwendung von 
Anrylalltohol fuhrte jedoch allmiihlich zitti1 Ziel. 

C:irvenen wird wiederholt niit Natri i iu und  Am!lalkohol redu- 
ziert. Man destilliert am besten den uberschiissigen Anijlalltohol niit 
dem I(oh1eiiwasserstoff in, Vakuunt nb, d a  die riahe liegenden Siede-d 
1)tinkte des Amylalkobols und des entstehenden Kohlenwasserstoffs 
bewirken, dag dieser mit den1 Amylalkohol beirii frnktionierten Destil- 
lierrn mitgerissen wird. Man bebandelt den gewonnenen Kohlen- 
w\.;isserstoff, der Ainj1:tlkohol enthalt, voii newin mit Natrium, destil- 
liert :iberm:tls iin Vakuiuri a0 und wietlerholt dieses Verfahren so oft, 
bis siinitlicher Aniylnlkohol entfernt ist. 

Eigenschnften d t ~ s  D i h y d r o - c x r v e n e n s :  8 d p l l .  = 55--56O, 
d?o=0.824, ?/D = 1.161. 

0.1251 g Sbst.: 0.4001 g CO,, 0.1431 g € 1 2 0 .  

CI,,II1,,. Ber. C S6.96, 1-1 13.05. 
Gef. )) 87.2, )) 12.70. 

Wenn die Reduktioii auch noch niclit ganz durchgefiihrt zii sein 
scheint, so zeigeri dennoch tlie physibalischen Daten uiid die Annlyse, 
daR auch tliese Reduktion die S:ichbnrstellung der doppelteri Bin- 
diirigen itn Carvenen erhlrtet. 

O s j d a t i o n  d e s  C a r v e n e n s  n i i t  O z o n .  
Geht man von eineni ))'Yerpiuen(( aus, cln, den I3rechungsexI)onenten 

1.48 und dnrunter zeigt, so honnte ich schon fruher bei einer probe- 
~ e i s e  vorgei~omnienen Oxydation ntit ozoti festdellen, d a 8  hierbei 
nach der Bellandlung niit Ozon C) mo1, C ~ o H l r ,  nncligewiesen \T erden 
konnte; tlieses Cjinol  konnte event. schon \ orhatitlen sein ini  ))?'er- 



pinenu, wogegen aber daiiials andere Grunde sprachen, oder aber das 
Cprnol entstand am diesein DTerpinencc durch Osydation. 

Als icli nun Cnrrenen ozonisierte, erhielt ich nach der ublichen 
Zersetzung des Ozonids und H'asserdanlpf ein mit Wasserdampfen 
fluchtiges Produkt. das den Sdpl.. = 82-86O zeigte, d?0 = 0.95 u n d  
n r l  = 1.433 besal3. 

0.110 I: Shst.: 0.301 g GO,, 0.1101 g 1 1 2 0 .  
CbIIl4O2.  Bcr. C 67.6, H 9.9. 

Gef. )> 68.3, >) 10.0. 
Bei tler Behandlung niit Ilydroxylamin entsteht ein D i o x i m  voni 

Schnip. 1300. Nach diesen Ergebnissen durfte bei der Osydation des 
Carvenens niit Ozon tlas 3)ini e t h y l  - a c e  t.on y 1 a c e  t o n  entstehen, das 
folgende Eigenschnften hat: Sdp23.= 102--106°, dno = 0.9402, ) ,D = 
1.4321, untl dessen Diosiiii bei 132O schmilzt.') J e  reiner das Car- 
yenen ist, desto besser ist die Ausbeute an Diketon; letzteres liefert 
a u c h  ein J ) i sen i icnrbazoi i  C ~ ~ H Z ~ O Z N G ,  das aber wegen seines Zer- 
setzungspuriktes (1 95-2050) bisher nicht in  geniigenderlteinheit erhalten 
nwrde. Ifat man jedoch bei der Darstellung des Carvenens Inver- 
tierungen niclit vermietlen, so tritt auch die Bildung des Diketons bei 
der Ozonisierung zuriicli. Die anderen .Terpinene(( liefern nur wenig 
Diketon. 

J < e r l i n ,  Anfnng Jaiiunr 1909. 

78. Frana Fischer und George Iliovici: 
dber die Produkte der Lichtbogen- und Funkenentladung in 

flussigem Argon beaw. Stickstoff. 
Dritte Mitteilung ') : Uber Zinnstickstoff und pyrophores Zinn. 

(Eingcgang~v~ a m  22. Januar 1909.) 

1. S p e z i e l l e s  V e r h a l t e n  d e r  % i n n - S n b s t : i n z 3 ) .  
Die beiiii %inn erhnltene Substaoz zeichnete sick iiri Gegensatz 

zii den aiitleren Substarizen durcli ihr abnorrnes Verhalten gegen kalte, 
konzeritrierte Sal1)etersHure aus. 

Zinnfcile sowohl wic fein rerteiltes Zinn rcagieren mit konzentrierter 
Italter Sslpctersiiure, \Venn uinn zu einer kleinen Probe der Substanz auf eineni 
Objektivtriger einen Tropfen tler Siure zufiigt, niomentan nnter Bildung von 
IveiBer Pol!.mrt;i7.inri~~iure. 

1Jic s ~ I i \ v a ~ . z e  Snbstaiiz aber bleiht in1 gleichm Fnllc in ilircr groBrii 
Masse unvwiiutlert. Gelegentli~.h aber el-hielten wir Substanz, die teilweise 

~ 

1) Dicse Hcrichte 25, 3348 [1902]. 
2) Ygl. dicsc Berichte 41, 3802, 4449 [190S]. 
:!) Dicsc Berichte 41, 4451 [1908]: 




