
4414 

Das e-Methylmorphimethin ist linksdrehend und unterscheidet sieb 
dadurch scharf vou den isomeren @-, 1'- und 6-Methylmorphimethinen. 
Der Unterschied von E- und u-Methylmorphimethin ist am deutlichsten 
am dem Vergleiche der chlorwasserstoffsauren Salze rind der Jod- 
methylate heider Basen ersichtlich. 

Hydrochlorat Wiirfel. 
aus Aceton krystallisirt schmilzt unter Auf- achmilzt unter Auf- 

Nadeln. 
Schmp. 195-20U0. 

sternfijrmig gruppirte 
Blittchen. 

Schmp. 245". 
Jodmethylat 

auB Wasser krystallisirt 

Wir werden bemiiht sein, das t-Methylmorphimethin durct, Er-  
marmen mit weingeistigem Kali in ein secbstes Isomeres umzulagern. 
Durch Oxydation der drei isomeren Codei'iie zu Codeinonen und Re- 
duction der zugeb6rigen Bromo- und Chloro-Codide zu Desoxycodeinen 
hoffen wir feststellen zu kiinnen, ob die f i inf  Methylmorphimethine 
lediglich als stereoisomer oder zum Theil auch als structurisomer anzu- 
sehen sind. 

Yit  der naheren Untersuchmg rind dern Abbau des t-Methi Imor- 
phimethins ist Hr. stud. €3 11 t 1 e r im hiesigen Laboratorium beschhftigt. 

705. F. W. Semmle r :  Z u r  Kenntniss der B e s t a n d t h e i l e  athe- 
rischer O d e .  I. Aufspa l tung  des bicyclischen T r i o c e a n s y a t e m s  

im Sabinen und Tanaceton. 
11. Ueber eine neue Reihe von Terpenen (Cyolopentadi6ne). 

[Aus dem I. chem. Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 11. December 1906; vorgetr. in der Sitzung vom Verfasser.) 

1. U e b e r  d i e  b i s h e r  b e k a n n t e n  A u f s p a l t u n g e n  b i c y c l i s c h e r  
S y s t e  m e  (de s P e n t  o c e a n -  , T e t r  o c e a n -  un d T r i o c  e a n  - S y 3 t ems). 

Bekanntlich gelangen wir vom Borneo1 aus, dem eio bicrcliaches 
System zweier Fiinfringe zukommt , durch Aufspaltung des einen 
Fiinfrings und unter gleichzeitiger Schaffung eines neuen Funfrings 
zum Camphen, das demnach seinerseits wiederum ein bicyclischee 
System zweier Fiinfringe enthalt. Umgekehrt kijnnen wir rom Caruphen 
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ails zum Borneo1 zuriickgelangen. Diese wechselseitigen Uebergange 
des einen Pentoceansystems in das andere lassen sich besonders in 
saiirer Liisong mehr oder weniger leicht bewerkstelligen. Eine andei e 
Aufspaltung des Pentoceansystems haben wir vielleicht bei der Be- 
liandlung des ,Bornyljodidsa '), indem letzteres in Eisessigliisuog mit 
Silberacetat eventuell Terpinylacetat liefert; es ware also in diesem 
Falle das bicyclische Pentoceansystem aufgespalten in einen mono- 
cyclischen Hexamethylen-Abkiimmling. Unentschieden wollen wir es  
ebenfalls lassen, ob die bicycliscben Pentoceantypen des Camphers 
und Camphens und jene der Fenchoceangruppe in einander iiberfiihr- 
bar sind. Derivate des Fenchoceantypus hat  K o n d  a k o w a) in das 
monocyclische Carvestren umgewandelt, das ebenfalls ein Hexa- 
me th ylen- A b kiim d i n g  ist. 

Vom bicyclischen Tetrocennsystem, zu dem das Pinen und das 
Nopiuen gehiiren, sei nur kurz erwahnt, dass wir von ihm aus, z.  B. 
durch Behandlucg des Pinens mit trockner Salzsaure unter Bildung 
des wahren Bornylchlorids, zum bicyclischen Pentoceansystem ge- 
langen. Arbeiten wir mit wassriger Salzsaure, so kommen wir zum 
i-Limonendibydrochlorid, spalteo also das bicycliscbe Tetroceansystem 
unter Bildung eines rnonocgclischen Hexamethylen-Abkiimrnlings auf. 

Das bicyclische Trioceansystem, zu dem das Keton Tanaceton, 
die Alkohole Tanacetylalkohol und Sabinol und die Koblenwasser- 
stoffe Sabinen, sowie u- und $-Thujen gehiiren, ist bisher ebenfalls ver- 
schiedentlich gespalten worden. Es iJt jedoch noch nicht gelungen und 
diirfte auch nur uoter grossen Umlagerungen auszufiihren sein, zu den 
hijheren bicyclischen Systemen, z.  B. zu Pinen- oder Camphen-Ab- 
kijmnilingen, vom Tanaceton aus usw. zii kommen. Dies hat darin 
aeinen Grund, dass im Tanaceton, Sabinol, Sabinen usw. nach den von 
rnir aufgestellten Formeln die Isopropylgruppe nicht an der Briicken- 
bindung betheiligt ist. Dagegen hat  man Verbindungen des Triocean- 
systems in solche monocyclischer Natur umgewandelt. J e  nachdem man 
hiillere Temprratur oder Sauren anwendet, erhalt man aus dem bicy- 
clischen Trioceansystem der Tanacetonreihe entweder Hexamethyleu- 
oder Pentamethylen-Abkiimmlinge. So konnte ich das Tanaceton dorch 
Erhitzen in der Bombe auf 280° in das Carvotanaceton isomerisiren, 
dessen Constitution ich als d5-Menthenon-(2) nachwies. W a l l a c h  
erhielt aus dem Tanaceton durch Behandlung mit Sauren das Isothujon, 
von dem ich zeigte, dass es ein Pentamethylen-Abkiimmling ist. Wir 

9 W a g n e r  und B r i c k n e r ,  diese Berichte 32, 4310 [1899]. 
Journ. ftr prakt. Chem. [2 ]  68, 109 [1902!. 
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haben demnach folgende Uebergange, deren Mechanismus ich in deu 
angegebenen Fallen auf klaren konnte: 

HaC CO HaC CO 

lsothujon Tanaceton 
HaC CO 

+ CH3'-CH-CH( CH3' )C-CHI. 

HaC C H  
Carvotanaceton 

Dass das Sabinen in das mouocyclische Terpinen umzuwandeln 
ist, ist sowohl von mir'), als auch von K o n d a k o w  und S k w o r z o w ' )  
gezeigt worden. Da aber alle Terpene der Menthanreihe sich in das 
Isomerisationsproduct Terpinen umwandeln lassen, so ist diese Um- 
wandlung fiir Constitutionsbestimmungen nicht verwerthbar und atis 
diesem Grunde kein grosses Gewicht darauf zu legen. Etwns anderes 
ist es, wenn sowohl I i o ~ i d a k o w  und S k w o r z o w ,  als auch T s c h u -  
g a e f f s )  einmal aus dern semicyclischen Sabinen, alsdano aus dem 
cyclischen a. bezw. 6-Thujen i Limo~~endihalogenwasser~toff-Additions- 
producte gewonnen haben wollen. Alsdsnn hatten wir einen Ueber- 
gang, der sich aus meinen Formeln f i r  diese Kohlenwasserstoffe nur 
durch Umlagerung ableiten liesse. Diese Umlagerung jedoch ist 
im  vorliegenden Falle, d a  mit Eisessig-Halogenwasserstoff gearbeitet 
wurde, sehr leicht zu erklaren, wurde also gegen meine Formelii 
nicht sprechen, wenn auch die Reaction wenig durchsichtig ware. 
Wie  ich in meinem Hendbuch wiederholt betont habe, musste nacli 
meinen Formeln aus den angefuhrten Terpenen u. s. w. primiir 
z. €3. eine Verbindung C10H16.2 HCl entstehen, deren Chloratome 
sich in 1 und 4 befioden. Durch Umlagerung konnte aus dieser 
Verbindung, namentlich in saurer Losung, das Chloratom in Stel- 
lung 8 verschoben werden, sodass also bei dieser Reaction tinter 
mderem auch i-Limonendichlorhydrat entstehen konnte. Absichtlich 
habe ich diese Reaction bei Seite liegen lassen, da  die Halogen- 
wasserstoff-Anlagerungsproducte fur Constitutionsbestimmungen durch- 
aus unverwerthbar sind und sich fur Identificiruogszwecke niclit 
eignen. Ich schicke voraiis, dass wahrend der bier mitgetheilten 
Untersuchungen eine Arbeit yon W a l l a c t i  ') erschian, iu welcher er 

') Semmler ,  Handbuch der Ztherischen Ode, Bd. 11, 417. 
*) Journ. far prakt. Chem. [2] 69, 1713: Chem. Centralblatt 1904, I, 134s; 

3, Diwe Berichte 37, 1483 [1904]. 
Chem.-Ztg. 1902, IT, 723-724. 

4, Ann. d. Chem. 350, 141. 
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mittheilt, dass bei der Einwirkung z. B. von Eisessig-Chlorwasserstoff 
auf Sabinen, sowie a- und p-Thujen ein Dichlorhydrat vom Schrnp. 51 
-52O entsteht, das  identisch sei mit dem Terpinendihydrochlorid. 
Sollte diese Verbindung vom Schmp. 51-52O einheitlich sein, d a m  
ware primar die von mir angenommene Reaction eingetreten. D a  
jedoch ebenfalls auch von W a l l a c  h mit Eisessig-Salzsaure gearbeitet 
wird, so erecheint es rnir nicht auegeschlossen, dass eine theilweise 
Isomerisation zum Limonendihydrochlorid stattgehabt haben kann, 
eodass nicht ohne weiteres die Verbindungen von K o n d a k o w  und 
S k  w o r z o w  bezw. T s c h u g a e f f  ganz frei von Limonendihydrochlorid 
gewesen zu sein brauchen Trotz des Terpinendihydrochlorids vom 
Schmp. 51 -52O besitzen wir zur Identificirung des Sabinens nach wie 
vor kein charakteristisches Halogen- bez w. Halogenwasserstoff- 
Additionsproduct, da auch andere Kohlenwasserstoffe das gleiche An- 
lagerungsproduct geben. Die Einwendung W a l l a c h ’ s  (a. a. O., 
S. 164) fallt demnach vollkomrnen in sich zusammen, ebenso die Be- 
merkang desselben Forschers, dass der Vorgang bei Rildung des Di- 
hydrochlorids vorn Schmp. 520 ganz durchsichtig wiire. Ich will nur er- 
wahnen, dass dieses Hydrocblorid bei der Behandlung mit verdiinnten 
Alkalien unter anderem das gewohnliche Terpin -(1.8) liefert. Alle 
diese Reactionen sind eben nach wie Tor nicht ganz durchsichtig, 
wenn wir uns auoh schon fruher genau dasselbe Bild von ihrem Ver- 
iauf machen konnten, ebenso wie jetzt nach Buffindung des Dihydro- 
ahlorids vom Schmp. 51-52O. 

1C’ir haben bei diesen Reactionen z. B. folgende Uebergange: 

HzC CH2 

Z Z > C H - C (  )C=CHa I 

HaC C H  
Sabinen 

I 

I i Dichlorbydrat, Schmp. 51 -520 H C  C H  
CH? CH, -CH-C( , )CH-CH~ - 

H2C CH 
Thujene 

HrC CH HaC CHa 

+- g;; c=c’ >C-CH3 --+ ;~93,cCl-€Ic! ~)cCl-c€13.  
HIC CH2 HaC CHz 
Terpinolen Limonendi hydrochlorid 
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Fassen wir alle diese Ergebnisse zusammen, so erkennen wir, 
dass man wohl voni Tanaceton aus zu einem Hexameth>-len- und 
I’entamethylen-Abkimmling kommen kann, dass man von den bicycli- 
echen Kohlenwasserstoffen aus bisher nur eine Umwandlung in dae 
Terpinen bezw. Limonen kennt, von denen man annimmt, dass beide 
vom Hexamethylen deriviren. E s  ist dagegen bisher nicht gelungen, 
im Sabinen bezw. u- oder p-Tbujen das  bicyclische Trioceansystem 
so zu sprengen, dass, ahnlich wie beim Uebergang des Thujons in 
Isothujon der Dreiring aufgespalten wird, sodass wii zu einem Penta- 
methylen-Abkijmmling kommen. 

2 C y c l i s c  h e s I s  o p r o p y I - d i m e t h  y 1- p e u t e n  o I ,  Clo H i s  0, u n d 
c y c  1 i s  c h e s  p -  M e t h  y I - i s  o p r o  p y 1- h e x  e n  o 1, Cl0 Hl8 0 (Or ig a n  o 1). 

(Formeln siehe S. 4426). 
Seitdem ich die Constitution des Sabinens festgestellt hitbe, ist es  

naturlich mein Bestreben gewesen, diesen Kohlenwasserstoff weiterhin 
zu charakterisiren und seine Pormel zu stutzen. Lch braucbe wohl 
nicht zu erwahnen, dass ich ihn mit verdunnten Sauren behandelte, 
wobei Terpinen erhalten wurde, charakterisirt durch das Nitrit; diese 
Reobachtnng wurde bereits vor funf Jahren gemacht. Die Activitiit 
des hierbei entstehenden Kohlenwasserstoffs zeigte jedocb, dass die 
Reaction keine einheitliche war. Dies konnte seinen Grund im Aus- 
gangsmaterial haben, also im Sabinen, oder aber die Reaction kounte 
bei einheitlichem Ausgangsmaterial in verschiedenem Sinne 1 or sich 
gehen. Die Oxydationsergebnisse des Sabinens mit Kaliuniperman- 
ganar batten mir nicht einheitliche Producte geliefert, sodass icb 
lange Zeit iii die Einheitlichkeit des Sabinens Zweifel setzte. Hinzu- 
k a m  , dass mir die phgsikaliscben Constanten kein einwandfreies 
Bild lieferten. Zur Bemerkung W a 11 a c  h’s I ) ,  die eine eventuelle 
Richtigatellung enthalten soll, ist anzufuhren , dass von mir bereits 
das Increment fur den Dreiring bezw. tiir conjugirte doppelte Bindung 
hinzugerechnet wurde, was seinerzeit auzugeben vergessen wurde ; 
iibrigens bestatigen die Untersuchungen W a l l a c h ’ s a )  vollkommen 
meinen Refund. Es sei an dieser Stelle nur betont, dass ausser 
dem bereits von mir zuerst nachgewiesenen Increment in dem 
bicyclischen System des Tanacetons fiir das Sabincn noch zwei In- 
cremente anzunehmen sind, die einmal herriihren von der semi- 
cyclischen Methylenbindung, alsdann auch von der doppelten Bindung, 
die in der Nahe des Dreirings steht. Weitere Mittheilungen hieriiber 
sowie iiber die hohe Dispersion des Sabinens werden an nnderer 
Stelle erfolgen. 

1) Ann. d. Chem. 347, 319. ’) Ann. d. Chem. 350, 163. 
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Erst durch  andere  Versuche, iiber die noch zu berichten i j r .  
l tonnte ich feststellen, dass  das  Sabinen bei richtiger Frac t ion i rung  
einheitlicher Na tu r  ist, sodass ich die friiher erhaltenen Resultatt.  bei 
d e r  Inver t i rung  und Aufspaltung u .  s. w. von neuem in Angriff m h u i ,  
ohne  befurchten zu miissen, nicht einheitliches Ausgangsmaterial  v o r  
mi r  zu haben. 

a) Gelegentlich der Behandlung des Sabinens nach dem Acylirunga- 
vcrfahren von B e r t r a m  machte ich die Beobachtung, dass aus dem Sabinm 
mehr oder weniger Ester entstehen, je nach der Art der Einwirkung. Sib 
wurden z. €3. 10 g Sabinen i n  20 g Eisessig gelost und zu dem Ganzen ca. 
1 ccm SO-procentiger Schwefelsaure hinzngesetzt. Sofort stieg die Temperator 
auf ca. 500. Liisst man ca. 15 Minuten stehen und verarbeitet das Einwir- 
kungsproduct, so erhalt man ein Gemenge von niedrig siedendem Kohlen- 
wasserstoff, der sich durch ein niedriges Volumgewicht auszeichnet, und ca. 

30 pCt. Acetat, das im Vacuum unter 10 mm Druck bei ca. 1150 siedet. 
Es wurde stets dic Beobachtung gemacht, dass der Kohlenwasserstoff optisch- 
itctiv war, ein ausserordentlich nicdriges Volumgewicht zeigte und bei nicht 
vorsichtigeui Arbeiten auch die Tcrpinen-Reaction mit B e c k  m a n  u’schri: 
Mischung bczw. das Terpinenoitrit ergab. 

b) I n  einer zweiten Versuchsreilie wurde Sabinen n u r  der Einwirlcung 
von Eisessig mehrere Tage hindurch iiberlassen. huch  hierbei stellte es sich 
heraus, dass Acetatbildung eintrat. Alle diese Untersuchungen wurden uutar- 
nommen, um zu studiren einmal, ob sich die Elemente der Sauren an die 
semicyclische doppelte Bindung anlagern, oder ob der Dreiring gesprengt &-ti, 
oder ob sehliesslich beide Reactionen zugleich eintreten. Bei allen diesenn 
lleactionen hahe ich nun gefunden, dass die semicyclische doppelte Bindung- 
schwerer reagirt als der Dreiring gesprengt wird, aber auch sehwerer reagii t 
als z. B. die doppelte Bindung in der Isopropenylgruppe und im Kern tie: 
Limonens. Schon diese Versuche, die ich nachher durch weitere erganzrn 
werde, zeigen, dass die semicycliache Bindung beim v o  r s i c h t i g e n  A r b e i t e n  
schwerer addirt als die anderen erwiihnten doppelten Bindungen. 

c) Ein gleiches Kesultat der Esterbildung wie mit organischen Sauren 
wurde mit anorganischen SLuren erhalten, so z. B. mit I I a log~nwasse r s to f f t~u~~~ .  
10 g Sahinen wurden mit wgssriger Salzsaure 4-5 Stunden gut durchgz- 
schiittelt., alsdanu das Einwirkungsproduct ausgeathert und im Vacuum ciestii- 
lirt. Urn die ganze Menge Sabinen in den gechlorten Ester iiberzufiihren, 
geniigt jedoch diese Zeit nicht, sondern man erhiilt nach 4-stundigem Schiitteln 
immer noch etwas Sabinen : die Hauptmenge destillirt jedoch von 90-1 150 
unter 10 mm Druck, indcm die Ietzten Antheile erstarren. Diese Fraeiiozn 
ist jedoch ein Gemenge u’nd enthllt neben einem Dihydrochlorid Toni Schmp. 
530, Monochloride, CloB17C1, die z. Th. semicyclisch sind. Also auch iu 
diesem Falle wird die Salzsaure von der semicyclischen doppelten Bindaug 
schwerer addirt als von doppelten Bindungen im Kern oder in der Seiten- 
kette. Aus diesem Grunde muss die entgegengesetzte Ansicht W a l l a c h  s 

(a. a. O., S. 1G7) entschiedeii zuriickgewiesen werden, abgesehen davoii. cia,? 
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'L allen diesen Fallen nur graduelle Unterschiede vorliegen konnen, die sogar 
:.oter verschiedenen Versuchsbedingungen wechseln konnen. 

d) Aendert man die Einwirkung auf den Kohlenwasserstoff in der Weise ab, 
.&ass man in absoluten Losungsmitteln arbeitet, also unter ahnlichen Verhglt- 
zissen, wie Pinen in das wahre Bornylchlorid iibergefiihrt wird, so erhnlt man 
'i'lgende Resultate. 10 g Sabinen wurden i n  absolutem Aether gel6st uod in 
Ietztere Liisung bei - 18" trockne Saizsiture eingeleitet. Nach ca. zwei- 
r:iindigem Steben wird das Ganze der Destillation im Vacuum unterworfen. 
i'nter einem Drnck von 10 mm siedet das Einwirkungsproduct von ca. 
40- 110°, indem ca. 70 pCt. von 105--1100 ubergehen. Letztere Fraction 
-rstarrte vollstindig und zeigte nach mehrmaligem Umkrystallisiren einen 
Schmp. 53-540 (Normalthermometer). Es lag ein Dihydrochlorid, CloH1,j. 2 HC1, 
i w :  dao = 1.05, n D  = 1.4862, M.-R.=55.6, wahrend CIOHISCI~ = 55.9 verlangt. 

Die niedrige Fraction orstarrte z. Th. ebenfalls, enthalt ausserdem aber 
zlich Monochloride, die wiederum z. Th. noch semicyclisch zu sein scheinen. 
Dass dieses inactive Dihydrochlorid mit dem inzwischen vertiffentlichten 
W a l l a c  h'schen Terpinendihydroehlorid vom Schmp. 51-52O identisch ist, 
:s t  anzunehmen, doch muss dies erst durch weitere Versuche bestatigt werden. 
&+ grosse Vorsicht in dieser Beziehung geboten erscheint, wie der Fall mit 
;:em Terpinendihydrochlorid lehrt, das W a l l  a c h ,  [Con d a k o  w,  T s c h u  g ae  f f 
s w .  lange Zeit in den Handen gehabt haben; ond das man fiir identiscli 
?>it dem Limonendihydrochlorid gehalten hat ; erst in seiner letzten , oben 
erniihnten Arbeit macht W a l l  a c h  auf deren Verschiedenheit aufmerksam. 

e) Combinirt man eine organische SBure niit einer anorganischen, z. B. 
Eisessig mit Salzsaure, so erhiilt man ebenfalls ein hochsiedendes Dihydro- 
Litlorid, dessen Sohmp. bei ca. 52" liegt. Es muss ebenfalls dahingestellt 
hleiben, ob diesem Dihydrochlorid noch hartnackig Limonendihydrochlorid 
aha f t e t .  Da W a l l  a c h  inzwischen denselben Versuch mit Sabinen angestellt 
i a t  und z u  dem Resultate kommt, dass hier Terpinendihydrochlorid vorliegt, 
hwhe ich diese Reaction nicht weiter rerfolgt. Es soi nur erwihnt, dass hei 
xeitem nicht alles Sabinen in diesem Sinne reagirt, sondern dass auch hier 
Monochloride entstehen , die z. Th. eirie semicyclische doppelte Bindung auf- 
nreisen. 

f )  Schliesslich sei erwahnt, dass alkoholische Schwefelskre und wassrige 
Schwefelsaure mit dem Sabinen reagiren und primPr Ester bilden, die sich 
nber sofort umsetzen nnd einen Kohlenwasserstoff abspalten, sodass man als 
Endresultat invertirtes Sabinen erhalt, das im wesentlichen von 169 -181 0 

siedet. Auch W a l l a c h  (a. a. O., S. 166) invertirt Sabinen rnit verdunnter 
Schwefelsiiure am Riickflusskiihler und erhalt, eine Fraction, die im wesent- 
lichen ron 173-179O siedet, indem er aus dieser ebenfalls TerpinendihTdro- 
rhlorid darstellte. SEiue vollstandige Inactivirung des Sabinens war in dern 
.:ugegebenen Zeitraume allerdings noch nicht erfolgt, denn der abdestillirte 
riohlenwasserstoff zeigte noch Rechtsdrehung, die beim langeren Kocben mit 
Siuren aber immer mehr herabging.u W a l l a c h  hat demnach n u r  erkannt, 
lnss sich bei diesen erwghnten Invertirungen Terpinen bildet, eine Thatsache: 

- -  

- _  



die ich schon fruher betont babe, und die fur mich fbr die Constitutio:rs- 
aufkliirung des Sabinens durchaus unwesentlich war. Der Gang der Inver-  
tirung jedoch, somie die Hauptproducte bei derselben wurden nicht erkannt. 
da alle angcgebenen Mittel, auch die von mir erwiihnten Invertirungm. die 

michtigen Zwischenproducte nicht fassen lassen und die Terpene, die als End- 
reaction entstehen, nach den angegebenen Metboden zu schlecht z u  trennen sina. 

Erst  die Invertirung niit A m e i s e n s a u r e  ergab im vorliegen- 
den Falle Resaltate, die erkennen liessen, wie der Mechanismus der 
Reaction vor sich gehen muss. 10 g Sabinen werden auf ca. -20" aL- 
gekiiblt, alsdanu aus einem Tropftrichter zu ca. 10 g Ameisensauie, 
die ihrerseits bis zur beginnenden Krystallisation abgekiihlt und mit 
einer Turbine nmgeruhrt werden, langsani zutropfen gelassen, sodasa 
die ganze Operation in cat. l/d Stunde beendigt wird. J e  besser man 
ktihlt, desto besser ist die Ausbeute an Ester. Es bilden sich in deu? 
Reactionsproduct zwei Schichten , von denen die eine Terpen darstelii. 
Das Gauze wird in Eiswasser gegossen, ausgeathert, der Aether niit 
Soda gewaschen, alsdann abdestillirt und der Riickstand im Vacuum 
frnctionirt. Durch zweimalige Fractionirung erhalt man bereits gut< 
Trennung, soweit es nuf diesem R e g e  iiberhaupt moglich ist. 

g) 

Man gewinnt zwei Fractionen: 

1. Sdp.10 = 50- 54' 
2. Sdp.10 = 102--106°. 

Die zweite Fraction ergab bei der Analyse folgende Werthe: 

0.0767 g Sbst.: 0.2048 g '203, 0.0693 g HnO. 
C1tHlsOz. Ber. C 72.53, II 9.89. 

Gef. n 72.82, )) 10.04. 

Die Bestimmung der physikalischen Daten ergab: = + 14O 1.5 
( I  00 mm Rohr), n D  = 1.4745, dzo = 0.975, M.-R. = 52.45, her. fiir 
Ester CllHlsOa 52.1. Dass in der That  ein Formiat vorlag, wurae 
durch die Verseifung bewiesen, indem in alkoholischer Losung niit 
einem geringen Ueberschuss ron Kalilauge eine halbe Stunde lang m i  

Kiickflusskiihler gekocht wurde. 
Der  hierbei sich ergebende Alkohol zeigte: Sdp.11 = 93-96'. 

dPJ = 0.926, nD = 1.48033. M.-R. gef. 47.11, wahrend sich fur Al- 
kohol CloHlsO 47.13 berechnet, Pol. + 14O. 

0,1166 g Sbst.: 0.3334 g CO2, 0.1200 g HnO. 
CloEitaO. Ber. C 77.9, H 11.70. 

Gef. )) 77.9, n 11.44. 

Hieraus ergiebt sich, dass bei der Behandlung des Sabinens niit 
-4 mrisensaure zweifellos das Formiat eines Alkohols Clo Hls 0 enr- 
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atnnden sein muss, indem sich demnach die Elemente der Ameiseu- 
aaure entweder an die semicyclische, doppelte Bindung sngelagert haben, 
nder indern der Dreiring aufgesprengt ist, oder schliesslich indem so- 
woht Anlagerung, als auch Aufsprengung statttinden nnd gleichzeitig 
rn iederum Abspaltung eines Molekiils Ameiaensaure. Vor ausgeschickt 
sol1 werden, dass ein Diformiat in wesentlichen Mengen bisher nicht 
nachgewiesen werden konute; denn die bei nicht guter Kiihlung 
entstandrnen hochstsiedenden Fractionen ergahen niir etwas Di- 
tet pen. 

Zur Aufklarung der Constitution dee Alkohols Clo HISO wurde 
er mit Eisessig-Salzsiure behandelt, wobei ein Dihydrochloiid vorn 
Schmp. 51-5'2 O erhalten wurde, also dasselbe Dihydrochlorid, das 
a w h  bei der Behandlung des Sabineirs mit Eisessig Chlorwasserstoff 
entsteht. Ich nehme vorliiufig an, dass dieses Dihydrochlorid identisch 
mit dem Terpinendihydrochlorid ist. Nun ist von B i l t z  im Ma- 
joraniil') ))auf meine Veraolassung und unter meiner LeitungR . wie 
Hr. W a l l a c h  (a. a. O., S. 169) sehr richtjg bemerkt, ein Alkohol 
C2, HI80 aufgefunden worden, von dem es zweifellos feststeht, dass 
er zum Theil aus dem a-Terpineol vorn Schmp. 35O besteht, da e r  
ein Glycerin liefert, das bei der Oxydntion, wenn auch nur in geringer 
Ansbeute, das  Ketolacton vorn Schmp. 62O ergiebt. Bus dem Glycerin 
dicses Alkohols wurde vou B i l t z  ein Korper isolirt, der bei 129" 
schmilzt. Es wurde damals von B i l t z  als miiglich hingestellt, dass dieses 
lwei 1290 schmelzende Glycerin identisch sei mit dem Glycerin aus 
dem Terpineol vom Schmp. 35". Das Glycerin, wie es urspriinglich 
a116 dern Majorau-Terpineol erhalten wird und das hei ca. 170" im 
Vacuum siedet, sol1 nach W a l l a c h  ebenso wie das unter einern Druck 
ron 1 I mm bei 175O siedende Glycerin aus dem Terpineol des Ceylon- 
CardamomenGIs aus trocknem Chloroform umkrjstallisirt bei 1 16- 
1 1  7 O  bezw. 114-1 16O schmelzen ond Krystallwasser enthalten Ich 
h:tbe nun gefunden, dass der AlLohol CloHlsO aus obigem Formiat 
durch Oxydation rnit Kaliumpermmganat ebenfalls ein Glyceiiri liefert, 
das aus Chloroform zwar krystallisirt, aher Krystall-Chloroform iri 
wechselnden Mengrn enthiilt. 

Das Glycerin des Alkohols aus dem Formiat zeigte: Sdp.ll = 175 
- 1770. 

0.1036 g Sbst.: 0.2427 g COs,  0.0972 g HaO. 
CtoHm03. Ber. C 6330, H 10.60. 

Gef. >) 63.55, 10.42. 

Diese Berichte 32, 9?,5 (lSa91. 



Nach diesen Ergebnissen konnte man annehmen, dass der aus 
dem Sabinen synthetisch gewonnene Alkohol CloH18 0 identisch ist 
mit dem > O r i g a n  o 1 a ,  wie ich den zweiten Alkohol, der in Majoianiil 
(Ori,qniiirm Majorana L.) neben dem u-Terpineol vom Schmp. 35” Tor- 
handen ist, nennen will. Jedoch ist auf die Hildong des event. Te i -  
pinendihydrochlorids nichts zu gelen, da  bei der Einwirkung des Eis-  
essig-Halogenwasserstoffs Umlagerungen eintreten konnen , die z. R .  
a u a  der Tnvertirung eiues primar erhaltenen Terpens entstehen k8nnen. 
Andererseits kiinnte das Origanol dem Hauptproduct des synthetisch 
gewounenen Alkohols beigemengt sein. 

Dass iu  der That  nicht das Terpinen ausschliesslich das primare 
Wasserabspaltungsproduct des synthetisch gewonnenen Alkohols ist, 
wurdr bewiesen diirch die Destillation des syntbetisch gewonnenen 
Fnrmiats mit C h i n o l i n ;  ca. 4 g Formiat wurden zu Chinolin, das in 
einem Siedekolbchen auf  ca. 2300 vorgewarmt war, auf einmal hinzu- 
gefiigi. Es  destillirte sofort ein Antheil iiber vom Sdp. 170-2100. 
Dieser Antheil wurde in Eiswasser gegossen, dem zur Entfernung des 
Chinolins etwas Schwefelsaure hinzugesetzt war. Nach der Ausatherung 
u. s. w. rrsultirte ein Terpen CtoH16 von folgenden Eigenschaften: 

Sdp. 174-177”, dao = 0.839, UD - 1.4790. Mo1.-Ref. gef 46.04, 
ber. fiir C I ~ H I G  a = 45.24, Pol. + 4O12’. 

Dieses Terpen giebt die Terpinen-Reaction, wenn auch nur in 
schwachem Maasse. - Wird der Alkohol dagegen mit Phosphor- 
pentachlorid behandelt, so erhalten wir folgendes Resultat. 8 6 g 
Alkohol wurden tropfenweise zu 11.6 g Phosphorpentachlorid, das in 
absolutem Petrolather snspendirt war, hinzugefiigt, In der Kalte fand 
nur schwache Einwirkung statt, dagegen beim Erwarmen auf dem 
Wasserbade wurde allmahlich sammtliches Phosphorpentachlorid in 
Beaction gebracht. Ich erwartete hierbei das Monochlorid Clo HI? C1. 
An seiner Stelle wurde jedoch sofort ein Terpen CloHx6 gewonnen, 
das im wesentlichen FOU 177-179O siedete und dao = 0.8395, U D  = 
1.4794 und a]) = + 0’10’ (100 mm-Rohr) zeigtc. Dieses Terpen gab 
starke Terpinenreaction. 

Mit Carbauil konnte bisher weder aus dern synttietischen Alkobol 
CIO Hl8 0, noch aus dem Origanol ein Phenylurethan erhalten werden. 
- Ueberhaupt scheint die Veresterung des kiinstlich gewonnenen 
Alkohols C 1 0 0 1 ~ 0  schwer vor sich z u  gehen. 10 g Alkohol wurden 
mit der berechneten Menge Essigsaureanbydrid unter Hinzufiigung von 
etwas Natriumacetat l/a Stunde am Ruckflusskiihler gekocht. Naeh 
weiterer Verarbeitung wurde der Alkohol fast unverandert wiederge- 
w o m e n ,  sodass nicht einmal Waeser abgespalten worden war. Letzksro 
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Reaction wurde nicht sehr fur einen tertiaren Alkohol sprechen, jedocb 
konnte eine event. an dasselbe Kohlenstoffatom gebundene Isopropyl- 
gruppe u. s. w. die Wasserabspaltung erschweren. Oxydation mit Chrom- 
s lure  in Eisessigliisung ergab bisher keiii durcheichtiges Resultat in Hin- 
sicbt darauf, ob event. ein secundarer Alkohol vorliegt oder beigeniengt ist. 

Ueber die Constitution des kunstlich erhaltenen Alkohols Clo HIS 0 
vergl. weiter unten. 

3. U e b e r  e i n e  n e u e  K l a s s e  v o n  T e r p e n e n ,  i iber  e i n  C y c l o p e n -  
t a d i c n ,  g e w o n n e u  d u r c h  I n r e r t i r u n g  d e s  S a b i n e n s .  

Fast  bei allen oben unter a bis g angegebenen Versuchen erpab 
sich als Vorlauf oder a1s Hauptproduct ein Terpen, sei es, daes man 
anorganische oder organische Sauren oder beide zugleich auC Sabinen 
einwirken liess. Dass dieses Terpen mehr oder weniger Ter- 
pinen enthalt, wurde bereits erwlhnt. Jedoch stets zeigte das ent- 
stehende Terpen eine optische Activitat, die bei der Behandlung rnit 
den anorganischen Sauren oder rnit organischen Sauren in der Wiirme 
als Rechtsdrehung, wechselnd von ca. 7O bis ca. 12O, auftrat. Es 
musste demnach ein optiscb-actives Terpen beigemengt sein, denn auch 
hei tagelangem Kochen niit den einzelnen Sauren blieb noch die 
Rechtsdrehung bestehen. Es hat zahlreiclier Versuchsreihen bedurft, 
ehe die Natur dieses Terpens festgestellt wurde. Auch in diesem 
Palle war es die Behandlung rnit Ameisensaure, die Aufschluss ergab. 
Wie oben erwahnt, erhalt man bei letzterer im wesentlichen fast zu 
gleichen Theilen ein Terpen C10H16, das unter 10 mm Druck bei 
50-54O siedete und folgende Eigenschaften zeigte: Sdp. 169--173O, 
dq, = 0.839-0.831, C ~ D  = + 13-14O (100 mm-Rohr), nr? = 1.470. 
Wegen des niedi igen Siedepunkts kiinnte man annehmen, dass event. 
noch Sabinen rorlsge, jedoch alle angestellten Versuche ergaben ein 
negatives Resultat, zumal da die Behandlung rnit Ameisensaure 
keine Spur mehr von Formiat lieferte. Man konnte ferner wegen des 
geringen Volumgewichts vermuthen, dass das semicyclische Sabinen in 
ein ringungesattigtes Thujen umgewandelt ware; dagegen spricht jedoch 
eiumsl der hohe Siedepunkt (die Thujene sieden bei 150 - 154"). an- 
dererseits der hohe Brechungsexponent (die Thnjene haben ca. nn = 
1.450); hiernach ist ein bicyclisches Terpen ausgeschlossen. Auf ein 
monocyclisches Terperi rnit zwei doppelten I<indungen deutet auch die 
Molekularrefraction hin, indem sich aus obigen Daten diese zu 45.71 
bcrecbnet, wahrend ClqH16 I 2 45.24 verlangt. Es liegt dernnach 
zweifellos ein monocyclisches Terpen mit zwei doppelten Bindungen 
Tor. da ein olefinisches wegcn der physikalischen Date11 ausge- 
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schlossen ist. Vergleichen wir nun die Daten, namentlich das Vo- 
lumgewicht, mit denen der bisher bekannten monocyclischen Terpene, 
der  MenthadiEne, so fallt das ausserordentlich niedrige Volumgewicht 
auf, da  kein einziges Terpen d20 unter 0.84 zeigt. Es is d ~ i -  
nach zweifellos, dass auch das vorliegende, durch Invertirung des 
Sabinens gewonnene Terpen kein Hexamethylen-Terpen ist , sonderu 
rin I’entamethylen- Abkommling. Bei der Einwirkung d r r  L4meisen- 
sanre auf Sabinen ist der Dreiring gesprengt worden, und zwar wahr- 
scbeinlich in dernselben Sinne, wie ich es bei der Aufklarung der 
Constitution des Isothiijons fiir den Ueberqang des Thujons in letzterrs 
nachgewiesen habe. 

Um diese Ansicht zu erharten, musste cine ganze Reihe von Vor- 
versiichen zunachst in Angriff genommen werden. In  allererster Reihe 
mueste festgestellt werden, ob sich die Arneisensiiure zuerst an dir 
doppelte Bindung anlagert oder zuerst den Dreiring sprengt oder 
schliesslich beides zugleich thut. Bei der Rehandlung des C a m p  h e n s ,  
dern zweifellos eine semicyclische, doppelte Bindung zukommt, wurde 
nun bei analoger Behandlung niit Ameisensaure in nenoenswerther 
Weisr von mir kein Forrniat gewonnen; erst nach Zusatz yon etwas 
anorganischer S;iure resultirte hierbei nach dern €3 e r t r s  m’schen Ver- 
fahren Isobornplformiat, aber auch erst bei hijherer Temperatur. 
P s e u d o - ( P - ) P h e l i a n d r e n ’ )  giebt ebenfalls nur geringe hfengen an 
Formiat. Demnach s c h e i n t  es so, als ob die Ameisensaure sich an die 
semicyclische doppelte Bindung des Sabinens in der Kalte nicht an- 
4agern sollte, sondern dass der Dreiring aufgesprengt werde. Zur 
aweiten Versuchsrerhe, ob letzterrs der Fall sei, wurde das T a n a c e t o n  
in der Iialte mit Ameisensaure behandelt, jedoch letzteres unverandert 
wiedergewonnen, dagegen liefert das bicyclische P i n e n ,  dns einen 
Vierring entbllt, unter Sprengung des Vierrings z. T h .  Terpinylformiat. 
Dass das ‘I’anaceton unverandert bleibt, karin darauf beruhen, dass 
die Carboiiylgruppe entfernter vom Dreiring steht, als die doppelte 
Bindung irn Sabinen. 

Nach allen diesen Versuchen nehme ich vorlaufig an ,  dass die 
sernicyclische doppelte Bindung des Sabinens bei der Behandlung des 

I) Hr. Wal lacb  (Ann. d. Cliem. 343, 28) schlagt fur den yon rnir ein- 
gefuhrten Nxmen l’seudo- >>Methen-. vor, indcrn or angiebt, dass die Psenclo- 
terpene wirkliche Terpenc sind. Letzteres i a t  von mir  auch uie nnd nirgends 
bcstritten wordcn. solidern dcr Begriff Pseudo- erhllt erst Sinn (lurch den 
mveiten hinzug:efGgten Begriff, wie Limonen, Phellxndren ti .  s. w. Erst xlsdann 
ist das Pseudo-Limoncn u. F. w. kein wahres Limoiien 11. R .  w. Die Hezeich- 
dung Pseudo- hat ituch sonst z u  Missverstindnissen keinen ilnlass gegebcn 
nnd sich eingefcihrt: eine Namenanderung scheint dalier ubertliissig. 

?52 Bericlrtr d. 1). oherr. Geselbchaft. Jahrg. XXXlX. 
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Letzteren rnit Ameisensaure intact bleibt, und dass der Dreiring auf- 
gesprengt wird. Wir haben hierbei folgende Miiglichkeiten: . HIC CHa 

HaC CHn 
C H a > ~ ~ - ( ~ ~ ) ~ !  CH3 )C=CH~ 

Alkohol CioHtsO. (I) 
HC CHI 

HsC CHa 
Pseudoterpinen. 

H C  CHa 

Sabinen. 

I 

HsC CH 
Cyclopentadikn. 

Wird dagegen die semicyclische doppelte Bindung in den Kern 
verlegt, nnter Anlagerung und Abspaltung von Ameisensaure, so sind 
die Formein entsprechend zu andern. Alkohol C ~ J H ~ ~ O  (I) miisste 
optisch inactiv sein, wiihrend das natiirlich vorkommende Origano! 
optisch activ ist. Es liegen nun fur den erhaltenen A41kobol die Ver- 
haltnisse wahrscheinlich so, dass ein Gemenge von Alkoholen der Con- 
stitution I und I1 vorliegt, bezw. mit einem solchen der entsprechenden 
ringungesiittigten Alkohole; arbeitet man in der Ealte unter allen 
Vorsichtsmaassregeln, so diirfte im wesentlichen das Formiat des Cyclo- 
pentenole (11) entstehen, da  letzteres, mit Chinolin destillirt , das cha- 
rakteristische Terpen mit dem niedrigen Volumgewicht 0.83 liefert. 
Die Bildung des Terpinendihydrochlorids vom Schmp. 51 - 52O darf 
fiir uns nicht maassgebend sein f i r  die Annahme eines Sechsringes I 
in dem Alkohol, da sehr wohl aus einem Cyclopentenol CloH180 dnrch 
Ringerweiterung ein Sechsring entstehen kiinnte und secundar Terpinen- 
dibydrochlorid gebildet wiirde. In der That  giebt j a  auch, wie obed 
erwahnt, der synthetisch erhaltene Alkohol CIUHls 0, mit Phosphor- 
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putachlor id  behandelt, nur wenig von dern Terpen mit dem niedrigen 
Volurngewicht, dagegen hauptsachlich Terpinen. 

Weitere Versuche miissen vor allen Dingen entscheiden , welche 
Constitntion dem synthetisch erhaltenen Terpen mit dern niedrigen 
Volurngewicht (0.83) zukommt. Die letzte Publication W a l l a c h ' e  
-, ermlasst mich, die bisher gewonneneu Resultate schon jetzt mit- 
zutheilen. Die weiteren Einwiirfe W a l l  a c h ' s  werden an anderer Stelle 
ausfiihrlich eriirtert werden. Hier sei wegen der grossen Wichtigkeit 
der Frage und um Irrthumer zii verrneiden, nur noch Folgendes nach- 
getragen. 

4. U e b e r  d e n  S i e d e p u n k t  d e s  D i p e n t e n s .  
Hr. W a l l a c h  (a. a. O., S. 150) fuhlt sich veranlasst, auf eine 

Angabe in rneinem Werkl)  naher einzugehen, und halt daran feet, 
dass das Dipenten einen hBheren Siedepunkt zeigt, als ich ihrn ZU- 
schreibe. Es handelt sich im wesentlichen darum, den Begriff dee 
Dipentens festzulegen. Bezeichnen wir mit Dipenten ein Terpen, das 
chemisch identisch mit dem actjven Limonen ist und sich von dem Letz- 
teren nur durch seine Inactivitat unterscheidet, so konnten wir im Di- 
penten ein racernisches Lirnonen oder aber ein Gernenge von d- und 
l-Lirnonen vor uns haben. Es sol1 dahingestellt bleiben, ob Racemie 
vorliegt oder ein Gemenge, einc Frage ,  die nur unter Heranziehung 
physikalischer Constanten entschieden werden kann , da in den Pro- 
ducten aus den chemischen Derivaten des Dipentens zweifellos Elacemie 
vorliegt, die j a  nicht ohne weiteres verlangt, dass auch das Dipenten 
selbst racemisch i u  sein braucht. Sicherlich aber muss, ob Dipenten 
racemieches Cimonen ist oder nur ein Gernenge von d- und 2-Lirnonen 
darstellt, u n t e r  a l l e n  U r n s t a n d e n  n a c h  a l l e n  u n s e r e n  E r f a h -  
rungen, soweit sie iiber jeden Zweifel erhaben sind, der Siedepunkt 
d e j  Dipentens da  liegen, wo jener des activen Limonens liegt, also bei 
174-175O uud iiicht, wie W a l l a c h  fiir das synthetische veinec 
Dipenten festgestellt hat, bei ca. 178-180°. Dieser Siedepunkt 
wird auch nicht, wie Hr. W a l l a c h  angiebt, fur Dipenten, aus Kaut- 
schuk gewonnen, gefunden, sondern wie von S c h i r n m e l  & Co.2). 
angegeben, ein Siedepunkt von 175 - 176 O. 

Hr. W a l l a c h  giebt den Sdp. 178-180" fiir sein synthetisches. 
Dipenten an , das gewonnen wurde aus Limonendihydrochlorid und 
Anilin. Da bei dieser Darstellungsweise die Chlorwasserstoff-Abspal- 
tung jedoch nicht in einem einzigen Sinne vot sich zu gehen braucht, 
sondern in verscbiedenem Sinne erfolgen kann,  so diirfte schon aue  

1) Eandb. der ather. Oele, Rd. 11, S. 309. 
%) Gildemcis te r  und  H o f f m a n n ,  Aether. Oele, S. 174. 

282 * 
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diesem Grunde das synttietiscbe Dipenten ale rein? Verbindung i n  
Zweifel zu ziehen sein. In der That  haben unter anderem l ' i lden  urid 
W i l l i a m s  on1) bereits nachgewiesen, dass hierbei ausser Dipenten noch 
andere Koblenwasserstoffe, wie Terpinen, Terpinolen u. s w.; ent- 
etehen. Diese Methode der Salzsiiure-Abspaltung rnittels Anilin eignet 
sicb daher nach meiner Meinung nicht daza, ein chemisch reines De- 
rivat 211 erbalten, wenn die Salzsaure-Abspaltung in verschiedeneni 
Yinne vor sich gehen kaun. Dass es ein Pseudolimonrn giebt, wie 
Hr. W a l l a c h  fur sein Dipeliten annimmt. habe ich scbon friiher hin- 
seichend betont; dieser Kohlenwaserstoff hat sber  mit dem Dipenten 
- - i-Limonen nichts zu thun, da ich in meinem Werk das Dipenten 
nur a19 solches aufgefasst habe und Hr. W a l l a c h  seinrn Kohlen- 
wasserstoff als r e i n  hingestellt hat. 

Da das Dipenten des Hrn. W a l l a c h  bereits von anderer Seite 
als uicbt reine Verbindung charakterisirt war. hatte ich also auch nicbt 
nothig, f i r  Angaben in iueinem Werk neue Versuche anzustellen. Es 
muss nunmehr, um die Zweifel zu zerstreuen, von neuem untersucht 
werden, was es fiir eine Bewandniss niit dem Wal lach ' schen  ))L)i- 
pentenc hat. 

B e r l i n ,  Anfang December 1906. 

706. F. Foers'ter und F. Blankenberg:  Ueber Cuprosulfat. 
[Aus dem T,aboratorium fur Elektrochemic und pliyaikalische Chernie an der 

Techniacfien Hochschule zu Dresdwn.] 
(Eiiigegangun a m  13. Deceiiiber 1DOti.) 

B e r z e l i u s  giebt in seinern Lehrbuche an2), dass bei der seiner 
:Zeit ublichen Bereituugeweise von Kupfervitriol - wiederholtes Riisten 
von Kupfer niit Schwefel unci Auslaugen des dabei mit Kupfer- 
sulfat eich tiberziehenden Ihpfers  - die erhaltene wnrme, wlssrige 
Losung nach Bisc l io  f f"a  Gersuchen e k e  kleine Portion schwefel- 
saures  Kupferoxydul theils aiifgelkt, theils nufgescblammt enthalt, und 
dass dieses sich nnch urid nach linter Absetzung von metallischein 
Xupfer in Oxydsalz rerwandelt. 

:Die hier bescliriebeneri Erscheinungen, durch welche die Existenz- 
uniiglichkeit von Cuprosult'nt in Cuprisulfatlosungen dargethan ist, sind 
Tin der neueren Zeit von rerschiedenen, zum Theil die Vorgiinge bei 
d e r  Elekrrolyse von Kupfersulfat betreffenden Gesichtspunkten aus 

1) t J o u r ~ .  cLem. SOC. 63, 2 ! ) 2 ;  Chem. Centralblatt 18!)2,1, 73; 1398, I, 5 3 .  
>J 4. A u f l .  J, 562 [1836j. 




