Hexahydron

rbt und bildet mit Brom wieder Hydrochinontetracarbonsi
R. 289).

i entsteht dn

or Pr

Litsune

leicht lisliche Masse,

it | mitséure und Tsop fiure
3. Hexahydro

1zelhexacarbonsiuren.
( COH ) entsteht dur i n Natri

Natri

411 IFRUNE vo

nres Ammoninm,

Beim Erhitzen sehimilzt sie unter 7
vy Wass
re auf 180"
Isohexabydromellithsinre
Prisme

wird.

wie auch beim

gen aus aliphati-
! Yerbinduneren

tingbildung hydroaromatischer Verbindu
schen Verbindung ie | v

retisch au
Hexahydr
1-Dihy -||'-lir.'\.I\|--|

sind sy

S 1V4

eton, Ket

Methyl-1-acetylhe
-Methyl-A
a=Methyl-A

E{‘I'Pl'l;i’ 1y,
Die l,n’u"r'r'f'.r".ff.f'f_.u.’f oder citherischen Oele. die durch Destillation
von verschiedenen Pflanzen, namentlich Coniferen und Citrusarten,
meist mit Wasserdampf, seltener durch Auspressen gewonnen wer-

den, enthalten neben anderen Verbindungen Kolilenwasserstoffe der

Formel Cj,Hy; die man

als 'J'i‘]'ru'll e hezeichnet, Dieselbe pro-
centische Zusammensetzung hat das friiher (I, 93, 564 beschriebene
Isopren C;Hg, das dureh Destillation von Kautschuk entsteht. ein

Hemiterpen. Auch Kohlenwasserstoffe der Formel C;H,;, sog.

l :‘\'l"‘illllfll'l'lll'ill' und hihere Polymere (C-Hg)x, sog, Poly terpene,

sind bekannt geworden.

1 osindd die

D) Ausfitheli in d
verfassten Artikeél in Fehling's neuem H:
.'III.I'Il|.

Fr. Heusler ki

terbuch der Chq
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Terpene. 305

Die ,eigentlichen Terpene* CyoHs die als wichtiger, manch-

sher Bestandtheil vieler fiir die Parfiimerie technisch

‘thvoller iitherischer Oele eine besondere Bedeutung i;l‘u]j,-:l';rur]]{’n,

enthalten ei

vielleicht zwei Kol

lenstoffringe und stehen

m Cymol oder p-Isopropyimethylbenzol (S. 40) mehr oder weniger

erer Zeit hat man auch Terpene CipHyg kennen gelernt,

ette enthalien und die als olefi-
‘pene von den eigentlichen Terpenen unterschieden werden

die keine =esehlossene Kohlenstoft

fe Kennzeichnung und damit die Méglichkeit der

der einzelnen eigentlichen Terpene verdankt man

erster Linie den sorgfiilticen Arbeiten von C. Wallach, durch

welche Uebersicht Ordnung in dieses frither uniibersehbare Gewirr

Kohlenwasserstoff

n verschiedenster Herkunft gebracht wurde.

Die I nach der Constitution der eigentlichen Terpene

noch bei keinem Vertreter dieser |\'-">J'||c-|'_'

ruppe ein-

dst, wohl aber lassen sie sich bereits in zwei Unter
oruppen g iedern.

Zu den Terpenen gehinvt das auch aus dem Bornvlehlorid

gewonnene Camphen, das wahrscheinlich noch das Kohlen-

Iskelett des ( amphers (5. 319) enthilt. Mit ihm sind das Pinen

und Fenchen nahe verwandt, drei cvelische Terpene, die nur zwei

einwe

ge Atome oder Atomgruppen zu addiren vermiigen. Von

n durch ihre

diesen sind, vor all

eit vier einwerthice Atome

i1

zu addiren, die ey clischen Terpene der nonen- und Dipenten-

cruppe unterschieden, unter denen sich dem synthetisch dargestell

en p-Dihydroeymol (S. 291) iihnliche Kohlenwasserstoffe finden.

 eyelis

hen Kohlenwasserstoffe der Formel C;H,; migen als

Troaromeatisele Terpene den Camphenen ['|,,f||,, cegenitbergestellt
] er Gruppen sind durch Uebergangs-

ten; emzelne Glieder beid

reactionen miteinander genetisch verkniipft. Sammtliche eigent-

ichen Tv]'l'u-lu- sind unges figte Kohlenwasserstoffe, die durch

Addiren von Wasserstoff in Hydroterpene iibergehen.

Zahl Alkohole

L b i T\JJ'HII':I '|I'|' l".’,r“j‘faf”-;' nsammenzat

Von den l||\-.||'u:'<-|'|u;||-:| leiten sich eine er

lia man unter d

1en das Menthol, der Menthacampher und der gewihn-
Japancampher, ein Keton des Dihydrocamphens, gehtiren.

. ene und ihre Additionsproducte schliessen sich daher

v 71 FF F -

Ferpenalkohole wnd Terpenkefone mit ihren 1 mwandlungsproducten.
E

lose,

haften Die rentlichen 'i'f‘r|n:1|-'- sind in reinem Zus
lichtbrechende Flilssigkeiten, nun Camphen ist fes
unzersetzt bei 1556—1800. gind mit Wasserdampf leichit fliichtic
riechen angenehm, Viele Terpene sind optisch activ, i

und

e sind in zwei optisch

Richter, Organ. Chemie, 11. 7. Aufl. 20




pene in isomere "

sich leicht schon
Yerharzen

Tn-r}n--l:a-l:

Cymol,

gind ans de : lurch n a 1atisch

halten worden

deutung

Di

len ‘\-I!Ili\.-n'._-. e

von Chlor und

onnen werden.
Terpene in A
b Dureh

nine oder unter _\:.“

1 ithercehon,

Ta) Mit N,O,; verbinden sicl ei

(NOLONO,, b n NaOy zu Nitr
Nomeneclatur. Baeve

latur (I, 48) vor, die evelis

Terpene zu Nitrosaten CypHyp
o Hg NOYLONO.

wie p-Cvmol enthalten, di

zu mennen; die Tetrahydrocymole wiiren

hydrocvmao

als '.lf'r-.f",l.u.f.l.' z11 berzo

Camphen
erhiilt den N

beibehalten, das l“.||I\'-||'-n-.'|||_i'|i-'|| {
und dia T

rpene kann man de

gruppe eintheilen. Um
Terpadiéne zn
d:

bezeichnen wiiren, ihren Namen zu e

as Hexahyd Menthan, die 1 etrahydroeymole: Menthene und die
]Ji||_\|||'m-_\ maole od Perpene: Mentheae

Wir behandeln daher die Terpene in drei Gruppen:

#ne nennen (B. 27, 1636 Anm.).

A. Olefinische Terpengruppe.

B. Terpan- oder Menthangruppe.

C. Camphangruppe.
i An die Kohlenwasserstoffe jeder Gruppe schliessen sich die
. Alkohole und Ketone, die sog. Campher.

A. Olefinische Terpengruppe.

Von den hierher gehirigen Kohlenwasserstoffen war im ersten

Die



raniol.

die Rede, da die Constitution derselben nicht he-
ithre Einreihung auch nicht moglich war. Dagegen

i den Diolefinalkoholen: G

raniol, ( ‘oriandrol und Linalool

136}, beiden Ol finaldehyden: Cetronellal und Geranial oder Citral

setonen: [‘,;u‘,la_- rrj.wlr.-".n"."_f_,f."-,._r.u.f_-"f..lj.lf.l'.'f)'._-.u' und Pseudo-
(I, 218) und bei den Diolefincarbonsiiuren: die Geranimsduir
dahnt. Das damals Mitoetheilte ist im Nachfoleenden

anzen, ti

, beiden Ol

1t

theils zu

& zu berich tigen sewesen,.

L, 1}11 tl!li'-l h:- Terpene. Myreen €,

Gow, (0.802

(20 mn -
I-Phelland:
I Bron
aniol
aus Ge

B. 24

e I, D

2%,
L, UCH.C IJ:_..

n(CH, ,1H+JI ililEl LCO.CHy
ng des [\ 1 '-.'_|H\._L-|.II] n in Aceton und Lae-
el (CHglaC:d -I.H I5.0Ho.CO.CHy spricht.
CH.( ||.| ]I )

I-Linalool,

||.|||.. r
.‘.-.-:r\\-
|F LOCH, ol
ialool in Geraniol umgelas
Hlvtlnm he |f'l‘|hl'lhlll|!‘|l\i[i' Da das
Greraniol ) )chende Aldehyd ist

sanre Acentien wird

Citral, eranial der dem

, 8018t seine (o nstitutionsformel (I,
tlfl Hy.CH5.C{CH, ):CH.CHO,
r-~|, wie K alinmhydro-
hnliches Cymol fir

14 g statt (B. 2§, 2134),
trifft die Formel sendoionons (I, 218) und
(I, 285). =. anch [sogeraninmsinre &, 207,
renetisch verkniipft sind.

Isidlann Ve
elbe Aender

die mit

B. Terpan- oder Menthangruppe.

1. Kohlenwasserstoffe C, H,,. a) Limonen- oder Dipentengruppe.

Die Terpene dieser Gruppe \ltlunrhll sich mit 4 Atomen Brom oder

Linalool. Citral. 307

- T

e =

T LY e

. ¥




308 Limonen. Dipenten.

mit 2 Mol. Halogenwasserstoff, aber nicht mit NyOg sie sind sehr
wahrscheinlich Dihyvdrocymole. Eines der Dihydro-p-cyvmole ist syn-
thetiseh (S. 291) dargestellt, aber noch nicht genau genug untersueht,

um es mit dem nachfol

oenden Terpen vergleichen zu kénnen.

Um die Constitution der Dihydrocymole zu bezeichnen, versiel

man die Kohlenstoffatome mit Zahls

Das |iil'_:_\'c]l'ln'_\'ll:--| r Formel cHs.cs wiirde =z. B. als

11,4¢8)-Terpadién, das Diliydrocymol als A14-T

B. 27

|!<'il'.I=_"I: 436) zu benennen sein.

Lim n C,,H;; ist in drei Modificationen bekannt, als d-Li-
monen, l-Limonen und [d4-1]-Limonen oder Dipenten,
d-Limonen, Citren, fﬂ'f'.\'l,rrf.r'-’-h"’r'u'_ Carven, gehort neben dem

Pinen zu den am weitesten verbreiteten Terpenen. Es findet sich

im Pomeranzenschalenil von Citrus aurantiae, im Orangenschalen-

il, im Citroneniol, Bergamottol, Kimmelil, Dillnl, Selleriet]l w. a. m

:"§_|||-!|_ 1759, [elo= 106,8%.  l-Limonen findet sich im Fichtennadel
Edeltannendl nnd im russischen Preffermiinzil. .w'<]|-|>. 1760 [aln

—1050,

onene sind an
Ge 0,846 (2

keiten, v
A\ bhkiimmlin
2, 144).

nur durch ihr

trockenem

(A, 2

bei 1047 schmelzende Tetrabromide

aber ente 5
1. "']Ir -:II'II.I‘.I.

resetztes Jh'r||||1|;_-‘.-\'i"' ren, |& [
nem Salzsiiuregas bilden sie optisch active 1 menhydrochl mit
fenchten Halc 1 ssoerstoffsiiuren  entstehen aus den optisch n Li

monenen die Addit
man die optisch activen Limonene auf

ionsproducte des [d Aimonens oder Dipentens. Erhitzt

here Temperatur, so gehen sie

in Dipenten itber.
Besondere Bedentun
(B. 28, 1308). d-Limonen

schiedenen physikalischen

beanspruchen die Nitrosochloride der Limonene

ebt zwei chemi identisch aber mit

Eigrenschaften behaftete Nitrosochloride :

a,d-Limonen-Nitrosochlorid, Schmp. 1039 [aln 131840,

f,d-Limonen-Nitrosochlorid, o 10567, [a]p = +-204,59,
Beide Nitrosochloride geben beim Erhitzen mit alkoho er
d-Carvoxim 318). Dureh Oxydation geht d-Limon in Limon

(8. 814) iiber.
I-Limor
chloride, die sich bei Salzsidureentziehung beide in

Nitroso-
IMSeLEen.

- liefert ebenfalis zwel verschieden

== H CH =

d--1]-Limonen, Dipenten, Cinen, f'-{r,[:-]l_ 1759, chg.cs

~CHa—CHa =t
. FyN 3 o= o - - CHao- CHa
odex - () (B. _'n_, 3495) oder cuy« :: ~>CH.CZ ':

Das Dipenten findet sich neben Cineol




als

it
n Li-

rhitzt

Tos0-

TZen.

neol

Terpinol 309

(3. 813) im Olewm cindge. E

tsteht aus d-Limonen, l-Limonen,

en und Cam und findet sich

phen durch tzen auf 2500—:

her in dem unter Anwendung hiherer Temperaturen gewonnenen

russischen und schwedischen Terpentinil. ®Es entsteht dureh De

m von Ka

tschuk (Kawfschin) und dureh Polymerisation des

bildeten Tsoprens C;Hg (I, 98) (A. 227, 295). Es entsteht

8

ferner durch Ver

mischen gl grosser Mengen von d- und I-Limonen,

1 Koechen wvon Pinen mit alkoholischer Schwefels

Durch Wasserentzichung wird Dipenten aus Linalool (8. 307),

at (5. 412}, Terpineol (S. 314), Cineol (8. 313) erhalten.

reinem Zustand gowinnt man es ans

oder mit Nat

t nehm citron

vom spec. Gew. 0,853 und

a8 reine Dipenten b

optisch inacti

1sten  anderen Terpene wird es durch

das isomere Terpinen

i Pho

umgee-

wrpentasulfid wird Dipenten

nen unieht nur aus ]|i|n'.|‘.-'5.. sondearn
vichtsmengen der entsprechenden
Iten werden.

IHpentendihydroehlorid CyHyg . 2HCL, .":;-J'||:|]|_.-\I'J'|_ .“’--!'.'|-_ 1199 (10 mm).
Dipentendihydrobromid 1\]_“ 5
1 nten, Cineol und T
dihydrobromid Cy H;; 2HBr, Schmp. 377 e a inur
ur die gut

entsteht ans d-Timo-

cis Dipenten-

Kisessig, s. anch cis-Ter

Einwirkung

1

ihlte Lisune

o
&
o
v

aus trans-Di-

Teteahydrodipententrivromid, Tribromterpan Cg,H,
T I mit Brom i sicr (A, 264, 25),
I 1240 (A. 281, 140).

 (1—T9% (A, 289, 13).

Bipententetrabrom

Dipentendiliyvidrojodid

Hipentennitrosochlorid ol

A. 270, 175).

Terpinolen cmc<Z M~ Tt se—el (9) gdep.

~CH ~CHy
nicht

worden. KEs oentsteht durch

Ny ars

nd Cineol mit verdiinnter und durch

innt es ans
nder Ox . 5, 106.)
Dibromid C . 29, 447). Tetrabromid II]"“W“"‘!‘

. 1169,

let sich im schwedischen und nm

L1 htsdrehend, [alp =

149), Seins Lisune in Essig

R : :
ihyvdrid wird duareh
i 1858 Ver-

nena

cone. Schwefelsiure intensiv blan o

tren und Dihyd

ihrend andere "

benzol (8. 291),

bis rothgelbe Firbung zeigen.

i‘;l'|;|ui|, 1.;-_!".

&d T AX X\ UL T
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Pl Handren,

Schmp.

Nitros

o o - oy =3
rooromaid Senmp. (=

oHig(NO)CL, Sc

150),
Carvestren Oy H, S

1781,

aminehlorhydrat und
inactive Isomere (B.

chlorid Seln D20, dihydrohromid
Thujen, Tanacelen ( IHHI. .
'i]lll!lll\ s {rew. II"~[|| np -
5. 815 :_ﬁ.,'_’hh,.!}_‘ 3
Ter |r||w11 Il||-| Phellandren C,,H Reida Terpana ‘umnt - I

von den penen der Limonen- oder Dipe

lrom noch Hal¢

weder m
ben. 1)
Ferpinen €,
rezeichnet

<|II||'-|- eine DBesti
s entsteht beim Koehen von I‘
s Dihyi

chiitteln von

seing E

tenswerth
Dipenten (8. 309). Es is

Isomeres nm worden ist (A, 2 riecht L | il-
ist o i |
N.( l1| ONO,

auf die

Eise

mit Ammon
.1_“ 19(0)
en \anlrc ati
and gewonnen
iren.  a-Phell-
Ll |'Jl”l||.J T il rllf.f.'

. l-Phellan s10

yptues amyygialine.

aber mit

trolamin l'.,il: N.OH).NH
Phellandren CpHye ist in zwe |--| t
170" sieden, noch
verden konnten und zun  den bestiin
andren findet sich in Oel des Wa
ticum, im L"'”-'f'l,"'} neheltl und i

dren schem Ei

1mp.

kinndt,

die heide

ammt am austr,

im Fichtennade und im B
d-Phellandrennitrosit und 1 ] hllLl:l-hnm:trru:I CigH g NO)O.NO schn :
105Y ~ Das d-Nitrosit ist linksdrehend, [alp -
rechtsdrehend. Mischt man 1 I
so entstehit ein mit den C ;
n iibereinstimmendes i-Phe rennitrosit sk
Hydroterpene. Mit den im vorhereeh iebenen Terpenen
stelien nm zwei nnd un ~ Wa stofY, 1 es
it zishung, Vol -|--|u i
drocay
sich die dem Hexahy
ab, dass in 1 ] Kal =
h Abspaltung von ans
then. Durch Reduet i ot DG

H £ I
wirde ¢ ydroeymaol ist, k.

1 Kohlenwasserstoff erhalten, der wahrs

Hexahydroeymol, .Ur'rel'rr"rru.rer‘ul".'f'r n |I p -CH.CHy,
1690, 0.8066 (0% e ht du Menthol 1
COone oder Jodwas Identisch




il
lan-
1Lt

g-Pinulinsiiure oder f-Metl viadipinsiure cen 1200 o0

Ll
entnol,

311

nwasserst von Terpinhydrat
d) und Hexahydrocymol.

h eV le Kohlenwasserstoffe
Carvomenthen i',,|]||_, Sdep.

1
Menthen, enthomenthen {';””
er (0.814

1 Sdep. 167, spec. Gew. 0,806 (200)

+ Kohlenwasserstoffe folet ans ihren eeneti-
g und Menthol. Das Carvacrol 1323

Subst ein Keton

das du luction in das

das Menthol isomer ist. I

loriden Chlor-

verschiedene

| .|
e iH H I 3 CHYCH I | H 7 cn H
| § 1 CHas ~CH
§ CH
0 cH == ; ¢.en<
Carvage I
H i
Tet CI i
D li 1-
1d
i Fettziinren
2. Alkohole der Terpan- und Menthangruppe.
Einsiurige Menthanalkohole. Vom Hexahydro-p-cvmol leiten
g die isomeren Menthole ab.
dreMenthole. -Menthol, M/ nthacampler, Oxpy-
] Methyl-s-isopropylherahydrophenol
LCH(CHg)y (8. 0.), Sehmp, 429, Sdep. 2129 bildet den
H: estandtheil des Pleffermiinziles aus Mentha piperita. Es
entst durch Reduction von Menthon und wird dureh Chromsinre

z1 I-Menthon (S. 316 ||X_\<]i."‘:. Dureh ,\lm]u;l“-‘l]'._;' von Wasser ;'1~||:
es in Menthen (s.0.), durch Reduction in Hexahydrocymel (S.310)

I ] Y 1
tarenh Oxvd

mit Kalinmpermanganat wird es in 0x o-
Coll

€ cHyor< ol co.cH(cigly, Sdep. 174Y (15 mm), und

. =dy 15818) verwandelt. Aus der Geschwin

|||']-
dass das Menthol ein secundirer Alkohol ist.

Menthylehlorid 10t9Cl, Sdep, 2049, Aethyliither, Sdep. 2120,
Tetrahydrocarveol CHycH- : ,I..' CA.CH{CHg)s, isomer mit Menthol,

tunzersetzt fliichtiges Oel, das nach Orangeblii riecht.

-
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entst
mit Natrinm

sammenhang

METITUTION Wik

SECTN
211
durch Re

Alkohol 1ist Thujamenthol,
spee. Gew. 0,9015, 1

von Isot

.I'.r."uj.rul’,uu\uwrn 0l ¢ II]|I 2. OH.
1.4636 (200) ( 8. 1958

Carven

[sothujon beide

en die u|l Grn
ler "..\
nenthol

leit der

b, 28, 1967). :

b} l|1r|||| \]||.-||--|-' entstel aug ihrer

den

Menthol

Sdep

pfeffermiinsarti

Tertiiires Carvomenthol cn W C( 0 H Sden. 96— 104
'J:ll.lli'. i
b) Zweisiiurige Alkohole, Hierher echiiven die he iden T

\l<,.|i'-
cation des von Hexahydro-p-eymol sich ableitenden |||'i-".'!|:: ren Ring-

von denen man annimmt, dass in ihnen die cis- und trar

glycols emse(om<CRTE>clom).cucus)s (2) vorliegen (B.26,2865). Alsdann

miisste das Cineol (8. u.) da
N -
Entstehm

hydrats

CHyC[OH : o —cH.cl(ou)(eH s (7)) filr cis- Lerpin

dem cis-Terpin entsprechende Oxyd sein,

“i||'_:!||;' des Terpi

s, 307)

Terpin, ecis
selir leicht Wasser an
1,0, p. 1179, i
entste In dem Terpir
. (B. 28, 2138

Linalool Veranlassn

mng, zn der

Das Terpin entspricht
us  dem es durch Beha
ossie nnd ‘|.| rseifung der Diacetvlverbindun
halten wird. Das T\ hydrat bildet sich fer
ireé und Alkohol ste

, sowie aus Pinen, Dipenten und d-Lim

dihydrobromid (8, 3

acetat in

Kali «

Wil mit verdiinnter Balpe

len mit verd
steht auch aus Dipenten- und d-Limone 1

Wasser, ferner aus Terpineol (8. 3 und Cineol

ten Siuren.
Mit Halogeny
die eis- und trans-Dihvd

e

reht es in '|'--|'J|i|||‘--|-‘ |

‘pinolen iib

frans-Ter

1 CypHig(OH)g, Schmp. 156—1589, §
steht ans dem trans-Di ipentendihydrobromid




etion

r{ll

nthol,

rstoff auch wieder iibergeht. Fs verhindet sich

Cineol ¢, H,.
pheriihnlic]

spec. Gew. 0.923

~i\|
w1
nidl von

CHerm crneae,

calyptusiil,
der Pet:
WHigOLHC

.-I:..-|]|..rI-|.| . a.m. Salz-
Cineols
ireh W

VoIl

M1~ llllu\-m-h xylol

das foleende Schema

“ = H:, C B CH =
¢ 0 [ € Hy.C.CHj a i
’ : ~
H 1 t

cH =
Menthenglyenol CigHg(OH g, oL Sdep. 130° (13 mm), entsteht

¢h Oxydation von Menthen mit mmpermanganat (B, 27 1636
silurige ‘llfnllmamll.nhuh Oxydation von

Mentl len mit Kalinmperm:

Trioxylhexahydrocymol Iiih

CyoHyr|
v 1w efols

rocarvenl

-4 -\.\J.--ln-.:.-

i Oxvida

inre-4, Schmp. iihe

'Hij'l"in i

Lh etoans ihrer Umwandlu
i1 - Y-p- u

Scirtre, 1
‘--_:-il'_ll it | meln (13, 28, "111"

I I T CHg CHzOH
% NS |
4 [} 11
.'( h
i . H I
: H VH H ( Ha ( C COH
ol b
1 CH
i H CH (
L an Carvon Dihyd rveol 1) 2 3 i)

:‘:|'||1'|||>, 1210,
hend, geht mit
S, -Pll.' itber (A, 277,

Irioxyhexahydrocymol, Dioxyterpineol O JIH - U[l
5 - L Terpinecl (3. 514)
ndelt in Carvenon




] :||L'..I |i:,|J

bei 110—1120,
(B. 28, 2296).

d) Yiersiurige Menthanalkohole.
ans d-Limonen «durch Oxydation mit Kali

schmecke Limonetrit

Clonstitut ¢ nach der

im Limonen verschieden au

permanganat Alkohole (s.

[ on, Encarvon unid 1jon ana
drei verschiedene |“|“1||7_'3HJ 1 Dihydrocarveol, Sdeg
T ), 1120 (14 mm), ec. Gew. 0927 (270 qp 1, 45168, «

nehm, an’
(21 mm). 3) 1 hujylalkohol, 'f"..f.'.r-.r."r.n_.rl,n"..'f,-",.-.".lu."_ ."--:.-|._ 92 50 (1
Gew. 00,9240, np =1.4635.

riecht an

4) Terpineole entstehes

1 Wasser, Das fliissiy
n Ter
.I\-I.'||||».

kleine Mengen von

(A, 275, 104).

bei d0Y schmelze eol. das

gehindert

e 2 cH—CH ' a= 0 A s q
a A CHy.C% ~CH.Cf 01 )t Qe ar vereiniot sich
I'erpincol I3 ~CHy—Cly 1 Hg)s, wehmp. o9%, veremigt sich

mit Nitrosylehlorid, Entzieht man di

i Verbindung Salzsiiure,

beim Koe
eht. Dara

L & i 1349 sehmelzendes l'_\_\l-ﬁ:.ll.,

it -‘:_u-v.\u-‘.‘l.--: W

iitrosochlorid (8. 30

xydation mit Kalinmpe
s Sehmp, 1219 (2

Ketola

oreht
Dureh
mit Kalinm-
Da der

mit Chros

oxydirt

die: Formel " %" " <o steht die OH-

8 (B, 25,

thrsche

Terpineol, Schmp. 3¢

It Iy
1 i [}
« 1 H |
" /
H H
« COH 0
H H

max so oreht es in k-
Oxalsiure _'_,--;\.nh 11 .J'lr_-'llr:.f,r.l-Jf-'if ii

D, L.|=-{|, :

159 siedenden

ineol mit Kalivmbisulfat

ion  wird
nnd

wirdl




linm-

1090

309)

bromid

|'.‘ len.

o8 wahrscheinlich ebe

[r..|~l|.. 1~

muss seine OH ( in einer e Stel-

endihydrobuy

mit  Bromwasser

Menthadiénalkohole. Der
e Carveolmethylither Cqoky;

1LATH86 (189 b

eines solchen Alkohols
208—212%,

Oxvi

i i iny actives
281, 140). Isoearveol C

;5 OH, aus Pinylamin (A. 279, §

il

3. Basen der Terpan- oder Menthangruppe.

Menthanbagsen wurden durel luction der Oxime

Menthan-

stonen mit Natri il | oder durch zen der Ketone
A\ minmearbonat. .
N
d-Menthylamin und -Menthylamin WCH< - *T L TS CH.CH(CHy e, Sdep.
] ) ’ Ha :

] (03 ans der Luft an, Die Dasen be-
sitze i I'0 y8 Direh rsvermigen, eben-
& 1 ihre Formylve 1wren trennen,

£ ¢ Menthon mit Ammoni - entstehen.

1emn IWer

r lslich. Da
|-.\]|-'r|‘=|l'\'|.'l|||i|| wirid

ipa LCYy ist

bei 1029,  Das

thyla

Formy
aus l-Menthoxim erh

Fetrahydrocaryylamin, Carvomenthylamin cugen<_""""%" "2y culcn
Sdep. 2120 (A, 297, 137).

Tert. Menthylamincig.co

L =v(NHg)cH{cHgle und Tert. Carvomen-

g 1l I
thylamin (NHy).c i >cH.CH(CHy)y wurden

Menthenhydrobromid,

Uarvomentl o brom reyvanat mit darauf folrender "I.l':.'.‘\l';‘|.|||'_'_'

( 270, &
ch Reduction der Oxime von Menthen
ton: amin I'..IH:T_\H ‘;r]--|-. 2199 spec. Gew.
Lyood iv, entsteht ¢ arvonoxim Cy,Hy g NOH.
Sel welches
1 120; B. Uarylamin
{

lamin um,

Dihydreoeucaryylamin
NHg, aus «
, sein Chlorhydrat ¢ beim Erhat

Das bei 900
Ein

moxim (A, 286, 96). Pulegonamin (A.

a-Thujonamin Cy,H s

hmelzende isomer

ittes Isothujonamin énts

v wurden aus Nitrosochloriden, #z, B, der Limonene, durch

VOTITETL.




Mentl

. Die Ringketone der Terpan- oder Menthangruppe.
|}n'1'.'|]'l[_'_1‘r Ketone finden sich im PHanzenreich: sie entstehen
durech Oxydation der entsprechenden secundiren Alkohole, hei
weiterer Oxydation geben sie cyelische und aliphatische Carhbe

siuren, Abbauproducte, deren Constitution Riickschliisse auf

Constitution der Ringketone und ihrer Abkih

nlinge ermoglicht

Wie andere Ketone, so werden auch die Ringketone der "

gruppe durch ihre Oxime und il schwer loslichen Semicas

oekenngzeichnet.
a) Ketomenthane, Ketohexahydro-p-¢ymole.
Menthon cren<_""

Constitution s.

es findet sich im amerikanischen und russischen Pfeffermiinzil n

Menthol, Estern des Menthols, Menthen und Limonen. Das Menth

ist in zwel optisch activen Modificationen bekannt. Das I-Menthi
erhiilt man durch Oxyvdation des Menthols mit Kalinmbichromat
und Schwefelsiiure bei einer 50% nicht iiberschreitenden Temperatm

(A. 200, 322). Es besitzt das spec. Gew. 0,806 (20Y), [alp —28Y un

cefiihr,. Durch cone. Schwefelsiiure in der Kiilte wird das [-Menthon

in d-Menthon, [a]s 280 ungefiihy, umgel
das 1-Mentl

durch

Dureh Reduction mit Natr

Ammoninmformi

-Menthylamin (8. 3

permanganat;: r’."'-"Hff'H-'f."lnfll'lﬂ.‘fr.-’.-"'r{"’ CHg.CH<_
adipinsdure (I, 445; B. 27, 1520)., Mit Amylnitrit und
Menthon in Nitr
der Oxymenthyls
Oxymethyléenmenthon, &

menthon und Menthoximsiure, Schmp. Y8 das Oxim
iiber. Mit Natrium und Amylformiat giebt Menthon :
p. 1219 (12 mm).

700
onv. 85

I-Menthoxim,
man 1-Menthoxim
oder cone. Schwefelsi
2959, [alp —H2
CgHy;CN, Sdep. 2 das mit Natriunmallkoholat
CyH;CONH,, Schmp. 102% und in die fliis

form, oder mit reanhydrid,

es in Iso-l-menthoxim, Schmp. 119Y, 5d

iiber. vide Oxime geben  mit LI-_J“..: Menthonitr

eekocht in Menthoamid
Menthosiinre CgHy-.CO,H

(i

Tetrahydrocarvon CHsCH< 8. Carveo

menthen S, 311), spec. (rew. |J“.]|J-l. ,_“i l, np 1_,1;’!.‘1-}‘."_. entsteht durch Oxy-
(8. 311), Oxim, Schmp. 1049, a-Isoxim,
Schmp. 51% p-Isoxim. Schmp, 104% Semicarbazon, Schmp. 174" (A,
299, 133 286, 107: B. 26, 2).
Thujamenthon, 3‘_"!-]\-|}. 208
entsteht durch Oxydation von TI
Ketomenthene C;H,;0 finden sich einige
den durch Oxydation entsprechender Alk
doppelte Bindung. d- und l-Dikydrocarvon,
199, npy = 147174, entstehen ans den ents

dation von Tetrahydrocarveol

spee. Gew. 0,891, np =144708 (200

menthol (3. . 1959).
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o
(B | r__,; |

o

Carvenon., Caron. Thujon. Pulegon. 317

Die Oxime schmelzen bei 88Y und vereinigen sich zu dem in-

STV OI

activen bei 1159 schmelzenden [d +1-Oxim. Kocht man Dil

Eisenchlorid, so

ht es imn (

vacrol iiber, vgl. Carvenon und Caron.

Carvenon, Carveol,
bei 1219

nter sel

spec. Gew. 0,927, up -

Dioxyterpineol (8. 313

neben Cymol, sov aus Dihvdrocarvon
ure (A. 286, 129). O=xim, Schmp. 91% Semicarbazon,

2029,  Aehnelt ausserordentlich dem Isothujon (I3. 28, 1¢

Caron siedet n 2109 u

in Carvenon.

mit alkoholischem Kali. Beme
cegen MnOyK (B. 28, 1589). bihydro-
aus Dihydroencarveol (B, 28. 646).
2000, spec. Gew.= 0,917, np =1,4511,
nacetum vulgare, im Wermuthsl, Thuja-
. Oxydirt man das Thujon mit
man  die o- nnd F-Thejaketonearbonsiiu l'l].;.l'll.l';“].‘:,
80 und 1059 (B. 2b, 3346, 3513). Es it mit alkoholi-
in Isothujon iiber. Beim Erwiirmen auf
anaceton (B. 28, 1959). Oxim, Schmp.

aus Dihydy

ist Bos igkeit C

i i_l mmj, en

S{Y

Tanaceton,

=alb und Artemisia

COqH,

giinre in Carvacrylamin iiber.
1,4822, Bildung s. Thu-
Schmp. 2089 und

spec, (rew. 0,927

Isothujon, Sdp. 2

m. Orxim, S 119Y, @- und f-Semic

1480 (B. 28, 1
210, my 1,47

zon, Schmp. 177

B. 28, 1959).

ciiga , Sdep. 2219, spee. Gew. 0,936,

m ditherischen Oelen

on Mentha pulegivm und
wthalten, die unter dem Namen Paleiol in den Handel
Addition von Wasserstoff relit das IPulegon (1) in Menthon

ion wird es in f-Methyladipinsiure und Aceton

—>CH,CH({CHg)a

Menthadiénketone, Ketodihydro-p-cymole. Von diesen ist das

friither als Carvaol, spiter als Carvon bezeichnete Keton am wich-

tigsten wegen seiner genetischen Beziehung zu dem mit ihm iso-
mreren Carvacrol und dem Limonen. Wie von den levzteren sind
auch von dem Carvon drei Moditicationen, das a-, das I- und das

d--1]-Carvon bekannt.
P CHY

cu{cuy): (B.28, 31) oder \-u_:_.-"u(:';l' oy CCH(C

d-Carvon cuy.

T,
2CH—CH =

oS (9) (B, 28, 2145), [alo = +620, Sdep. 225

oder cmy.

]

findet sich im Kiimmelil und im Dillél. Es geht beim Erhitzen mit
Kalihyvdrat oder mit Phosphorsiiure in das isomere Carvacrol oder
o-Methyl-s-isopropyl-oxybenzol iiber, man nimmt daher an, dass in

-

A/
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dem Carvon die CO Gruppe, wie die Hydroxylgruppe, im Carvac:

in Orthostellung zur Methylgruppe sich befindet. Durch R

geht es in Dihydroearveol (S.314), beim Behandeln mit Ammor

formiat in Dihydreearvylamin (8. 315) iiber. Durch Oxydation

)
MnOK wird aus Carvon: Omylerpenylsiiure CeH05 ildet, dit
leicht in ein Dilacton E'\H-,,‘Pl_ Schmp. 1: (B. 27, 28, 2148

iibergeht, Die Carvone verbinden

mit Schwefelwasserstoff.
Chlor- und Bromwasserstoff.
1-(

und im Kuromojiil (B, 24, 81) vor., |

yon, |alp = —62

kommt im Krauseminzil

4 I3 1 wri ] 1 M | 1 - .
18 wird dureh Destillation seine:

bei 187" schmelzenden Schwefelwasserstoffverbindung mit K;

rein erhalten.
d-+l]-Carvon, Sdep. 225°% entsteht durch Vermischen von d-

und I-Carven, sowie durch Oxvdation von Cary eolmethyliither (S, 815),

Mit den entsprechenden drei Limonenen sind die

durch die drei Carvoxime ve niipft, die nicht nur aus der ar-
vonen dureh Hydroxylam

1, sondern auch aus den Limonennitroso-
chloriden mit alkoholischem Kali erhalten werden. und

sprechen sich d-Carvon und l-Limonen einerseits, -Carvon

monen andrerseits, indem das l-Limonennitrosochlorid d-C:
das d-Limonennitrosochlorid I-Carvoxim giebt.

d-Carvoxim, [a|n b,  und 1-Carye

im, {@|n

=Carvoxim schmilzt hei

1 (8.
p-Amidothymol 1w
\'ll:rl."illu'lll-l A2

Encarvon

bei einer
Oxim Schmp., 106!

4Y. Bei der Reduetion

, Gew. (L9589 (199,

L a18), Oxim Schmp, 98

C. Camphangruppe.
Der wichtigste Abkémmling dieser Gruppe ist der Campher,
in dem man nach Bredt das Keton eines Hexahydrobenzols vor

sich hat, in dem zwei in p-Stellune befindliche Kohlenstoffatome

durch die Gruppe o

miteinander verbunden sind: an dem

i
einen dieser Kohlenstoffatome stoht ausserdem mnoch

eine Methyl-
gruppe. In den zu dem Campher in naher Beziehune

stehenden




NH.
) |
vor

e

211

Kohlenwasse

es Kohlensto

i ':--|||-]|f-!|

rstoffen  hiitte

kelett

man

ende

Kohlenwasserstofle.

T sehr dhnlic

Fenchen

anzunchmen :

1 ist das

wird daher

Camphen C, H,; (Constitution s. o.),

bekannt,

Umws

’
MOELLS,

Jecl

worden

i 200

Schmp. 1

hyds sornvichl

mactiv und su b sehr lei
Campholen ¢ H,,,

entsteht 1 n s 1erol

in Hexahydr
Pinen C
(20Y), np

schiedenen Nadelhilzern,

aus Camphen

nphen

1,45514 (549, ist

gmer einer 1

misel

concentrirter

und

cetat

VAarmen mit

Durch Behandlune mit Fisessig und cone. Schwetel

1
[soborne

R. 948).

mit PoOs.

wsetdotumaol

219,

3227, mit Sa

(9

Qehwoetelas i
ocnwelelsaure,

O Lowbin] 1

SeES8]

\II

(W]

821}, im

Dihydrocamphen ( :!||,,. ?‘-'c-'l|'-||||.

eingi

vierha

it aus B

mit Natrium

1340,

hesonders

(Citr

wahrscheinlich ein
H H
3
Pi

Fenchon.

Schmp. 489

bekannte

Itemn.,

irneol

und

1, 15894

und Alkchal.

Pri
0,7

und einer optisch inac

EIV e

Das von dem

neben Camphen und

.‘-:||'5-.
feste Terpen.

Modifieation

Camphen ist durch

Qlad
im Kressotl und im Campherdl nachgewiesen
{
tel

i verdiinnt

mit Kali

lacetat, durch Oxydation

von .|f.lu"|r'a.a‘,u-1r;-'.a;.a

imbisulfat

r Schwetelsiinre

aus Pinenhvdrochlorid

15 Bornvlehlorid

e ent-

mit MnO,K

dAure Camphosiure ( ';];” COsH)g,

entsteht aus l-Pinen-

0r

lensiiure erhalten.

bildet

161).

(Constitution s. 0.), Sdep. 1

bildet den Haupthesta

den

dtherischen Oelen: der Terpentinile.

h hei

Pinusarten,

Pinen

mit Jodwasserstoff:

lor Dest

nittheln

w. = 0.8034 (1469, np

Tibromiir CoHy,

wtion von
hei 2800

ire

spec. Gew. 0,855

ndtheil der aus ver-

gewonnenen
findet auch

?"i-l'll

in vielen anderen dtherischen Oelen, dem Eucalyptusil, Wachholder-

beeril, Sallbeitl u

Terpenti

PO o 1

16l. Der

aus

den

Nadelhtlzern

austliessendes

Harzsaft,

o . QNS ..

&/




320 Terpentinil, Pinen,

Terpentin genannt, besteht aus

* Lissung von Harzen
beim Destilliren mit Wasser iiberg 1
ckbleibt, Das eine farblose,
spee. (xew. ’.|__"',r1\ 0,87, ?‘1----|-. 155— 1600,
In Wasser ist es fast unlislich, mischt mif \lkohol und
Aether. E t Bchwef F'.i'=--|\i||"1' und Kauntschuck, dient zur
.‘-1"]]'il||_: Von i"[|'||i~h|-1| 1|||-] 4,F\'| arben,
Je nach der Herkunft unt

in Terpentinil,
Harz Colo-

welel

m (Geirenharz) =1

||]|||I.-

mlich riechende Fliiss

sseheiden

die '|‘-"|‘E|‘.'lk|']"|l"-|-', nament
chiedenes Reductionsver
r Linft absorbirt g Te
und verharzt, daneben tr
Menge Cymol auf. Du
we entstehen aus Terpentinil: T

!I:\']I r]ll|'|'|| ;.|||‘ ViRIsl

= Il
allmihlich

nerstoff, unter
e, Kgsigs: , und
| Salpeter-

Ameisen

Ozonbi
i Kochel

ring

anhydrid (I, 456), p-Toluylsiure, T

1

mischung: Terebinsiure und "
I, 480 der Terpenylsiiure zu
i Terpentindl durch
Xylol, Naphtalin, Anth
itzt man Terper 1 auf
ig p-Xylol und Cymol, Psendocumoaol, M

Siehe auch Terpinhydrat 8. 312,

niil mit Ji

d-Pinen wird durch fractionirte Des

lerikaniseneém

Terpentingl, |-Pinen aus franzisischem T

alten, aber

nicht chemisch rein. Stellt man aus diesen Modificationen das leicht

zu reinigende Pinennitrosochlorid dar und setzt es mit Anilin um.

man chemisch reines inactives Pinen von den weit

50 erhi 3

ohen ang benen Eigenschaften.

11 Pinon-

Durch Oxydation von Pinen mit Kalinmperm:
1949 (13 mm), 3

=0 1
CgH o0, Schmp. 1279 Isocamphorons

siiure ( .I-"l t:_-.t |

dieser eine Dimethylty
wre l',|[]|t}
, Schmp, 1459 (B. 28,

eine doppelte Bindus

wrballylsiinre

1669 Oxytrime-

thylbernsteinsinre CoH 0

Das Pinen enth

201 oder 2Br zu fliiss
Erhitzen in Hal
sich 1 ht mit conc.

enig charalteri

nndung
Das P
siner Hal

mol zerfal
iure oder mit Hilfe

und p-Cy

stoffadditionsproducte (s, w. w.) in Camphen, durch Erhit

At

in Dipenten umlagern. Durch Einwirkn
i entstehen aus Pinen Dipenten
I unter Ywischenbildur

feuchter Hz:

o von Ter inhydrat, das bei Einwirkung
von verdiimnter Salpetersiiure oder Schwefelsiure auf Pinen erhalten wi
iinstlicher Campher CHyCl, Schmp. 1251
Sdep. 208" entsteht durch Einleiten von trockener Sal

d-Pinenhydrochlorid, & y
iure in gut ge-

e nach Campher

Pinen. Es bildet eine wei

riecht. Das Hydrochlorid aus d-Pinen ist optisch inactiv, d I-Pinenhy-

drochlorid ist linksdrehend [a]o = —380Y ungefiihr. Pinenhydrobromid,

Schmp. 409 (A, 227, 282). Durch Abspaltung ven HCI oder HBr entsteht

Camphen.

Pinennitrosechlorid Cyplg(NO)CI, Schmp, 1039, wird durch Nitrosyl-
ig und Salzséiure erhalten. Mit iiber-

chlorid, oder Amylehlorid, Eisessig
sehil 'm Anilin setzt es sich bheim Kochen um in inactives Pinen, Amido-

sse Kry masse,




Bt i e o

= -]I_“;!_I- op-

ydrofenchen C,I;s, sieche Fencholensiinre 8. 529,
di 2, Alkohole. A. Einsiiurige Alkohole: Borneocampher,
Borneol, Camphol € 212° kommt in drei
Modifieationen in de doet sich in _.IUJ"H_;’H- !
g Ul natra achsenden R
e, 1 r im R rneol und inacti- '
Dorneo 1 i Bualdriancamapher,
I o1 e sich
i 1 1 .\\ "I
[Das Borneol ist den r sehr fihnlich, riecht aher !
nl I l¢ d- und -Borneol entstehen "
iter nebeneinander aus dem Campher durch Reduetion mit Natrinm und )
] durch Oxydation mit Salpetersiure
{nomn- i rwiirmt et sich Borneol in Wasser
ime- 1. 24, 8713), .
(10 min
riebt unter Ab
ar o0
holisel l\':nii:nll'_-'l-.
8] Erwiirmen von Camphen b
(D.R.P. ¢ y) (B, 27,
10)
L&
T

ASSEr

Fenchylalkohol (

Modi

Sdep. spec. (xew,

d- und 1-Fenchon

tednetion

unangenehm. d-Fenchyl-

i |
nnda -j-

ht ans 1
ns d-Fenchon (A. 284, 331). Siehe auch Tetrahydrofenchol.

91

“enchylallkohol




2 Campheny

Fenchylehlorid CypHy;Cl, Sdep. 85¢ 4 mm), aus Fenchylalkohol mit
Phosphorpentachlorid, &

Isofencholenalkohol 2180, spec. (x

329) mit Alkoh
1 MnOK 1
andelt er sich in Fi
non 1,46108 un
imkt, nicht zn unter

e Alkohole:

np = -1,-1?“. el
(A. 284, 337)
mit verdiinnter

HA 1ien. 111
ehenol Oy
m vom Uix

Gew.

den Kirper.

Camphenylglycol ( !_,l'u:.:’-’H oy I i-:|||\_
. 2311), mit HCl in ein dem

B. Mehrsdur

18 Camphen 1

j AN
Campher isomeres Ux
1471

.|- [1 34

Oxydation

Alkali und d

xylamin,
A
mit Salj

2

seinem Diacetat, Schmp.

pherpinakon Coyll

ion von

(A, 269,
durch Reduceti
. 20, 4

Campholamin

mphylamin

von Campholensiinrenitril,
s 21, 1128)

NHg und Camphelamin CgHy;NHy siehe Ca phol-

In -"I--|'-|

Ty L

Fenchylamin und




o e st gy

Campher.

durch Redunction der Fenchonoxime

aln —24 890, aus

n Abl

Acetyl-, Propionyl-, Butyrylfenchylamin, [a|p
o 2=p  a1=

—ba3, 11" (A, Sdb, 317).
Fencholenamin ['IH: OHa. N H.

Ammoninmearbonat o«

-Fenchylar ‘enchon.  Das optische ¥

20, [I:':-|-I;. :

5L mntersuch

564, —46,629, —55,1G9,

Formyl-,

21—24 mm), ent-

2070 (760 mm), y Spec. Gew,
Nit (A. 268, 197). |

l;l;“":l s
iure geht das Pinylamin in Isocarveol

2000 (T60 mm),

at,

11 Vo re

I L ader =|I|~~I I
»ey 204 |

R. 'l'l-‘*:”.

. Ketone. In den v ienden Abschnitten sind zahlreiche

uete d beiden einander im Verhalten i

Umwandlung

lll.ii'.‘hi'll,_
;wie es scheint, sehr verschiedenen Ketone ( qoH g0
‘chandelt worden. Sie

ehen dureh

¢duennon 1 Lorne

nchvlalkohol iiber, aus denen sie

Bei der

ONIen.

Iten  werden Kk

durch Oxyd:
mit |

aus Fenchon: m-(

sserentzienn

l'-'IIII':‘\" rid entsteht .'.||.-||E||';'.'

vher Lise p-Cymol

ohol «— Fenchon L m-Cymol.

Der Campher ist in zwei optisch activen und einer optisch
en Mod

ation bekannt, das Fenchq

1 in zwei optisch activen

d-Campher, gewihnlicher Campher, Japancampher €, H,,0,

Sehmp. 1759 Sdep. 2049, [« 14,220 in Alkohol (A. 250, 352), ist
amphora enthalten und wird durch De-

= blimation gewonnen. Kiinstlicl

von Bor wetersiinre und von

it { ) Chromsin Er stellt eine

hscheinende he Masse dar, krystallisirt aus Alkohol

leicht in glinzende

Krystallen vom spec. Gew. 0,935,

und wird therapeutisch verwendet. Seine alko-

rechtsdrehend. Mit P,0; destillirt bildet Campher

10); beim Kochen mit Jod entsteht Carvacrol

Beim Kochen mit Salpetersiiure bildet er ver-

schiedene i

ren, namentlich d-Camphersiiure und Camphoronsiure. |
hal Durch Reduetion geht er in Berneol (S. 821) iiber.

: I-Campher, Matricariacampher findet sich im Oel von _1;’.—;1’:?}-.-“-,};
theninm, gleicht dem d-Ca i

= —44. 224, Er giebt bei der

auf das Dr




d--1]-Campher, Scl
I-Campher, durch Oxy
B. 12, 1756).

Constitution des Camphers.

3. 16, 305

p-Kohlenstof




Camphers.

Vol il--'Ii-'l'!'lll|-.'5|"'.»~:i1|:'--|:| [ inm !

Verbinduneen

1
andere

1 1
bernhenda

iwandlungsproducte
'hl el R e,

-Chl

reampher, Schmp. 929 and 100

25 von a-CUhlorcampher mit eauche
nen tstehén a . g-Chlornitrocampher, S i!':li-. 959 und 98¢
d f- ocampher geben (13,

137 w2 iy e s 1
auren Lrintzen von
von Campher:

s Camphersiiure

8 , Schmp. T Nitril,
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1le= f-Campholensinre, S tiv. Amid

e S 10V B-Nitr p. 2209, lurch Erhitzen von Camphi
mif lwasserstoff: e. Ueber d ation mit MuOK s, B. 28, 2175,
f Dihydrocampholenolacton O, Hz O S0V wandelt sich heim
hyl Sdep. 260Y theilweise in | s entsteht durch i

S-Camph sHur
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@s Chlorhydrates

eamphers
Mit Chr !
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R
ensiurelact

Isoaminocampher () (769 mm)

1.0
I - und

3aH (60 mm), wird rch Einwirkune starker Mineral

g auf a- und f-Cam

phole erhalten. Der
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Camphersiiure.

1.\'“-".1lli|'.1li'.‘llll|J;II'!' ist vielleicht das dem i]ill_\'ilt'l-\:Eli;]]lllll|"|:ll|.‘|\"$ll. entspre-
chende Lactam, b

Campherchinon rosocampl

1447).

iiimlich siisslich,

durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure, durch

Natriumbisulfit, sowie durch Oxydation von Cam

(B. 2¥¢,

eleicht dem Chinon und den a-Diketonen, rie
ist mit Wasserdampf flilchtip nnd sublimirt bei 50—t in goldgelben

Nadeln (A. 274, T1).

i ) : 3 /i g : Cypl
Isonitrosocampher Gy < Sehmp. bildet sich durch E
wirku von Amylnitrit und Natrinma it auf Campher. Concentrirte [sor
Schwefelsiure verwandelt es in Camphe B. 26, 241), Zink und
verdiinnte ren in Amidocampher (A, 2
Campherdioxime, a-Dioxim, Se 181Y g-Dioxim, Schmp. 2209,
entstehen ans ]*ii||'_ii]'-|~».|.~|'.'|I_"'=|||r'|' mit essiesanrem H_'.' lroxy lamin. y-Dioxim,
Schmp. 181Y% auns Isonitr sampher mit freiem Hydroxylamin (B. 26, 243).
A _CH.NHg A A o
Amidoeampher CoHy< , Sdep. 244Y entsteht siin
ch s
pher (s. d.) dureh Reduetion. Paraffinartice Masse, riecht
hydrat, Schmp, 2240, wirkt #holich aber erheblich sc
Acetylverbindung, Schmp. 108% (A, 274, 91). el
I! : : e =
Azocampher, ,Uh.fh'r}'.'.f'f--'.'.'Hr‘r.f.Ullrr.l'.rr'.l‘f'.l'lff.u’-'uf CeHyy<_ < n oehmp. (4%,
co Vot
; relbe Krystalle, wird durch Einwirkung von salpetriger Siure auf Amido- (s

campherchlorhydrat echalten (B. 26, 1718).

CcH % 4
CH %
Camphenom | (CH o (2)y Schmp. 168—1709 neb
g
CH clcH

camphenon durch Erhitzen von Azocampher. Es riecht wie Campher.
Oxim, Schmp. 1329 (B. a7, R. b90).

Azocamphenon  Cgr »CyHyg, Schmp. 9990 (1. 27, R. 892).

Camphersinre. Es sind vier optisech active und zwei inactive il
Camphersiiuren bekannt.
d-Camphersiiure, gewihnliche Camphersdure (Constitution s. Qo

5

durch Erhitzen von d-Campher oder Campho
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wCOxH)g, Sehmp. 1879, [alo -49.79 in Alkohol, entsteht

Hure mit .“WI-.'lllll'l{"l'.‘\.:iH!'l'
(A. 163, 323) und ist bei der Leichtigkeit ihrer Gewinnung eingehend

untersucht. Beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt oder beim Be-

handeln mit Acetylehlorid (A. 1) geht sie in ihr Anhydrid, 'l

Sehmp. 221% Sdep. 270% Die Siure ist rechtsdrehend.
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1 ! .
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. Ll : L ' * : 3 sifur
Wasser in Camphansiiure (s. w.) iiber. Durch Destillation von campher-
l . ’ CHyg—( { CHa Jg . - ¢ { 4
| saurem Caleium entsteht Campherphoron - ., Bdep. 195—200°, 160-

CHg
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utarsiure gieht

a-Methy

Oxydation mit Kalinmpermang:

n saurer Ester, die einen,

Verseifung der neutralen Ester,

eilweise der

Dichlorid cuityy<_-* >0, Sdep. 140 (15 mm)

Diamid CgH,, Selimp. 1970 Kalinmhvpobromid giebt
t"_--”l-.\.:'“-'- """i!|l||"- ) . , . 894).  Aminsiiure 1, 917).
Tmid l'-_]|-_|l'::¢ '__-_\H. .‘41'||||||'-. 2480 Sde - ooy, entsteht sauch aus
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umpher (B.

ureimid-
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Methylisoimid Schmp, 1349 auns t';||||l\.ln-rll-_n'-‘u'l.-_g'l.'l|||1||-

PCls (B. 26, R. 688).
Campherylhydroxylamin Caliyy RO~ N.oH, Sehmp.
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sampher,
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Schmyp. 2049 entsteht beim
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CH |
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d-Hydrocampherylmalon

0. T aren M 1 11 vl
[ Camy m Ketor i
nlinea der Terpene. i-F hon, |t 1

1 | nd H tmann im Fenchelil, -Fenchon, [o = yoiul

Harze.

cenetischer Beziehung zu den Terpenen stehen die

eten vorkommen

Harze, welche zngleich mit ersteren in Pllanzensed

und durch Oxydation derselben an der Luft gebildet werden. Ihre

lichen dicken Lisungen in itherischen Oelen und Terpen

snannt, wiithrend die e

werden Balsame (Terpentine)

rtharze feste amorphe, mei lasglinzende Kirper d:

ire Liosungen in Alkohol, Aether oder Terpentinolen hil-
H a

siirnisse.



330 Kauntschuel.

verschiedener eigenthiimlicher Siuren, der Harzsiduren, zu be-
stehen. Durch Alkalien werden sie zu den soe

. Harzseifen ge-

list, aus denen durch Siuren wieder die Harzsiuren ce werden.

Jeim Schmelzen mit Alkalien entstehen aus ihnen verschiedene
Benzolverbindungen (Resorcin, Phloroglucin, Protocatechusiiure)s
mit Zinkstaub destillirt bilden sie Benzole, Naphtalin ete.

Colophoninm findet sich im Terpentin (8. 320) und hinterbleibt

enharz). Es
)y (B. 26, R. 697) (Sylvin-
in DBlittchen
ation bildet die

|-I-i |:l']‘ Des tiomn {]i'.\.«'“lf-u als :'l'."\l'}|‘--'|'|:f’."]|" Masse (

besteht wesen

tlich aus der Abietinsiure C;oH,
giunre), welche durc heissen  Alkohol au
krystallisirt und bei 1399 (147
Trimellithsinre, Isopl i

ipotharz s Pinus maritima, enthi
1

schmilzt. Durch Ox;

Terebinsiiure.

It Pimarsi {
der Sylyvinsiiure s iihnlich ist u 1 Y
lit.  Neueren Untersnchungen nach besteht die
n Siuren (B. 19, 2167).

Gummilaek, aus ostindisehen

destillir
Pimarsi

CEWOTTE] hildet

von Sierellack und

schmolzen den Schellack,

Firnissen dic

ist der in Braunl

ssiles

nmende Bern-
" s

stein, ans Bernsteir

aure, zwei H:
besteht. Nach dem Schmel: i
liislich u dient dann zur reitung von Firn

Zu d sog. Gummi- oder Schle
men und Gummi

zeduren und einem flitch Oele

ist er in Alkohol und Terpentir leich

mit Pflanzen-
fte von Pflanzen vorkommen,
|

(
uphorbium, Asafoetida,ferner Kautschuek

mharzen, wel

mengt im

hiiren Gumma1 ¢
-l::_||| Grutta parce h a.
Kauntschuck
i ‘ Er wird aus tropischen Euph

rfachen Verwendbarkeit halber beson-

seler mani

HIOTR elash

eitet. Der

Brasilien wird er aus Si

arten Kautschuek

‘ormel (C-Hg) rusammengesetzt.  Bed
Ia (L, 64 i r freiwi

merisirt, nnd Dipenten.
tzunechmen, wenn man ihn mit
rehknetet oder 1 einem Gemisch von 8,Cl; und CS
R. 204). Man erhilt so den vulka
y Temperatu

Der Kautschuck vermag Schwefal
Schwefel

delt (B

rten  Kautsch

nzen elastisch bleibt.

Mehrkernige aromatische Kohlenwasserstoffe.

A. Phenylbenzole und Polyphenylfettkohlenwasserstofle.
In ihn

her Weise, wie man Alkylgruppen miteinander ver
einigen oder sie in Benzol und seine Homologen einfiihren kann,
lassen sich auch die Benzolwasserstoffatome durch Phenyl-, Tolyl-,

Benzylgruppen und andere Kohlenwasserstoffreste ersetzen. Es ent-

stehen : Phenylbenzole, bei denen die Benzolkerne unmittelbar

mifeinander verbunden sind:

CoH,4(Cy

Diphenylbenz

len
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