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202 Hauptbestandteile der dtherischen Ole.

der aromatischen und alicyclischen Reihe an und verteilen sich
auf eine ganze Anzahl Korperklassen. Eine grofie Verbreitung
besitzen die Kohlenwasserstoffe, hauptsichlich diejenigen der
Formel C,,H,,; von groBerer Bedeutung sind indessen die sauer-
stoffhaltigen Kdrper, weil sie meist die Triger des charak-
teristischen Geruches des betreffenden Oles sind. Aufier den
Kohlenwasserstoffen hat man in dtherischen Olen Alkohole,
Aldehyde, Sduren, Ester, Ketone, Phenole, Phenoldther, Lactone,
Chinone und Oxyde, ferner noch Basen, Sulfide, Mercaptane,
Nitrile und Senfdle gefunden.

Kohlenwasserstoffe.

a) Aliphatische Kohlenwasserstoffe.

Das niedrigste bisher in itherischen Olen aufgefundene Glied
der Grenzkohlenwasserstoffe C, H,, ., ist das normale Heptan,
C.H,, (Sdp. 98,5 bis 99% d,., 0,6880), das neben geringen Mengen
anderer Verbindungen durch Destillation des Harzsaftes der in
Californien verbreiteten Pinus Sabiniana und P. Jelfreyi sowie
aus den Friichten von Pittosporum resiniferum gewonnen
worden ist.

Die héheren Glieder der Grenzkohlenwasserstoffe und auch
wohl der Olefine kommen ziemlich hiufig im Pflanzenreiche vor;
sie bilden die wachsartigen Uberziige und Ausscheidungen auf
Blittern, Bliiten, Samen usw.; in dtherischen Olen begegnet man
ihnen seltener, was seinen Grund in ihrer Schwerfliichtigkeit hat.
Sie scheiden sich manchmal beim Abkiihlen der Ole in Kristal-
linischer Form aus oder bleiben bei der fraktionierten Destillation
im Riickstande; nur beim Rosendl und Kamillenol ist der Gehalt
an Paraffinen so grof, dal das Ol bereits bei mittlerer Tem-
peratur erstarrt. Es ist zweifelhaft, ob diese Kohlenwasserstoffe
stets einheitlich sind; in der Mehrzahl diirften sie, wie es
besonders beim Rosendle nachgewiesen ist, Gemische wvon
Homologen sein. Das ist um so eher anzunehmen, als ihre
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Schmelzpunkte selten mit denjenigen bereits bekannter Kohlen-
wasserstoffe iibereinstimmen. Man erhilt sie gewdhnlich, mt
Ausnahme der kohlenstoffirmeren Glieder, die, wie das Heptan,
fliissig sind, als weille, geruchlose, blattrig-kristallinische Massen,
die in kaltem Alkohol schwer, in heiiem Alkohol und den iibrigen
organischen Losungsmitteln leicht 18slich sind. Sie zeichnen sich
durch ihre auBerordentliche Bestindigkeit gegen konzentrierte
S#iuren und Oxydationsmittel in der Kilte aus.

Aufier dem bei etwa 35 schmelzenden Rosenstearopten,
das sich durch Destillation im Vakuum in zwei Anteile vom
Schmelzpunkte 22" und 40 bis 41° zerlegen ldBt, sind auch
sonst Paraffine (oder Olefine) besonders in Bliitendlen gefunden
worden. Es wurden Paraffine mit folgenden Schmelzpunkten
isoliert aus:

Ol von Kaempferia Galanga. . . . . Smp.10°
Pappelknospendl, Gemenge homologer
Paraffine mit den Smp. 53 bis 54",
57 bis 58° 62 bis 63°% 67 bis 68"

Birkenknospentl . . o ouow o ow w0 gy 00

B ARTA e i il b e i o b ot hn b st b3
SaceafrashlBIErBlisl o el 2 St e i oY
Pelargopitinol o o 2w G v de s e 020
Jaborandiblittersl . . . . . . . . . , 28 bis 29
Nerobol (Aarade) o = . eia @ 0 5wt g a0

Ol von Evodia simplex. . . . . . . , 80 bis 81"
Ol einiger Cistus-Arten . . . . . . . 64"
Kimmelkeautol i = v mian e b we s dee D0

Dilldl bt R s i
Wintergriindl (von Betula u. Gaultheria) , 655"
Verbenadl S IR e e R s,

Ol von Helichrysum angustifolium . . , 67"
Romisch Kamillenél . . . . . . . . , 63 bis 64"

Kamillend! ST, o eytddl te S e Ddng o4
Ol von Chrysanthemum cinerariaefolium ,, 064"
Arnikabliitendl . . « v o s o e e . g5 B0I°
Aufierdem hat man Paraffine festgestellt im Ol der Bliiten
von Spiraea- und Turnera-Arten, im Kerbeldl, im Hollunder-
bliitendl, im Ol von Monarda didyma, von Inuia viscosa u. a.

w— e s iy, - M e
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Von olefinischen Kohlenwasserstoffen ist bisher nur das
Octylen, C.H,, (Sdp. 123 bis 124%; d 0,7275; n, 1,4066), im
Bergamott- und Citronendl nachgewiesen worden; vielleicht
kommt es auch im Linaloedl vor; das wegen seiner nahen
Beziehungen zu den Terpenen interessante Isopren, C H,, ist
nur als Zersetzungsprodukt des Kautschuks oder Terpentindls
beobachtet worden.

Dagegen hat man der Formel C H,, , entsprechende Kohlen-
wasserstoffe mit drei Doppelbindungen gefunden, die, in der
Zusammensetzung mit den Terpenen iibereinstimmend, sich von
diesen durch niedrigeres spezifisches Gewicht, sowie geringeres
Brechungsvermogen unterscheiden. Diese von Semmler als
,olefinische Terpene* bezeichneten Kdrper zeigen grofie Nei-
gung zum Verharzen, namentlich wenn sie bei gewshnlichem
Druck destilliert werden.

Myrcen.
CH, C:CH-CH,-CH,-C-CH : CH
Cl’[ A 2 2 = 2
CH,
oder
1 g e 5 Sy pEn sNolugie
CH,

Der erste dieser olefinischen Kohlenwasserstoffe wurde von
Power und Kleber') im Baydle gefunden und Myrcen genannt;
spiter ist es im Vorlaufe des Ols von Lippia citriodora nach-
gewiesen worden. Wahrscheinlich kommt es auch im west-
indischen Lemongras- und im Linaloedl vor. Barbier fand
Myrcen in den Dehydratationsprodukten des Linalools. Seine
Konstitution ist noch nicht ganz sicher ermittelt, diirfte aber
durch eine der beiden oben angefiihrten Formeln auszudriicken
sein. Die Konstanten werden wie folgt angegeben:

Sdp. Sdp. (20mm)  dis M
Poweru.Kleber?) 167" 67 bis 68 00,8023 1,4673
Semmler?) 171 bis 172" 67 bis 68 - 1,4673
Enklaar?) 166 bis 168 0.8013 1,4700 (bei 19"

)} Pharm. Rundsch, (Neuyork) 13 (1893), 61,

) Berl. Berichte 34 (1901), 3126,

N Owver Ocimeen en Myrceen, Eene Bijdrage tot de kennis van de ali-
phatische Terpenen. Inaug.-Dissert., Epe (Holland) 1905.
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Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol nach Semmler
entsteht aus Myrcen Dihydromyrcen, C H,, eine Fliissigkeit
mit folgenden Eigenschaften: Sdp. 1715 bis 173,5% d 0,7802,
n, 1,4501 {Smnmlcr)'] Enklaar gibt an: Sdp. 167 bis 169¢
(korr. bei 770 mm), d,;, 0,7852, n;,;; 1,4514, Aus Dihydromyrcen
stellte Enklaar ein bu 889 schmelzendes Tetrabromid dar.

Power und Kleber erhielten aus Myrcen ber der Hydra-
tation mit Eisessig und Schwefelsiure bei 40" nach dem Bertram-
schen Verfahren®) ein lavendelartig riechendes Acetat, das beim
Verseifen. nach ihrer Meinung, Linalool lieferte. Dagegen glaubte
Barbier®) bei der Hydratation einen neuen Alkohol bekommen
su haben. den er Myrcenol nannte. Enklaar (loc. cit.) erhielt
aus Myrcenol ein bei 68" schmelzendes, kristallinisches, von dem
des Linalools verschiedenes Phenylurethan. Myrcenol hat nach
Enklaar folgende Konstanten: Sdp. 99° (10 mm), d,; , 0,9032,
N, 1,4806.

Durch Kaliumpermanganat wird Myrcen zu Bernsteinsidure
oxydiert. Der Nachweis des Myrcens gelingt durch Darstellung
des oben erwihnten Dihydromyrcens, sowie nach Enklaar durch
das Myrcenoltetrabromid vom Smp. 88". Myrcen polymerisiert
sich leicht zu Dimyrcen, das durch Bildung eines sich bei 163"
zersetzenden Nitrosits ausgezeichnet ist.

Ocimen.

Dieses aliphatische Terpen ist mit Myrcen isomer, unter-
scheidet sich von letzterem aber wahrscheinlich durch die Stel-
lung der Doppelbindungen. Es wurde von van Romburgh im
Ol von Ocimum Basilicum entdeckt und ist vielleicht auch im
Esdragondl enthalten. Sdp. 73 bis 74° (21 mm); d... 0,794;
0.801: n, 1,4861.

Das bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entstehende
Dihydroocimen ist identisch mit Dihydromyrcen.

Enklaar erhielt aus Ocimen bei der Hydratation nach
Bertram? Ocimenol [Sdp. 97° (10 mm); d,;. 0,901; n,,,, 1,4900],
das ein bei 72" schmelzendes Phenylurethan liefert.

d;s

1} Berl. Berichte 34 (1901), 3126.

% D.R.P. 80711,

Compt. {132 (1901), 1048: Bull. Soc. chim. 1L 25 (1901), 687,

rend.
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Beim Erhitzen entsteht aus Ocimen Alloocimen, das viel-
leicht mit Ocimen stereocisomer ist. Die Konstanten weisen
etwas hohere Werte als die des Ocimens auf: Sdp. 81° (12 mm),
d,;. 0,8182, n; 1,5296.

Aufierdem sind noch aliphatische Terpene gefunden worden
im Hopfendl"), im Ol des indischen Hanfs (Cannabis indica)?),
im Sassafrasblitterdl?), im Rosmarinél*) und im Smyrnaer Ori-
ganumdol #).

Zu erwihnen ist auch das Vorkommen eines olefinischen
Sesquiterpens C,,H,,”) im Citronelldl mit den Konstanten:
Sdp. 270 bis 280" (Atmosphirendruck), 157" (15 mm), d,.. 0,8643,

a 1928, n;,. 1,51849,

b) Aromatische Kohlenwasserstoffe.

Ein Kohlenwasserstoff der aromatischen Reihe von der Zu-
sammensetzung C,.H,, ist von Lunge und Steinkauler? in
dem aus den Madeln der Mammutfichte, Segquoia gigantea,
erhaltenen Ztherischen Ole gefunden und Sequoien genannt
worden. Es sind blittrige Kristalle mit rotlicher Fluorescenz,
die bei 105" schmelzen und bei 290 bis 300° (unkorr.) sieden,
die aber mit keinem der bisher bekannten Kohlenwasserstoffe
der gleichen Zusammensetzung, wie Fluoren usw., identisch sind.
Mit Pikrinsdure entsteht ein Additionsprodukt, das in roten
Nadeln kristallisiert.

Bemerkenswert ist auch das in einem Nelkenstieldl, im Ol
einer Storaxrinde und im Irisél beobachtete Vorkommen wvon
Naphthalin, das durch seinen Schmelzpunkt (79 bis 80"),
seinen Siedepunkt (218° und ein bei 149" schmelzendes Pikrat
leicht zu charakterisieren ist.

" Chapman, Journ. chem. Soc. 67 (1895), 54.

‘) Journ. chem. Soc. 69 (1896), 539,

") Bericht von Schimmel & Co. April 1596, 71.

Y Arch. der Pharm. 235 (1897), 535.

M Gildemeister, Arch., der Pharm, 233 (1895), 184,
% Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1599, 20,

} Berl. Berichte 13 (1880), 1656; 14 (1881), 2202,
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Styrol.
CH
HC CH
HC EH
C:-CH:CH,

Der einfachste aromatische Kohlenwasserstoff mit un-
gesittigter Seitenkette, der sich in dtherischen Olen findet, ist
das wahrscheinlich durch Zerfall von Zimtsdure entstehende
Styrol (Vinylbenzol), das in Storaxdlen und im Xanthorrhoeaharzol
nachgewiesen worden ist.

Styrol ist eine farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit von
angenehmem Geruche, die sich bei ldngerem Aufbewahren,
schneller beim Erwidrmen oder in Beriihrung mit Sduren, zu
einer festen, durchsichtigen, glasartigen und geruchlosen Masse,
Metastyrol (C,H,),, polymerisiert.

Uber seine Eigenschaften finden sich folgende Angaben:

Sdp. 144 bis 144,5"").
Sdp. 140" (760 mm), d . 0,9074, n, 1,54030%).
Sdp. 146,2°, dy 09251%), di 0,90595, n, 1,54344%).

Reines Styrol ist optisch inaktiv; verdiinnte Salpetersaure
oder Chromsiuregemisch oxydieren es zu Benzoesiure; bei der
Reduktion liefert es Athylbenzol.

Zum Nachweis des Styrols benutzt man das gut Kkristalli-
sierende Styroldibromid, C H,-CHBr.CH,Br, das man durch
Eintropfenlassen von Brom (17 T.) in eine mit dem doppelten
Volumen Ather hergestelite Losung des Kohlenwasserstoffes
(10 T.) erhidlt”). Beim Verdunsten des Athers bleibt das Bromid
in Kristallen zuriick, die nach dem Umkristallisieren aus 80-prozent.
Alkohol den Smp. 74 bis 74,5 besitzen,

im Laboratorium von Schimmel & Co.

) Beobachtun
) Briihl, Liebigs Annalen 235 (1886), 13.
) Weger, Liebigs Annalen 221 (1883), o9,

5

i) Nasini u. Bernheimer, Gazz. chim. ital. 15 (1885), 59; Jahresber.

d. Chem, 1855, 314,
® Zincke, Liebigs Annalen 216 (1883), 233,
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p-Cymol.
CH,
C
HC CH
HC CH
{2

H,C.CH-CH,

Von den als Cymole bezeichneten Kohlenwasserstoffen C, H,,
sind fiir die Chemie der itherischen Ole blof die m- und p-Ver-
bindung von Bedeutung. Wihrend m-Cymol nur als Zersetzungs-
oder Abbauprodukt (K elbe, trockne Destillation des Kolophoniums;
Wallach, Wasserentziehung aus Fenchon; Baeyer, Abspaltung
von Wasserstoff aus Sylvestren) beobachtet worden ist, ist
p-Cymol ein &fter vorkommender Bestandteil dtherischer Ole.

Es ist bisher in folgenden itherischen Olen gefunden worden:
im schwedischen und russischen Terpentindl, im Ol von Cupressus
sempervirens, im Sternanisdl, Muskatnufdl, Boldoblitterdl, Ceylon-
Zimtdl, Seychellen- Zimtrindendl, Cascarillél, Citronentl, im Ol
von Canarium Cumingii, im Ol von Eucalyptus haemastoma,
im Ajowandl, im Corianderdl, im Cumindl, im Ol von Cicuta
virosa, im Angelicawurzeldl, in den Olen von Monarda punctata,
M. fistulosa, Satureja hortensis, S. Thymbra, im Triester,
Smyrnaer und cyprischen Origanuméil, Salbeidl, in den Olen von
Thymus vulgaris, Th. Serpyllum, Th. capitatus und im ameri-
kanischen Wurmsamenol.

Aber ebenso wie das m-Cymol ist p-Cymol auch oft als
Umwandlungsprodukt erhalten worden, z. B. aus Pinen, Terpinen,
Cuminalkohol, Laurineencampher, Sabinol, Thujon, Carvenon,
Dihydrocarvon, Carvon und Citral,

Das als Seifenparfiim Verwendung findende ,,Thymen®,
womit man die Kohlenwasserstoffe des Ajowandls bezeichnet,
besteht, neben einigen Terpenen, in der Hauptsache aus Cymol

i

(s. unter Ajowandol).




H
Is-
153
ng

ISt

Kohlenwasserstoffe. 200

Frither meinte man, dal alle Terpene Hydroderivate dieses
Kohlenwasserstoffes seien; diese Auffassung ist indessen nach
neueren Untersuchungen nicht zutreffend. Erwidhnenswert ist,
daf einige Verbindungen der Formel C,,H,,O durch Wasserent-
ziehung in p-Cymol umgewandelt werden konnen, z. B. Campher
und Citral.

Cymol ist eine farblose, angenehm riechende Fliissigkeit.

Sdp. 175 bis 176° d,;, 0,8602").

Sdp. 175,2 bis 175,9" (752 mm), d? 0,8551, n;, 1,48456%).

Sdp.173,5 bis 174,5°(763 mm), d,;, 0,8595, d,,.0,8588, n, 1,4797).

An einem aus Campher dargestellten Praparat wurde im
Laboratorium von Schimmel & Co. ermittelt:

Sdp. 174,5 bis 176" (761 mm), d,; 0,863, ny,; 1,49015.

Der reine Kohlenwasserstoff ist optisch inaktiv; durch
verdiinnte Salpetersdure und Chromsiuregemisch wird er zu
p-Toluylsdure und schlieBlich zu Terephthalsiure oxydiert.
Kaliumpermanganat greift ihn nur schwer an; deshalb konnen
mit Cymol gleichsiedende Terpene durch Behandeln mit ver-
diinnter Permanganatldsung in der Kélte entfernt werden. Etwa
anwesendes Cineol, das bei derselben Temperatur siedet, kann
mit Hilfe der Bromwasserstoffverbindung abgetrennt werden.
7um MNachweis fiihrt man das Cymol mit konzentrierter heifber
Kaliumpermanganatlosung in p-Oxyisopropylbenzoesédure (Smp.
155 bis 156%) iiber, die durch Erwarmen mit verdiinnter Salz-
siure unter Wasserabspaltung p-lsopropenylbenzoesaure (Smp.
(60 bis 161") und beim Kochen mit konzentrierter Salzsdure
eine isomere Siure vom Smp. 255 bis 260" liefert®). Zur Dar-
stellung der Oxyisopropylbenzoesiure hat Wallach?) folgende
Vorschrift gegeben: Je 2 g des moglichst rein dargestellten
iohlenwasserstoffes werden mit einer Losung von 12 g Kalium-
permanganat in 330 g Wasser auf dem Wasserbade am Riick-
flukiihler unter hiufigem Umschiitteln erwérmt; nach beendeter
Oxydation wird das Filtrat von den Manganoxyden eingedunstet

) Widmann, Berl. Berichte 24 (1891}, 452,
'y Briihl, Berl. Berichte 25 (1892), 172.
) Wolpian, Pharm. Zeitschr., f. Rufil. 35 (189a), 115,

'} R, Meyer u. Rosicki, Liebigs Annalen 219 (1883), 282,
Liebigs Annalen 264 (1891), 10.
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und der Salzriickstand mit Alkohol ausgekocht. Das in Alkohol
losliche Kaliumsalz wird in wifiriger Lésung mit verdiinnter
Schwefelsiure zerlegt und die ausgeschiedene Siure aus Alkohol
umkristallisiert.

Charakteristisch fiir Cymol ist ferner die durch Behandeln
des Kohlenwasserstoffs mit konzentrierter Schwefelsiure ent-
stehende Sulfonsdure, deren Baryumsalz (C,H,,-S0O,),Ba in
glinzenden, in Wasser schwer ldslichen Blittchen kristallisiert
und drei Molekiile Kristallwasser enthilt, die bei 100° védllig
entfernt werden kénnen. Das aus dem Chlorid dieser Sulfon-
sdure darstellbare Sulfonamid schmilzt bei 115 bis 116°. Zu
beriicksichtigen ist jedoch, daR Cymolsulfonsiure auch durch
Einwirkung von Schwefelsiure auf verschiedene Terpene ent-
stehen kann und daB sich daneben noch eine isomere Siure bildet.

¢) Alicyclische Kohlenwasserstoffe.

Die in den &therischen Olen hauptsichlich vorkommenden
Kohlenwasserstoffe sind alicyclisch. Weitaus die Mehrzah! besitzt
die Zusammensetzung C, H,,, gehirt demnach der Klasse der
Terpene mit ringférmiger Anordnung der Kohlenstoffatome an.
Uber ihre Entstehung im Organismus der Pflanze ist nichts
Sicheres bekannt; vielleicht stehen sie in Beziehung zu den
sauerstoffhaltigen Verbindungen C, H,,O mit offener Kohlen-
stoffkette, da man aus diesen durch Wasserabspaltung kiinstlich
Kohlenwasserstoffe C, H,, erzeugen kann, oder sie bilden sich
auch aus HKohlehydraten oder Eiweiistoffen. Bemerkenswert
ist, daB der Terpengehalt eines itherischen Oles um so orifier
ist, je weniger weit die Pflanze entwickelt war, als sie der
Destillation unterworfen wurde.

Die Mehrzahl der bisher bekannt gewordenen Kohlen-
wasserstoffe der Terpenreihe findet sich in der Natur fertig
gebildet. So sind «- und ?-Pinen, Camphen, Limonen, Dipenten,
Terpinolen, «- und ;-Terpinen, «- und #-Phellandren, Sylvestren
und Sabinen sicher nachgewiesen. Mit Ausnahme des inaktiven
Terpinens und Terpinolens kommen diese Kohlenwasserstoffe
meist in beiden optisch aktiven Formen vor.

Die Terpene in reinem Zustande aus Fraktionen der
dtherischen Ole abzuscheiden, ist oft nicht moglich, da man
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hiufig mit zu geringen Mengen Material arbeiten mufi. Man
kann sich darauf beschrinken, die zwischen 150 und 130"
siedenden Anteile durch wiederholte Destillation {iber Natrium
und moglichst sorgfiltige Fraktionierung von sauerstoffhaltigen
Kérpern zu befreien. Die Terpene lassen sich meistens noch
weiter trennen, da die bicyclischen Kohlenwasserstoffe in den
Temperaturgrenzen von 150 bis 170", die monocyclischen von
170 bis 180" sieden. Beide Klassen weisen auch erhebliche
Unterschiede in der Molekularrefraktion auf. MNach Ermittlung
der physikalischen Konstanten kinnen jedenfalls schon bestimmte
Schliisse auf die Natur des vorliegenden Kohlenwasserstoffs
gezogen werden, die dann die Darstellung von zur Charak-
terisierung geeigneten Derivaten ermdglichen, die unter den
einzelnen Kohlenwasserstoffen niher beschrieben sind.

Die synthetische Darstellung der Terpene sowie der Sesqui-
terpene ist in Anbetracht des komplizierten Baues der einzelnen
Molekiile und der leichten Umwandlung in Isomere mit Schwierig-
keiten verkniipft. Einheitliche Korper werden selten erhalten,
neben dem Hauptprodukt entsteht hiufig noch ein Gemisch von
mehreren Isomeren. Die folgende Zusammenstellung iiber die
Synthese bezw. die kiinstliche Darstellung der Kohlenwasserstoffe
macht keinen Anspruch auf Vollstindigkeit, es werden daher
auch in jeder Gruppe nur die bekanntesten erwihnt.

. Abspaltung von Wasser aus Terpen- bezw.
Sesquiterpenalkoholen.

a-Terpineol > Dipenten')
y-Terpineol = Terpinolen®)
Terpinenol-4 > Terpinen®)

Limonen, Isolimonen'), Terpinen?)

¥

Dihydrocarveol
Borneol |
Isoborneol |

¥

Camphen*)

1) Wallach, Liebigs Annalen 230 (1885), 265; 275 (1893), 104; 291 (15896), 361.

" Wallach, ibidem 368 (1909), 10,

% Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1908, 120,

i) Tschugaeff, Berl. Berichte 33 (1900), 735

% Wallach, ibidem 24 (1891), 3984; Liebigs Annalen 235 (1893), 113,

% Wallach, Liebigs Annalen 230 (1885), 233; Bertram u. Walbaum,
ourn. f. prakt. Chem. Il 49 (1894), 8.

3.
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Fenchylalkohol | Ferichion?)
> Fenche

Isofenchylalkohol | :

Pinocampheol > «-Pinen?)

Cedrol
Maalialkohol
Caryophyllenalkohol

Cedren?®)
Maalisesquiterpen ')
Cloven?),

Y

¥

II. Abspaltung von Wasser aus Ketonen.

Campher — p-Cymol®)
Fenchon = m-Cymol 7).

lIl. Abspaltung von Ammoniak aus Basen.

Carvenylamin » Terpinen®)
Thujylamin > Thujen")
Carylamin » Carvestren'’)
Phellandrendiamin » p-Cymol').

IV. Abspaltung von Sdureradikalen,

Dipentendichlorhydrat > Dipenten %)
Terpinendichlorhydrat > Terpinen ')
Sylvestrendichlorhydrat — > Sylvestren't)
Bornylchlorid » Camphen '7)
'y Wallach, Liebigs Annalen 28& (1895), 331: Bertram u., Helle,
Journ. f. prakt. Chem. I. 61 (1900), 2908; Tschugaeff, Chem. Ztg. 24 (1900), 542,

*) Tschugaeff, Journ. russ. phys. chem. Ges. 30 (1908), 1324; Gilde
meister u. Kohler, Wallach-Festschriit, Gittingen 1900, S, 136.

"y Bericht von Schimmel &§ Co. Oktober 1904 20,

Y Ihidem Oktober 1S, 79,

Y Wallach, Liebigs Annalen 271 (1892) 204,

% Fittica, ibidem 172 (1874), 307.

) Wallach, ibidem 275 (1893), 157: 284 (1895), 324.

% Harries u. Majima, Berl. Berichte 41 (1908), 2516.

" Wallach, Liebigs Annalen 272 (1893), 111; 286 (1895), 94,

'y Baeyer, Berl. Berichte 27 (1894), 3486; Baeyer u. Villiger,

ibidem 31 (1898), 1402; vgl

Semmler, ibidem 34 (1901), 717.

1) Wallach, ibidem 324 (1902), 276.

%y Wallach, Terpene u. Campher. Leipzig 1909, S. 84.
" Wallach, Liebigs Annalen 350 (1906), 148.

Wy Wallach, ibidem 234 {1885), 243, 270.

"y 'Wallach, ibidem 280 (1885), 233.




Kohlenwasserstoffe.

~ Terpinen'’)
» Cadinen®)
| Limonen*®)
“| p-Cymol %)
» Cymol?®).

Monochlorcarvenen
Cadinendichlorhydrat

Limonentetrabromid

Pinendibromid

V. Abspaltung von Kohlensédure aus Séuren.

‘ «-Pinen®)
Nopinolessigsdure > 3-Pinen
. Fenchen

> 3-Terpinen’)
> Bornylen®)

Siure aus Sabinaketon und Bromessigester
Bromcamphancarbonsaure
VI. Synthese mit Hilfe der Grignard-Reaktion.

» «-Phellandren®)
» a-Terpinen').

" &|sopropylhexenon
o-Kresol

RingschlieBung unter Wasserabspaltung.

a)

VIIL.
aus aliphatischen Terpenalkoholen.

> Dipenten '') u. Terpinen ')
= Dipenten*=).

Linalool
Geraniol

B b) aus aliphatischen Terpenaldehyden.
e,

547 Citral > p-Cymol ).

[de-

1y Semmler, Berl. Berichte 41 (1908), 4474; 4= (1909), 522.

Y Wallach, Liebigs Annalen 285 (1887), 84: 271 (1892), 297.

5 Godlewsky u. Roshanowitsch, Journ. russ. phys. chem, Ges. 3
(1899), 200.

)y Wallach, Liebigs Annalen 264 (1891), 21.

5 Wallach, ibidem 264 (1891), 9.

% Wallach, Liebigs Annalen 365 (1908), 1: 368 (1909), 1.

7 Wallach, ibidem 357 (1907), 68; 362 (1908), 285.

%) Bredt, ibidem 366 (1909), 46.

" Wallach, ibidem 3% (1908), 283.

)y Auwers u. v. d. Heyden, Berl Berichte 42 (1909), 2404.

iy Bertram w. Walbaum, Journ, f. prakt. Chem. II. 45 (1892), 601.

%) Bertram u. Gildemeister, ibidem Il. 4% (1594), 194; Tiemann u.

Schmidt, Berl. Berichte 285 (1895), 2137,

) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 28 (1893), 2134,
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Hauptbestandieile der dtherischen Ole.
VIIl. Polymerisation von Kohlenwasserstoffen.

Isopren = Dipenten)
Valerylen > Dipenten®)

IX. Totalsynthesen.

MNeben den von Wallach?) aus Ketonen mit Hilfe des Brom-
essigesters und seiner Homologen ausgefiihrten Synthesen seien
besonders noch erwidhnt diejenige des  **-Menthadiens aus der
Succinylbernsteinsdure von v. Baeyer?), die des Dipentens®) und
Carvestrens®) von Perkin jun. und die neueren Synthesen
Komppas in der Campherreihe?).

Santen Norcamphen.

CH
H,C-C CH,
CH
H,C.C CH
CH

Zunichst sei eines in neuerer Zeit mehrfach aufgefundenen
Kohlenwasserstoftfs, des Santens, gedacht, der seiner Zusammen-
setzung, C,H,,, nach ein niederes homologes Terpen darstellt.
Sein Vorkommen wurde beobachtet im ostindischen Sandel-
holzél, im sibirischen Fichtennadeldl, im Nadeldl der deutschen
Fichte oder Rottanne, im deutschen Edeltannennadell und im
schwedischen Fichtennadeldl. Als Konstanten werden angegeben :

) Tilden, Journ. chem. Soc. 45 (1884), 410; Bouchardat, Compt.
rend, S0 (1875), 1446; 57 (1878), 654; 89 (1879), 361, 1117,

) Bouchardat, Bull. Sec. chim. Il. 33 (1880), 24.

) Wallach, Terpene u. Campher. Leipzig 1909, 5. 145.

') Berl. Berichte 26 (1893), 232,

" Journ. chem. Soc. 55 (1904), 654.

% Ibidem 91 (1907), 480,

Y Liebigs Annalen 365 (1909), 110; 370 (1909), 209,
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HKohlenwasserstoffe.

Sdp. 31 bis 33" (9 mm), dyye 0,863, «, 0% n, 1,46658 ).

Sdp. 140", d,;. 0,8698, «,, 0% Ny 1,469607%).

Durch Hydratation mit Eisessig-Schwefelsdure nach dem Ver-
fahren von Bertram geht der Kohlenwasserstoff in einen
bicyclischen gesittigten Alkohol, das Santenol («-Norborneol,
Sdp. 195 bis 196"; Smp. 97 bis 98") iiber. Durch Salzsidureab-
spaltung aus dem durch Chlorierung des Norborneols dargestellten
Norbornylchlorid bezw. Norisobornylchlorid erhielt Semmler?)
Norcamphen, das sich als identisch mit Santen erwies.

Charakteristische Derivate sind das Nitrosochlorid, Smp. 109
bis 110", das Chlorhydrat, Smp. 80 bis 81", das Tribromid, Smp. 62
bis 63" und das Nitrosit, Smp. 124 bis 125°. Zum Nachweis
wird von Semmler das Tribromid vorgeschlagen, das jedoch
nach Aschans Beobachtungen bei der Darstellung aus Santenen
verschiedener Herkunft wechselnde Schmelzpunkte aufweisen soll.
Das Nitrosit hilt Aschan zum Nachweis fiir besser geeignet.
Als weiteres Derivat zur Identifizierung fiihren Semmler und
Bartelt?) das Santenglykol (Smp. 197"; Sdp. 135" bei 10 mm)
an, das durch vorsichtige Oxydation des Kohlenwasserstoffes
mit Kaliumpermanganat in Acetonlosung erhalten wird.

«- Pinen.
CH,
%
HC CH
CH.~~
CH,”
H,C\ CH
CH

i} Semmler, Berl. Berichte 40 (1907), 4595.
2y Aschan, Berl. Berichte 40 (1907), 4920
} Berl. Berichte 41 (1908), 1Z8.

iy Berl. Berichte 41 (1908}, 866.

Gildemeister, Die ftherischen Ule, 20
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¢-Pinen ist aufierordentlich verbreitet und kommt sowohl
inaktiv wie in den beiden optisch aktiven Formen vor. Wihrend
Bliitenole arm an Pinen sind, ist es in Blitter-, Rinden- und
Holzélen hiufiger zu finden. Es bildet den Hauptbestandteil der
unter dem Namen ,Terpentinéle® im Handel vorkommenden
Destillate aus dem Harzsaft verschiedener Prnus-Arten. Das
franzdsische und spanische Terpentinél enthdlt in der Haupt-
menge l-«-Pinen, das amerikanische und griechische vorwiegend
die rechtsdrehende Modifikation, obgleich auch amerikanische
Terpentindle bekannt sind, die links drehen oder beinahe in-
aktiv sind.

Der Kohlenwasserstoff d-«-Pinen (das Australen Berthe-
lots) kommt vor, auller im amerikanischen und griechischen
Terpentindl, im birmesischen Terpentindl, im Terpentindl von
Pinus silvestris, im deutschen, polnischen und schwedischen
Kiendl, Lirchennadeldl, deutschen und schwedischen Riefer-
nadeldl, Zirbelkiefernadeldl, Ol aus den Nadeln von Juniperus
phoenicea und Callitris glauca, Sandarakharzol, Ol aus’ den
Nadeln von Sequoia gigantea, Cypressenol, Ol aus Blittern
und Zweigen von Thuja plicata, Ol von Alpinia malaccensis,
Galgantdl, Sternanisél, Ylang-Ylangol, Muskatnufiél, Campherdl,
Apopindl, Perseadl, Ol aus den Friichten von Pittosporum
undulatum, Chiosterpentindl, Myrtend!, Chekenblittersl, Ol von
Melaleuca uncinata, M. nodosa, Niaouliol, Ol von Leptospermum
Liversidgei, Eucalyptus botryoides, E. dextropinea, Ajowandl,
Corianderdl, Mohrendl, Cuminol, Asantol, Galbanumdl, Fencheldl,
Wasserfencheldl (2), Rosmarindl und Réunion-Basilicumal.

l--Pinen (Terebenthen Berthelots) ist enthalten im
franzdsischen Terpentindl, im Terpentindl der Rottanne, im Canada-
balsamdl von Abies balsamea und A. amabilis, Oregonbalsamdl von
Pseudotsuga mucronata, im Nadeldl von Pinus Strobus, Fichten-
nadelél, Seestrandkieferknospendl, Latschenkiefernadeldl, eng-
lischen Kiefernadeldl, Hemlocktannennadeldl, Edeltannennadel-
und -zapfenol, im Nadeldl von Abies canadensis, Picea nigra und
P. alba, Balsamtannennadeldl, sibirischen Fichtennadeldl, Cubeben-
61 (2), Haselwurzdl, Ol von Asarum arifolium, Ceylonzimtdl, Weifi-
zimtol, Ol von Umbellularia californica, Réunion Geraniumél, Petit-
oraindl, Citronendl, MNerolitl, Rautendl, Weihrauchél, Dacryodes-
harzil, Cajeputol, Ol von Eucalyptus carnea, E. laevopinea,
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E. Wilkinsoniana, Petersiliensamendl, Lavendeldl, Majorandl,
amerikanischen Poleidl, Krauseminzdl (%), franzosischen Pfeffer-
minzol, Baldriandl und Kessowurzeldl.

i-w-Pinen findet sich im Zittwersamendl, Corianderdl,
Citronendl, Cumindl und amerikanischen Piefferminzol.

«-Pinen ist hidufig nachgewiesen worden, ohne dali Angaben
iiber die Drehungsrichtung gemacht sind. So im venezianischen
Terpentindl, finnldndischen Kiendl, Ol aus den Nadeln und Zweigen
von larix americana, Thujadl, Wacholderbeerdl, Harzol von
Callitris verrucosa, Maticodl, Pileadl, canadischen Schlangen-
wurzeldl, Boldobléitterdl, Zimtwurzeldl, Pichurimbohnendl (2),
Sassafrasol, Campherblitterdl, Lorbeerblitterdl, Massoyrindendl,
japanischen Pfefferdl (2), Pileadl, Bergamottol, Citronendl, in
einigen Elemidlen, Myrrhendl, Schinusbeerendl, im Ol von Euca-
lyptus acmenoides, alfinis, aggregata, albens, amygdalina,
angophoroides, apiculata, Baeuerleni, bicolor, Bosistoana,
Cambagei, camphora, capitellata, cinerea, creori-

Bridgesiana,
dives,

folia, conica, cordata, corymbosa, crebra, dealbata,
dumosa, eugeniordes, eximia, fastigiata, Fletcheri, fraxinoides,
Globulus, goniocalyx, gracilis, hemilampra, hemiphloia, inter-
media, Intertexta, lactea, longifolia, Tuehmanniana, Macarthuri,
macrorrhyncha, maculata, maculosa, Maideni, melanophloia,
melliodora, MIicrocorys, microtheca, Morrisii, nova-anglica,
odorata, oleosa, ovalifolia, o.var. lanceolata, paniculata, pendula,
pilularis, polyanthema, polybractea, populifolia, propingua,
pulverulenta, punctata, p. var. didyma, quadrangulata, radiata,
resinifera, Risdoni, robusta, Rossi, rostrata, r. var. borealis,
rubida, saligna, siderophloia, sideroxylon, s.var. pallens, Smithii,
Squamosa, stricta, Stuartiana, tereticornis, tessellaris, trachy-
philoia, umbra, viminalis, viridis und Woollsiana, im fran-
sésischen Petersiliendl, Rosmarindl, Salbeisl, Ol von Thymus
capitatus, Satureja Thymbra, Spikél, Goldrutendl und Ol von
Helichrysum Stoechas ().

Da stark drehendes «-Pinen wenig oder kein Nitrosochlorid
liefert, so mufl aus der Bildung dieses Kérpers eigentlich auf das
Vorhandensein von i-Pinen geschlossen werden. In der obigen
Aufstellung iiber das Vorkommen von d- und 1-Pinen wiire also,
da in den meisten Fillen der Pinennachweis durch das Nitroso-

chlorid in einer mehr oder weniger stark drehenden Fraktion
20
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308 Hauptbestandteile der itherischen Ole.

gefiihrt wurde, die Anwesenheit von i-Pinen anzunehmen und
der endgiiltige Beweis fiir die optisch aktiven Pinene erst noch
durch die Darstellung der aktiven Pinonsiuren zu erbringen.
Hieraus geht hervor, wie wiinschenswert es ist, die fritheren Unter-
suchungen, unter Beriicksichtigung der neueren fiir Pinen aus-
gearbeiteten Nachweismethoden, zu wiederholen, (Vgl. S. 313),

«-Pinen ist eines der wenigen Terpene, die in verhiiltnis-
méBig reinem Zustande gewonnen werden kénnen: man erhilt
es durch Umsetzung des festen Pinennitrosochlorids mit Anilin
in alkoholischer Losung'). Ein derartig gewonnenes «-Pinen,
das immer optisch inaktiv ist, zeigt folgende Eigenschaften:

Sdp. 155 bis 156" d,, 0,858, n,,,. 1,465539).

An einem aus dem Nitrosochlorid regenerierten «-Pinen
wurden im Laboratorium von Schimmel & Co. folgende Kon-
stanten beobachtet:

Sdp. 154,5 bis 153" d,; 0,8634, «, + 0, n,,,,. 1,46644.

Ebenfalls in inaktiver Form wurde es durch Zersetzung des
Pinocamphylxanthogensiureesters erhalten®). Gildemeister und
Rohler?) erhielten bei der Zersetzung des d- Pinocamphyl-
xanthogensiureesters aktives d-«-Pinen, das aber mit einem
anderen Terpen verunreinigt war.

Durch Einhalten besonderer Versuchsbedingungen ist es
Wallach®) gelungen, I-«-Pinen aus Nopinolessigsidure darzu-
stellen.

In den meisten pinenhaltigen Olen diirften Gemische von
d- und 1-Pinen enthalten sein. Die Drehungsrichtung der Pinen-
fraktionen wiirde dann vom Uberwiegen der einen oder anderen
Modifikation abhiingen. Zur Darstellung der optisch aktiven
Modifikationen des «-Pinens geht man daher zweckmifig von
Pinenfraktionen mit hoher Drehung aus, wobei jedoch zu
beachten ist, daB die hohe Drehung eventuell durch Camphen
bedingt sein kann. Man reinigt die unter 160" siedenden Anteile

) Wallach, Liebigs Annalen 252 (1889), 132: 255 (1800), 343,
) Wallach, Liebigs Annalen 258 (1890), 344.
) Tschugaeff, Journ. russ. phys. chem. Ges. 39 (1908), 1324: Chem,
Zentralbl, 1908, I. 1179,
) Wallach-Festschrift. Gottingen 1909, S, 436,
) Liebigs Annalen 365 (1009}, 1.
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durch fraktionierte Destillation {iber MNatrium, bis die erhaltenen
Kohlenwasserstoffe im Siedepunkt und den iibrigen Eigenschaften
mit i-«-Pinen libereinstimmen. Die hichsten bisher beobachteten
Drehungen sind:

fiir d-e-Pinen aus griechischem Terpentindl:
|ed],, + 48,47 (Sdp. 155 bis 156"; d,.. 0,8542; Ny 1,4634)"),
46,73 (Sdp. 156" bei 760 mm; d,; 0,86425 ny,, 1,46565) *),
fiir 1-«-Pinen aus dem Ol von Eucalyptus laevopinea:
[et] 0 — 48,63° (Sdp. 157" d;>. 0,8626)%).

«-Pinen ist eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit, die,
wie alle Terpene, bei lingerem Stehen unter Autoxydation
Sauerstoff aus der Luft aufnimmt und teilweise verharzt. Es
wird leicht in andere Terpene umgewandelt; so geht es durch
erhohte Temperatur (250 bis 270") oder durch feuchte Salzsidure
in Dipenten oder dessen Dichlorhydrat, durch alkoholische
Schwefelsdure in Terpinolen und Terpinen, wahrscheinlich liber
die Zwischenstufe des Dipentens, iiber. Durch Einwirkung von
trocknen Halogenwasserstoffsduren verwandelt sich «-Pinen in
Derivate des Camphers, welche Reaktion fiir die synthetische
Darstellung dieses Korpers von grofier Bedeutung geworden ist.

Bei Gegenwart von Wasser und Sauerstoff bildet sich aus
Pinen Pinolhydrat (Sobrerol) C,,H,,0,, das sich manchmal aus
alten Terpentindlen in Kristallen abscheidet. Die aktiven Formen
des Pinolhydrats schmelzen bei 1507 die inaktiven bei 1305
bis 131% Beim Kochen mit Séduren entsteht aus ihm das
charakteristisch riechende Oxyd Pinol, C,,H,,O. In Beriihrung
mit verdiinnten Mineralsiduren geht Pinen in Terpinhydrat
C,,H,s (OH),, H,O (Smp. 116 bis 117") iiber, wobei sich als
priméres Produkt Terpineol bildet, das auch aus Pinen bei der
Hydratation mit Schwefelsdure und Eisessig entsteht.

3eim Schiitteln mit 3- bis 5-prozentiger Schwefelsiure wird
Pinen nur langsam angegriffen?). Eine geeignete Methode zur

ttly

1y Vazes, Bull. Soc. chim. 1V. & (1909), 932.

y Gildemeister und Kéhler, Wallach-Festschrift, Gottingen 1909,
S, 434: Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1999, 126.

y Smith, Journ. and. Proceed. of the Royal Soc. of M. 5. Wales 2
{1898), 195: Bericht von Schimmel & Co. April 1894, 22,

i Wallach, Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1908, Sitzung  vom

8. Februar, S. 20.
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Hydratation des Pinens besteht, wie Barbier und Grignard
mitteilen'), in der Einwirkung einer 50-prozentigen wiiBrigen
Losung von Benzolmonosulfosdure auf in Eisessig und Acetan-
hydrid geldstes Pinen.

Oxydationsmittel wirken verschieden auf Pinen ein;
wihrend bei Anwendung konzentrierter Salpetersiure die Re-
aktion mitunter so heftig verlauft, daB Entziindung eintritt, gibt
verdiinnte Salpetersiure, ebenso wie Chromsduregemisch, iiber
Pinolhydrat oder Pinel hinweg neben niederen Fettsduren und
anderen Produkten schlieBlich Terephthalsidure, C,H,0,, Terebin-
sdure, C.H,,O,, und Terpenylsiure, C,H,,0,. Wesentlich andere
Ergebnisse liefert Kaliumpermanganat; ganz verdiinnte Perman-
ganatlosung veranlafBt, wie die Untersuchungen von W agner?
gezeigt haben, die Bildung vornehmlich neutraler Oxydations-
produkte. Bei Anwendung konzentrierter Losung entsteht, neben
anderen Produkten, eine einbasische Ketonsdure C,,H,, O,, die
Pinonsidure®), die einerseits schlieflich ebenfalls Terebinsiure,
andererseits auch dieselben Abbauprodukte liefert, die bei der
Oxydation von Abkémmlingen des Camphers auftreten.

Je nach der optischen Beschaffenheit des Ausgangsmaterials
entsteht die Pinonsdure in aktiver ([«|, in Chloroformldsung
I oder 88 bis 90") oder inaktiver Form. Die inaktive Form
hat den Schmelzpunkt 103 bis 105°; das Oxim schmilzt bei 150°;
von den aktiven Formen schmelzen die Siuren bei 69,5 bis 70,5",
die Oxime bei 129° und die Semicarbazone bei 203 bis 204",
Bei der Umlagerung mit Schwefelsiure entsteht Methoithyl-
heptanonolid, dessen aktive Formen bei 46 bis 47" schmelzen,
wdhrend die inaktive den Schmelzpunkt 63 bis 64" zeigt.

Diese Verbindungen eignen sich zur Charakterisierung der
verschiedenen Modifikationen des «-Pinens. Bei der Einwirkung
von Ozon auf Pinen entstehen Ozonide, die bei der Spaltung
mit Wasser Pinonsidure geben').

Y Compt. rend. 145 (1907), 1425
S (1909), 512, 519,

) Berl. Berichte 27 (1894), 2270; 20 (1896), 881.

) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 28 (1895), 1345: 29 (1896):
529, 3027; Baeyer, Berl. Berichte 29 (1896) 22 326, 1907, 192
Gildemeister u. Kdhler, Wallach-Festschrift. Géttingen 1909, S. 426,
) Harries und Neresheimer, Berl. Berichte 41 (1908), 38.

i Bull, Soc. chim. IV. 3 (1908), 139

3 P
by '_in'n'-.",
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«-Pinen ist ein ungesittigter Kohlenwasserstoff mit einer
Addition losbaren Doppelbindung und kann leicht in
Derivate des Camphers iibergefiihrt werden. Durch Einleiten
von trocknem Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff in vollig
trocknes und abgekiihltes Pinen entstehen z. B. Halogenide
von denen das Chlorid (das sogenannte nPinen-
chlorhydrat®), C,H,,HCl, seines campherartigen Geruchs wegen
kiinstlicher Campher* genannt, bei 125 bis 127", das Bromid,
C, H,;HBr, bei 90° schmilzt, die beide durch Abspaltung von

iibergehen. Das wahre
Umsetzung des
Likt man

durch

des Borneols,

Halogenwasserstoff in Camphen
Pinenmonochlorhydrat hat Wallach durch
Homonopinols mit Phosphorpentachlorid erhalten.
trocknen Ldsungsmitteln auf Pinen einwirken, so
Brom unter Entfirbung glatt aufgenommen;
nur noch sehr

Brom in
wird ein Molekiil
weiterem Zusatze erfolgt die Aufnahme
am, und gleichzeitig tritt Bromwasserstoffentwicklung ein.
durch Addition eines Molekiils Brom an Pinen ent-
stehenden Reaktionsprodukte iRkt sich durch Destillation mit
Wasserdampf ein bei 169 bis 170 schmelzendes Dibromid ge-
winnen'), das in besserer Ausbeute bei der Behandlung von
Pinen mit unterbromiger Sdure entsteht und wahrscheinlich
auch ein Campherderivat ist®). Beim Abspalten von Brom-
mittels Anilin geht das Dibromid in Cymol (iiber,
Behandeln mit Zinkstaub in alkoholischer
das Tricyelen,

bei
langs
Aus dem

wasserstoff
wihrend es beim
Lésung ein neues Terpen vom Smp. 65 bis 66",
liefert™).

Der Nachweis fiir die Anwesenheit des «-Pinens in einem
Ole 148t sich durch das Nitrosochlorid und die Oxydationsprodukte
erbringen. Vorausgesetzt, dal das Pinen keine hohe Drehung
zeigt, ldBit es sich am besten nachweisen durch das Nitro-
sochlorid, sowie durch die durch Umsetzung mit Basen daraus
darstellbaren Nitrolamine. Fiir die Darstellung des Nitrosochlorids
hat Wallach') folgende Vorschriit gegeben: Ein Gemenge von
ie 50 g Terpentindl (gleichgiltig ob rechts- oder linksdrehend),

1y Wallach, Liebigs Annalen 264 (1891),

) Wagner u. Ginzberg, Berl. Berichte

5 Godlewsky u. Wagner, Chem. Ztg. 21 (1897), 98.
31.

) Liebigs Annalen 245 (1888), 251; 2549 (1880), 25

0

9 (1896), 890.
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Eisessig und Athylnitrit ") (bequemer ist die Anwendung von
Amylnitrit}?) wird durch Kiltemischung gut abgekiihlt und in
dasselbe nach und nach 15 ccm rohe (33-prozent.) Salzsiure
eingetragen. Das Nitrosochlorid scheidet sich bald kristallinisch
ab und wird ziemlich rein erhalten, wenn es mit Hilfe einer
Wasserstrahlpumpe abgesaugt und sut mit Alkohol gewaschen
wird; aus dem Filtrat scheidet sich bei lingerem Stehen in der
Kilte noch etwas Nitrosochlorid aus. Vorteilhaft in Bezug auf
die Ausbeute ist es, mit geringen Mengen zu arbeiten. da sich
nur dann die fiir einen gilinstisen Verlauf der Reaktion not-
wendige niedrige Temperatur innehalten I4Rt: als MNebenprodukt
bildet sich in groBer Menge Pinol, C, H,,0.

Das Nitrosochlorid bildet weifie Blittchen, die sich ziemlich
leicht in Chloroform l8sen und aus dieser Losung durch Methyl-
alkohol abgeschieden werden kiénnen. Der Schmelzpunkt der um-
kristallisierten Verbindung, die ebenso wie die daraus erhaltenen
Derivate optisch inaktiv ist, liegt bei 103°, doch sind auch hohere
Schmelzpunkte (bis zu 115") gefunden worden. Nach Beobach-
tungen Baeyers?) ist das Pinennitrosochlorid eine Bisnitroso-
verbindung (C, H,,Cl),N,0,, die in itherischer Lésung durch
Salzsdure in Hydrochlorcarvoxim umgelagert wird'); durch Ab-
spaltung von Salzsdure mit alkoholischem Kali geht es in das
als  Oximidoverbindung erkannte®) Nitrosopinen (Smp. 1324
tiber, wihrend aromatische Basen, wie Anilin und Toluidin.
unter Bildung von Amidoazoverbindungen inaktives Pinen liefern
Anders verhiilt sich das Nitrosochlorid gegen Basen der Fett-
reihe und solche, die deren Charakter besitzen, wie z. B. Benzyl-
amin und Piperidin; mit primiren Basen sowie mit Piperidin

)} Man erhiilt dieses durch ZuflieBenlassen einer Mischung
konzentrierter Schwefelsiiure, 1,5 | Wasser und 100 g Alkohol z
100 g Alkohol versetzten Auflésung von 230 ¢ NMatriumnitrit

aus 200 g
u einer mit
in 11 Wasser:
das sofort bei der Reaktion sich bildende .";.1|1_\.'I|1i|;i: mufl
Vorlagen verdichtet werden.

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1905, 54,
') Berl. Berichte 25 (1805), 648.

i gut gekihlten

'} Berl. Berichte 24 (1896), 12,
) Urban u. Kremers, Americ. chem. Journ. 16 {(1894), 404: Baever
Berl. Berichte 28 (1803), 646: Mead wu. Kremers, Americ. chem. Journ. 17

(1893), 607,

") Wallach u. Lorentz, Liebigs Annalen 20% (1891), 198,
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erfolgt Umsetzung zu Nitrolaminen, die sekundidren Basen, wie
Didthylamin, hingegen bewirken Abspaltung von Salzsdure und
Bildung von Nitrosopinen.

Da die Nitrosochloride verschiedener Terpene sehr dhnliche
Schmelzpunkte haben und auBerdem ziemlich leicht zersetzlich
sind, so eignen sie sich weniger zur Charakterisierung als die
durch Kristallisationsfihigkeit und Bestindigkeit ausgezeichneten
Nitrolamine; diese sind in grofier Anzahl dargestellt worden,
jedoch beniitzt man vorzugsweise die durch Umsetzung mit
jenzylamin oder Piperidin entstehenden Verbindungen. Zu ihrer
Darstellung’) setzt man das Nitrosochlorid mit einem Uber-
schull der in Alkohol geldsten Base durch Erwidrmen auf dem
Wasserbade um und scheidet das entstandene Nitrolamin durch
Zusatz von Wasser aus; der Schmelzpunkt des Pinennitrol-
piperidins liegt bei 118 bis 119° der des Nitrolbenzylamins
bei 122 bis 123"

Zu bemerken ist, daB, wie bereits mitgeteilt ist, die Aus-
beute an Nitrosochlorid umso geringer wird, je stirker das op-
tische Drehungsvermigen des Ausgangsmaterials ist®), Wenn
sehr stark drehende Pinenfraktionen vorliegen, bedient man sich
zum Nachweis daher vorteilhafter der oben erwihnten Pinonsdure.
100 g Pinen werden mit 233 g Kaliumpermanganat und 3 | Wasser
unter Eiskiihlung geschiittelt. Aus der Oxydationslauge erhilt man
dann, nach Entfernung des nicht angegriffenen Kohlenwasser-
stoffs und der entstandenen neutralen Produkte durch Aus-
schiitteln mit Ather, beim Ansduern mit verdiinnter Schwefel-
siure die Pinonsdure. Zum Nachweis von Pinen iiberhaupt
geniigt schon die Charakterisierung der Saure durch Darstellung
des Semicarbazons (Smp. 204%. Will man dagegen aktives
Pinen neben inaktivem feststellen, so ist es nitig, die Sdure in
reiner Form zu isolieren, was durch Fraktionierung jm Vakuum
(Sdp. 168" bei 12 mm Druck) in den meisten Fillen gelingt.
Die Darstellung der bereits beschriebenen Derivate der Sduren
und die Bestimmung des optischen Drehungsvermigens ver-
vollstindigen den MNachweis.

) Wallach, Liebigs Annalen 245 (1888), 253; 252 (1889), 130.

Yy Tilden, Journ, chem. Soc. M. 8§, 15 (1877), 554: 55 (1904), 739; Kre-
mers, Pharm. Rundsch. (Meuyork) 13 (1895), 135, Gildemeister u. Kohler,
W allach-Festschrift, Gottingen 1909, §, 433,
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-Pinen.

CH,
C
H, C CH
CH,
CH,
H,C CH,
CH

i-Pinen (Nopinen) kommt neben «-Pinen in den Terpentin-
dlen vor, aufierdem auch im Kienol, sibirischen Fichtennadeldl,
Citronendl "), Corianderdl®), Cumindél®), Ysopdl*) und Muskatnufiol;
es wird voraussichtlich noch in einer ganzen Reihe von itherischen
QOlen gefunden werden. Auf synthetischem Wege ist es von
Wallach?®) dargestellt worden. Er ging von Nopinon aus, das er
mit Bromessigester zu Nopinolessigester kondensierte, der durch
Behandlung mit Acetanhydrid 2-Pinen liefert.

Als Eigenschaften wurden ermittelt:

Sdp. 164 bis 166", d,;. 0,8650, «,,
1, 47548 %),

Wallach?) bestimmte an zwei, zu verschiedenen Malen dar-
gestellten, synthetischen Produkten: Sdp. 163 bis 164", d,,

-19" 29" (aus Ysopol), ny,

0,8675, «, 229 5/, Npean 1,4749.
Sdp. 162 bis 163", d,,, 0,8660, «,, 229200, np,.. 1,47247),

) Gildemeister uw. Miiller, Wallach-Festschrift, Gottingen 1909,
S. 442,

Walbaum u. Miller, ibidem 657; Bericht von 3chimmel & Co.
Oktober 1909, 32,

y Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1908 35.

WGildemeister u. Kéhler, Wallach-Festschrift, Gottingen 1909, 417 ;
Bericht von Schimmel & Co. April 1308, 119,

'} Liebigs Annalen 363 (1908), 1.

% Bericht von Schimmel & Co. April 1908, 1169,
‘) Liebigs Annalen 363 (1908), 10.
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Bei der Hydratation mit Eisessig-Schwefelsdure entsteht
aus -Pinen in der Hauptsache Terpinen').

3-Pinen liefert kein Nitrosochlorid. Mit Chlorwasserstoff
erhilt man aus j-Pinen ein Gemenge von Dipentendichlorhydrat
und Bornylchlorid. Durch Einwirkung von salpetriger Siure
entsteht Mitroso-7-Pinen, das bei der Reduktion in Amidotere-
benten iibergeht. Dieses gibt bei der Behandlung mit salpetriger
Siure einen Alkohol, der bei der Oxydation mit Chromsiure Te-
trahydrocuminaldehyd (Smp. des Semicarbazons, 201 bis 203") und
Cuminsdure (Smp. 113") liefert®). Von «-Pinen ist es besonders
leicht durch die Oxydationsprodukte zu unterscheiden. Bei der
Oxydation mit Permanganat entsteht, neben einem bei 76 bis
78" schmelzenden Glykol, als wichtigstes Produkt die durch ihr
schwerldsliches Natriumsalz leicht zu isolierende, bei 126 bis 127"
schmelzende Mopinsdure. Um j-Pinen nachzuweisen, oxydiert
man am besten die zwischen 160 und 170" siedende Fraktion nach
der von Wallach?) fiir die Darstellung des nopinsauren Natriums
angegebenen Vorschrift. Je 300 g Pinen werden mit einer Auf-
I6sung von 700 g Kaliumpermanganat in 9 1 Wasser unter
Zusatz von 150 g Natriumhydroxyd auf der Schiittel-
maschine durchgeschiittelt. Die Fliissigkeit erwidrmt sich dabei
erheblich und die Oxydation ist in etwa 20 Minuten beendet,
wihrend ohne Zusatz von Alkali etwa 12 Stunden erforderlich
sind, bis das Permanganat verbraucht ist. MNun wird nicht an-
gegriffener Kohlenwasserstoff im Dampfstrome abgeblasen, vom
Braunstein abfiltriert und die Oxydationsfliissigkeit unter Ein-
leiten von Kohlensidure auf etwa 3 | eingedampft. Nach dem
Erkalten kristallisiert nopinsaures Natrium aus, das abgesaugt
und durch Umbkristallisieren gereinigt wird.

Die freie MNopinsidure aus I-3-Pinen hat folgende Eigen-
schaften: Smp. 126", d,.. 0,781, [«], —15,64" (in dther. Losung).

Zur weiteren Charakterisierung kann die Nopinsiure durch
Oxydation mit Bleisuperoxyd oder Permanganat in schwefel-
saurer Losung in Nopinon (ibergefiihrt werden, ein Keton, das
zu verschiedenen interessanten Synthesen von Terpenen und

" Wallach, Liebigs Annalen $63 (1908), 1.

) Pesci und Bettelli, Gazz. chim. ital. 16 (1886), 337; Wallach,
Lichigs Annalen 844 (1906), 246.
" Wallach, Liebigs Annalen 356G (1907), 228,
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Terpenabkémmlingen gedient hat. Von den Derivaten dieses
Ketons sind zu erwidhnen: das Semicarbazon vom Smp. 188", die
Benzylidenverbindung vom Smp. 106 bis 107" und die durch Ein-
leiten von HCI in die alkoholische Losung des Ketons entstehende
Verbindung C,.H,,OCl, vom Smp. 148"

Sahinen.
CH,
C
HC GH,
H.C CH
¢

H,C—CH—CH,

Dieser dem p-Pinen in mancher Hinsicht #hnliche Kohlen
wasserstoff ist bis jetzt im Sadebaumdl, Ceylon-Cardamomendl,
Majorandl und Pileadl aufgefunden worden. Als Konstanten
sind angegeben:

Sdp. 162 bis 166", d,, 0,840, «,

63%, n,, 1,466.")
Sdp. 163 bis 165 d,, 0,842, «, + 67,5", n, 1,4678.9
Schimmel & Co. ermittelten bei der Fraktionierung einer
grofieren Menge Sabinens aus Sadebaumél folgende Eigenschaften:

20%s vom Sdp. 162 bis 163", d,.. 0,8481, «, -1 59" 30,
490 ) o 163 o, 164% 0 . 00,8480, 63" 50
31 % . g 184 o 1659 - (0848F. - 68 54°

Besonders hervorzuheben ist das nied
durch das sich Sabinen von dhnlich siedenden Kohlenwasser-

ige spezifische Gewicht,

stoffen unterscheidet.

Durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure geht Sabinen
in Terpinen iiber, mit Halogenwasserstoff entstehen die be
treffenden Terpinendihalogenhydrate, durch Schiitteln mit ver
diinnter Schwefelsidure in der Kilte bilden sich aus Sabinen

1 Semmler, Berl. Berichte 3 (1900}, 1464.
-
5

'y Wallach, Liehigs Annalen 350 (1906), 163,
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aktives Terpinenol-4 und Terpinenterpin (s. u. Terpinenol). Die
Oxydation mit Permanganat verlduft analog wie beim 3-Pinen. Das
bei 54" schmelzende und unter 15 mm Druck bei 148 bis 150"
siedende Sabinenglykol hat Semmler zum Nachweis von Sabinen
benutzt. Einfacher und sicherer ist jedoch der von Wallach
empfohlene Nachweis mittels des bei der Oxydation bei Gegen-
wart von freiem Natriumhydroxyd entstehenden schwerlgslichen
sabinensauren Natriums'). Die freie Sabinensiiure schmilzt bei
57°. Genau wie Nopinséure 4Bt sie sich zu einem Keton C,H,,0,
dem Sabinaketon, oxydieren, das ebenfalls als Ausgangsmaterial
fiir Synthesen in der Terpenreihe Verwendung gefunden hat.
Das Semicarbazon schmilzt bei 141 bis 142°. Mit Chlorwasser-
stoff entsteht aus Sabinaketon in methylalkoholischer Losung
ein Monohydrochlorid C,H,,OCI mit dem Smp. 77 bis 78", wahrend
in Eisessiglosung eine Verbindung C, H,, OCl, vom Smp. 124"
erhalten wird. Natriumhypobromit oxydiert das Sabinaketon zu
Thujadicarbonsiure, deren Schmelzpunkt bei 142 bis 143" liegt.

Camphen.
CH
fpis ~ -CH
H,C C{CH
CH.
H,C G=CH
CH

Camphen ist der einzige im festen Zustande in der Natur vor-
kommende Kohlenwasserstoff C,,H,,; trotzdem ist es nur selten
gelungen, ihn aus einem dtherischen Ol als kristallisierten Korper
abzuscheiden. In dieser Form ist I-Camphen aus dem sibirischen
Fichtennadeld! isoliert worden; auch aus dem Vorlauf des Ceylon-
Citronelldls konnten Schimmel & Co. festes Camphen gewinnen.
Der Kohlenwasserstoff findet sich im Pflanzenreich in beiden
optisch aktiven Modifikationen:

Als d-Camphen (Austracamphen Berthelots) im Cypressendl,
sibirischen Fichtennadeldl, Ingwerdl, Muskatnufdl, Campherol,

'Y Wallach, Liebigs Annalen 535% (1908}, 206,
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1 Citronen- und Apfelsinen-Petitgrainl, siiBen Orangenbliitendl,
' Ol von Eucalyptus Globulus und Spikol;

t Als 1-Camphen (Terecamphen Berthelots)!) im Ol der
. Zweige von funiperus phoenicea, Citronendl, Nerolidl (), Baldrian-
i dl, Kessodl, Ol von Artemisia Herba-alba und von Chrysanthe-

mum sinense var. japonicum,

Aufierdem wurde Camphen gefunden im Wacholderbeerdl,
Ol der Douglasfichte, Citronelldl, japanischen Zimtol, Bergamottal,
Rosmarindl und Fencheldl.

Kiinstlich erhdlt man Camphen auf verschiedene Weise,
hauptsidchlich durch Abspaltung von Halogenwasserstoff aus
Bornylchlorid oder -bromid (aus Pinen oder Borneol); am be-

|

I

d

»

¢ quemsten bereitet man es aus Isoborneol durch Wasserentziehung

I; mit Zinkchlorid, doch erhiilt man auf diesen Wegen auch meist
!

!

§

:

i

!

I Gemenge verschiedener Kohlenwasserstoffe.

Camphen stellt eine weille, kriimelig-kristallinische, schwach
campherartig riechende Masse dar, die zur Sublimation neigt,
| sonst aber gegen Luft und Licht bedeutend bestindiger ist als
die librigen Terpene. Da es in festem Zustande erhalten wird
und durch Lésen in Alkohol und vorsichtigen Zusatz von Wasser
von fliissigen Beimengungen befreit werden kann, so ist es eins

;: } der wenigen Terpene, die in ziemlicher Reinheit darstellbar sind.
i Als Konstanten werden folgende angegeben:

uFl‘ fiir Camphen aus Borneol-Bornylchlorid:

it Smp. 48 bis 49", Sdp. 160 bis 161°?); d,.. 0,850, n,.,.. 1,4555%;

Smp. 53,5 bis 54°, d-;- 0,83808, n,,.., 145314%);
fiir Camphen aus Pinen-Bornylchlorid:
Smp. 51 bis 52°, Sdp. 158,5 bis 159,5°, d2'" 0,84224
N, 1,45514%);

fiir Camphen aus Isoborneol:

(R

Smp. 50°, Sdp. 139 bis 160", 56° bei 15 mm.

—— T

') Als Terecamphen wird mitunter auch jedes aus Pinenchlorhydrat dar-
| gestellte Camphen bezeichnet.
i ) Wallach, Liebigs Annalen 230 (1885), 234.
I | % Wallach, Liebigs Annalen 245 (1888), 210,
i ') Briihl, Berl. Berichte 25 (1892), 164.
% Briihl, Berl. Berichte 25 (1892), 162,
“) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. II. 49 (1894), 8.
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Dem diirften bei 20° etwa die Werte d 0,870 und n,, 1,470
entsprechen.

Das Drehungsvermdgen des kiinstlich aus Pinen- oder Bor-
neol- Bornylchlorid dargestellten Kohlenwasserstoffs schwankt
je nach dem Drehungsvermdgen des Ausgangsmaterials und
nach der Hohe und Dauer der bei der Umsetzung angewendeten
Temperatur; so erhielten Bouchardat und Lafont’) bei der
Umsetzung von |- Pinen - Bornylchlorid ([}, 28"30') mit
Kaliumacetat in alkoholischer Ldsung bei 150 bis 170" Kohlen-
wasserstoffe, deren Rotationsvermigen [¢|,, zwischen — 80" 37"
und — 30° 30" lag.

Fiir ein aus Borneol-Bornylchlorid gewonnenes d-Camphen
beobachtete Kachler?) [«f,q,, -+ 20" (100,3 mm).

Camphen lagert sich nicht so leicht in Isomere um wie
andere Terpene; zwar wird es auch durch lingeres Erhitzen auf
hihere Temperatur oder durch Behandlung mit wasserentziechenden
Mitteln wie Chlorzink, Phosphorsiureanhydrid oder konzentrierter
Schwefelsiure verdndert, es entstehen aber dabei Zersetzungs-
produkte, welche nicht der Formel C,,H,, entsprechen.

Als Terpen mit einer Doppelbindung liefert Camphen
Additionsprodukte, sowohl mit Halogenen (Smp. des Dibromids, 91
bis 91,5% als auch mit Halogenwasserstoffen, dagegen nicht
mit Nitrosylchlorid; jedoch sind einige teils direkt, teils auf Um-
wegen gewonnene Verbindungen des Camphens mit Oxyden
des Stickstoffs bekannt. Uber die Bezichungen zwischen Pinen-
hydrochlorid, Camphenhydrochlorid und den entsprechenden Ver-
bindungen des Borneols oder Isoborneols liegen ausgedehnte
Untersuchungen vor.

Camphenchlorhydrat wird erhalten durch Einleiten von gas-
formiger Salzsdure in eine alkoholische Lisung des Camphens.
Es schmilzt bei etwa 155"; die Literaturangaben®) stimmen aber
nicht miteinander {iberein, es werden Schmelzpunkte von 142
bis 164" angegeben.

'y Compt. rend, 104 (1887), 694; Bull. Soc. chim. IL £7 (1887), 429.

) Liebigs Annalen 197 (1879), 97.

) Kachler u. Spitzer, Liebigs Annalen 200 (1880), 343; Jiinger u.
Klages, Berl. Berichte 29 (1896), 545; Reychler, ibidem 32 (1899), 2302;
Kondakow, Journ. f. prakt. Chem, II. 65 (1902}, 201,
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Oxydationsmittel, wie Permanganat, Salpetersiure, Chrom-
sduregemisch und Ozon wirken nicht in gleicher Weise auf
den Kohlenwasserstoff ein. Aus dem Verlauf der Oxydation mit
Permanganat scheint hervorzugehen, dali das kiinstliche Cam-
phen nicht einheitlich ist, sondern aus einem Gemisch von
wenigstens drei verschiedenen Kohlenwasserstoffen besteht. So
resultierten bei der Oxydation eines aus Isoborneol dargestellten
Camphens mit Permanganat drei verschiedene Produkte: Camphen-
glykol, C, H,,(OH),, Smp. 200", Camphencamphersiure, C,,H,,0,,
Smp. 135,5 bis 136" und Cyclen, C,,H,,, Smp. 68°, Sdp. 152,8"").
Aus dem Camphenglykol entsteht durch weitere Oxydation Cam-
phenylsdure, C, H,,0,, (Smp. 171 bis 172"), und Camphenilon,
C,H,, O (Smp. 36 bis 38"). Aus dem natiirlichen Camphen scheint
eine isomere Camphencamphersiure (Smp. 142°) zu entstehen,
die mit der oben erwidhnten nicht identisch ist®). Salpetersidure
oxydiert Camphen zur dreibasischen Camphoylsiure (Marsh und
Gardner), C, H,, 0, (Bredts Carboxylapocamphersiure, Smp.
202"); daneben entstehen geringe Mengen des schon erwihnten
Ketons C,H,,O; Chromsiuregemisch liefert in der Hauptsache
Campher neben wenig Camphersdure und anderen Produkten.
Durch Oxydation mit Ozon gelangt man zu Camphenilon.

Alle diese Derivate eignen sich aber nicht gut zur
Charakterisierung des Camphens. Hat man schon ziemlich
reine, stark camphenhaltise Fraktionen, so kann man den
Kohlenwasserstoff in Gestalt seines Chlorhydrats abscheiden;
besser aber ist Camphen durch die Uberfilhrung in Isoborneol
nachzuweisen. Nur wenn neben dem Camphen Pinen in griofierer
Menge vorhanden ist, liBt sich der Nachweis auch auf diese
Weise schlecht fiihren, weil das mit dem Isoborneol zugleich
entstehende inaktive Terpineol ersteres in Ldsung erhilt und
eine Trennung des Gemisches nur unvollkommen gelingt,

Zur Umwandlung des Camphens in Isoborneol? werden
100 T. Camphenfraktion mit 250 T. Eisessig und 10 T. 50-pro-
zentiger Schwefelsdure unter ofterem Umschiitteln 2 bis 3

'y Moycho u. Zienkowski, Liebigs Annalen 340 (1903), 17, 40.

) Wallach, Liebigs Annalen 366 (1907), 84.

) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. 1. 49 (1894), 1.
Meben Isoborneol bildet sich auch etwas Borneol. Aschan, Berl. Berichte
Y (19071, 4923,
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Stunden lang auf 50 bis 60° erwirmt; das anfangs in zwei
Schichten getrennte Gemisch wird schlieBlich homogen und
nimmt schwach rétliche Fiarbung an. Nach beendeter Reaktion
scheidet man das gebildete Acetat durch Wasser ab, wischt es
wiederholt und verseift es durch Erwdrmen mit einer Auflosung
von 50 g Kalihydrat in 250 g Alkohol, Nach Entfernung des
Alkohols fillt das Isoborneol auf Zusatz von Wasser zum
Riickstande als kriimelige Masse aus, die durch Umkristallisieren
aus Petroldther gereinigt wird. Der Schmelzpunkt des Iso-
borneols liegt bei 212"; die Bestimmung mufl jedoch, wegen
der auferordentlichen Sublimationsfiahigkeit des Isoborneols, im
beiderseits zugeschmolzenen Kapillarréhrchen vorgenommen
werden. Zur weiteren Charakterisierung des Isoborneols kann
auch noch seine Bromalverbindung vom Smp. 71 bis 72" heran-
gezogen werden.

Zu bemerken ist, daB dieses Isoborneol stets auch Borneol
enthilt, Die Phenylurethane beider Alkohole schmelzen bei
138 bis 139"

Einige neuere Beobachtungen machen es wahrscheinlich,
dafl Camphen in verschiedenen Modifikationen vorkommt, die sich
durch ihre Konstanten, sowie durch die Oxydationsprodukte unter-
scheiden, iiber deren Konstitution jedoch bis jetzt noch nichts
Niheres bekannt ist. So isolierte Wallach?') aus einem sibiri-
schen Fichtennadeldl ein Camphen mit folgenden Eigenschaften:

0,8555, [a], — 84,9,
H,, /~4353.

Smp. 39°, Sdp. 160 bis 161°, d,,

N, 1,46207, Mol.-Refr. 43,71, ber. f. C,,

Durch Oxydation dieses Camphens mit Permanganat entstand
eine mit Camphencamphersiure isomere Sdure vom Smp. 142°,
Das Chlorhydrat schmolz bei 51°. Dasselbe Camphen ist auch
im Citronellél nachgewiesen worden.

Aus Bornylamin erhielt Wallach®) durch die Einwirkung
von Natriumnitrit ein Camphen (Smp. 50°; Sdp. 160 bis 161"),
das durch eine auffallend starke optische Aktivitat ([«], -+ 103,89")
ausgezeichnet war.

') Liebigs Annalen 357 (1907), 79,
%) Ibidem 84.

Gildemeister, Die fitherischen Ule.
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Fenchen.

Ein strikter Beweis dafiir, dalk sich Fenchen in &dtherischen
QOlen findet, ist bisher noch nicht erbracht worden, man hat nur
aus der Bildung von Fenchylalkohol aus Terpenfraktionen, die
um 160° siedeten, auf das Vorkommen von Fenchen geschlossen;
so erhielten Bouchardat und Tardy') aus einem Ol von Euca-
lyptus Globulus ein Terpen, das beim Erhitzen mit Benzoeséure
Fenchylalkohol lieferte. Als dieselben Autoren franzosisches Ter-
pentindl mit Schwefelsdure (‘)10 seines Gewichts) versetzten und
dann das Reaktionsprodukt mit einem Uberschuf von alkoholischer
Kalilauge im Autoklaven auf 150° erhitzten, entstand u. a. ein
ziemlich losliches Kaliumsalz, das durch Zusatz von Wasser in
Kaliumbisulfat und d-Fenchylalkohol zerfiel®). Schimmel & Co.
konnten aber bei Wiederholung des Versuchs diesen Alkohol nicht
finden?). Da es jedoch nicht ausgeschlossen erscheint, daB auch
Fenchen unter die natiirlich vorkommenden Terpene einzureihen
ist, so moge es auch hier kurz erwihnt werden.

Kiinstlich ist Fenchen durch Wasserentziehung aus Fenchyl-
alkohol oder durch Salzsiureabspaltung aus Fenchylchlorid dar-
gestellt worden?'); auch wurde es aus MNopinon, einem Abbau-
produkte des #-Pinens, auf synthetischem Wege gewonnen®).
Durch Umsetzung von Fenchylamin mit salpetriger Sidure erhielt
Wallach”) in der Hauptsache ein bei 156 bis 157" siedendes
Fenchen mit den Konstanten: d,,. 0,869, &,— 32°12, n, 14724,

Die Isomerieverhiltnisse sind bei diesem Kohlenwasserstoff
noch viel komplizierter als bei den Camphenen, und kaum eins
der erhaltenen Fenchene diirfte ein einheitlicher, reiner Kohlen-
wasserstoff gewesen sein. Selbst bei gleichméfiiger Darstellungs-
weise ergaben sich Schwankungen in den Konstanten, besonders
im Drehungsvermodgen. MNeben semicyclischen Fenchenen scheinen
auch solche mit der doppelten Bindung im Ring zu existieren,

19 a8l

'Y Compt, rend. 120 (1895), 1418.

) Compt. rend. 125 (1897), 113.

%) Bericht von Schimmel & Co. April 1904, 47,
) Wallach, Liebigs Annalen 263 (1891), 149,
" Wallach, ibidem 357 (1907), 533; 363 (1908), :
% Ihidem 362 (1908), 180,

e
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deren Siedepunkt bedeutend tiefer liegt. Fiir das nur in fliissigem
Zustande bekannte, im Geruch an Camphen erinnernde Terpen
sind als Konstanten ermittelt:

Sdp. 154 bis 1557, d,,. 0,8660, n;, 1,4693.

Sdp. 155 bis 156°, d,,, 0,8670, ny, . 1,47047Y), «, + 21°°).

Bei wiederholten Versuchen ist im Laboratorium von
Schimmel & Co. gefunden worden:

Sdp. 154 bis 156" (765 mm), d,;, 0,8660 bis 0,8665,

n 1,46733 bis 1,46832.

Aus dem oben erwihnten 1-Fenchen ([«], — 32°12) stellte
Wallach®) ein rechtsdrehendes Dibromid dar, das bei 87 bis 88"
schmolz und die spez. Drehung + 42,83" zeigte. Ein aus d-Fen-
chen erhaltenes Dibromid (das Fenchen war aus l-Fenchon aus
Thujadl dargestellt) schmolz gleichfalls bei 87 bis 88", Ein Ge-
misch gleicher Teile der Bromide zeigte nach dem Umkristalli-
sieren den Smp. 62"').

Sonst gibt Fenchen aber weder mit Halogenen noch mit Halogen-
wasserstoffen oder Nitrosylchlorid charakteristische Additions-
produkte, die zum Nachweis herangezogen werden konnten;
dagegen liBt es sich in derselben Weise, wie beim Camphen
angegeben ist, mit Eisessig und Schwefelsdure zu einem Alkohol
C,,H,.0, Isofenchylalkohol (Smp. 61,5 bis 62%), hydratisieren,
der mit Phenylisocyanat ein bei 106 bis 107° schmelzendes
Phenylurethan liefert®).

Aus den semicyclischen Fenchenen entstehen bei der Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat Oxyfenchensiuren, die durch
schwerldsliche Natriumsalze ausgezeichnet sind.

Isofenchen. Das von Bertram und Helle®) aus Iso-
fenchylalkohol erhaltene Isofenchen wurde von Wallach®) als
D-d-Fenchen erkannt.

1) Wallach, Liebigs Annalen 300 (1898), 313.
Y Wallach, Liebigs Annalen 302 (1598), 376.
9 Liebigs Annalen 362 (1908), 182,

1) Ihidem 199.
% Bertram u. Helle, Journ, f. prakt. Chem. 1L 61 (1900), 293; Bericht

von Schimmel & Co. Oktober 1898, 55; April 1900, 57.
% Journ. f. prakt. Chem. II. 61 (1900), 303.
%) Liebigs Annalen 2 (1908), 193.




o SR, S

(SR

R

Hauptbestandteile der idtherischen Ole.

Limonen.

H,C \CH
H,C CH,

CH
H,C:C:CH,

Limonen ist ein sehr verbreitetes Terpen; es findet sich
in den atherischen Olen auBer in der rechts- und linksdrehenden
auch in der racemischen Modifikation, die Dipenten genannt und
gewohnlich als besonderer Kohlenwasserstoff aufgefiihrt wird.

d-Limonen ist enthalten in den Aurantieendlen, am reich-
lichsten im Pomeranzenschalen-, im Citronen-, Bergamott-, Man-
darinendl, italienischen und westindischen Limettdl., Neroli- und
Petitgraindl, ferner im virginischen Cedernblitterdl, im Nadeldl
von Calflitris glauca, Gingergrasdl, Campherdl, Kuromojial, Ol
aus den Friichten von Pittosporum undulatum, Cedrodl,
Manila-Elemiol, Buccoblitterdl, Kiimmeldl, Dillél, macedonischen
Fencheldl, Selleriedl, Ol von Monarda punctata und im Erigerondl.

I-Limonen ist gefunden worden im Edeltannenzapfen- und
nadeldl, Terpentindl von Pinus serotina, finnlindischen Terpen-
tindl (2), Ol von Monodora Myristica, Eucalyptus Staigeriana,
amerikanischen Pfefferminzol, russischen Krauseminzol, Ol von
Bystropogon origanifolius, amerikanischen Poleidl, Verbenadl
und Goldrutendl.

Limonen von nicht bekannter Drehungsrichtung ist nach-
gewiesen worden im Rautendl, Myrrhendl, in einem Fagaradl
und im Ol von Monarda fistulosa.

Auch auf synthetischem Wege ist Limonen wiederholt dar-
gestellt worden,
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Man kann d-Limonen in ziemlicher Reinheit durch fraktio-
nierte Destillation von Pomeranzenschalen- oder Kiimmeldl, 1-Li-
monen in gleicher Weise aus Edeltannenzapfendl darstellen.
Der sorgfiltigst gereinigte Kohlenwasserstoff besitzt angenehm
citronenartigen Geruch. Die physikalischen Konstanten sind
etwa folgende:

Sdp. 175 bis 176", d,;, 0,850, ny,, 1,475,

Fiir I-Limonen aus Fichtennadeltl fand Wallach:

Sdp. 175 bis 176°, d,, 0,846, n,,,. 1,47459').

Das Drehungsvermdgen ist sehr hoch, wechselt aber mit der
Darstellung; als hochste Ablenkung fiir den natiirlich vorkom-
menden Kohlenwasserstoff wurde im Laboratorium von Schimmel
& Co. fiir ein im Vakuum fraktioniertes d-Limonen aus Kiimmelol
[«],, + 123" 40" beobachtet; ein von Godlewski und Roshano-
witsch?) dargestelltes synthetisches Limonen zeigte [«],,-12536".
Fiir 1-Limonen aus Fichtennadeldl hat Wallach?) [«], —105" (in
Alkohol- oder Chloroformlosung) angegeben; an l-Limonen aus
Tannenzapfendl wurden im Laboratorium von Schimmel § Co.
folgende Konstanten beobachtet:

Sdp. 176,5°, d,;0 0,8472, «, —101° 10, [c],, —119,41%

Ny, 1,47303.

Die beiden Limonene verhalten sich chemisch vollkommen
gleich, sie geben dieselben, sich nur durch die Drehungsrichtung
unterscheidenden Derivate; durch Mischen von d- und I-Limonen
entsteht Dipenten, das sich auch bildet, wenn die optisch aktiven
Limonene auf héhere Temperatur erhitzt oder mit Sduren behandelt
werden. Siduren bewirken bei der Einwirkung in der Kilte oft
Wasseranlagerung unter Bildung von Terpineol und Terpinhydrat,
warme Siuren spalten aber aus diesen Produkten beim Erwdrmen
wieder Wasser ab unter Bildung von Kohlenwasserstoffen.
Konzentrierte Schwefelsdure verwandelt Limonen in Cymol. In
villig trocknem Zustande absorbiert Limonen ein Molekiil
Halogenwasserstoff unter Bildung von Limonenmonochlorhydrat,

Yy Liebigs Annalen 246 (1888), 222,

% Journ. russ. phys. chem, Ges. &1 (1899), 209, Mach Chem. Zentralbl.
1599, 1, 1241,

% Liebigs Annalen 246 (1888), 222; Wallach u, Conrady, ibidem 252
(1889), 145.
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das bei der Behandlung mit Natriumacetat aktives «-Terpineol
liefert'); nur bei Gegenwart von Feuchtigkeit findet Addition
zweier Molekiile Halogenwasserstoff statt, und dabei bilden sich
die auf S. 329 beschriebenen Derivate des Dipentens.

Limonen nimmt 4 Atome Brom auf und bildet damit das
bei 104 bis 105" schmelzende, optisch aktive Limonentetrabromid
(s. S. 327). Durch Addition von Mitrosylchlorid entstehen jeweils
zwei physikalisch isomere (e- und 3#-) Nitrosochloride?), die in
dhnlicher Weise wie Pinennitrosochlorid dargestellt werden und
durch Chloroform, in dem sie verschieden ldslich sind, getrennt
werden konnen. Die Nitrosochloride verhalten sich chemisch
vollkommen gleich, sie gehen beide durch Salzsidureentziehung
mit alkoholischem Alkali in das bei 72° schmelzende Carvoxim
iiber und liefern bei der Umsetzung mit Basen dieselben (zwei
Reihen) Nitrolamine?), von denen zu erwiihnen sind das ¢ und
J-Nitrolpiperidin, Smp. 94" resp. 110° das «- und 2-Anilid,
Smp. 112° resp. 153", und das «-Nitrolbenzylamin vom Smp. 93"
Auch das oben genannte Limonenmonochlorhydrat liefert ein
Nitrosat.

Durch verdiinnte Permanganatlésung wird Limonen in den
gesittigten vieratomigen Alkohol Limonetrit (Smp. 191,5 bis 192")
tibergefiihrt'); die sonstigen, bei Oxydationen von Limonen ent-
stehenden Produkte bieten wenig Charakteristisches.

Das am bequemsten zur Identifizierung zu verwendende Deri-
vat des Limonens ist das Tetrabromid: um es darzustellen, ver-
diinnt man nach Wallachs Angabe®) die auf Limonen zu
priifende, maoglichst reine Fraktion mit etwa dem vierfachen
Volumen Eisessig und setzt der gut gekiihlten Lésung so lange
tropfenweise Brom hinzu, wie dieses unter Entfirbung aufge-
nommen wird; die nach lingerem Stehen sich ausscheidenden
Kristalle werden abgesaugt und aus Essigester umkristallisiert,
Sie sind im Gegensatz zu denen des Dipententetrabromids meist

') Semmler, Berl. Berichte 25 (1893), 2190: Wallach. Liebigs Annalen

350 (1906), 154.

‘) Wallach, Liebigs Annalen 252 (1889), 109,
*) Wallach, Liebigs Annalen 270 (1892), 172,
Y Wagner, Berl. Berichte 23 (1890), 2315,

') Liebigs Annalen 239 (1887), 3.
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glattflichig, weich und biegsam'). Der Schmelzpunkt des reinen
on Tetrabromids liegt bei 104,5°, die spezifische Drehung in Chloro-
ich formlisung betrigt -+ 73,27 resp. 73,45"

7u beriicksichtigen ist bei der Darstellung des Tetrabromids, !
daf es nicht auf Anwendung absolut wasserfreier Reagentien |

ol

as
iniLl ankommt, diese geben vielmehr zur 3ildung eines nicht kristalli- I
ils sierenden Tetrabromids Veranlassung; trotzdem ist das kristalli- ._LI
i sierte Produkt als das normale Bromid anzusehen.?) Alkohol il
nd und Ather als Verdiinnungsmittel anzuwenden, wird von Wallach |
S5t widerraten, da sie die Entstehung fliissiger Nebenprodukte ver-
ch anlassen: der gleiche Ubelstand tritt auch ein, wenn die Terpen- I
ng fraktionen wenig einheitlich sind.
e Kleine Abinderungen in der Methode der Darstellung sind
o von verschiedenen Seiten empfohlen worden. Baeyer und
ad Villiger®) benutzen als 'v'L“.rcli':n_t}un;zmhi1te1 ein Gemisch von
id. | Vol. Amylalkohol und 2 Vol. Ather und tropfen das Brom [
30 unter Abkiihlen ein; in dem Mafe, wie der Ather verdunstet, :
in soll sich alsdann das Tetrabromid abscheiden. |
Power und Kleber®) lassen die auf Limonen zu priifende

Fraktion so lange in ein abgekiihltes Gemisch von Eisessig und
:[; 3rom eintropfen, _lﬂ's ci:_i nur noch gcring_{er_ Uberschuff an
; Brom vorhanden ist, entfirben dann mit wiBriger Lasung von
L schwefliger Séure und fillen das Bromid mit Wasser; sie wollen

auf diese Weise die bei der sonst iiblichen Bromierungsart stets
ri- su beobachtende Bildung von Bromwasserstoff vermeiden und
=T~ verhindern, daB nichtkristallisierende Bromide aus isomeren
=5 Terpenen gebildet werden. !
en Eine Vereinigung beider Methoden ist schlieBlich von .
ge Godlewsky® empfohlen worden, der vorschreibt, die Losung '
e- des Terpens in einer Mischung gleicher Gewichtsteile Amyl- |
cn alkohol und Ather in dtherische Bromlosung, die wahrend der (
rt. Dauer der Reaktion mit Eiswasser zu kiihlen ist, eintropfen E‘
st Zzu lassen. |!
er 1y Wallach, Liebigs Annalen 227 (1885), 279. ‘

n Wallach, ibidem 264 (1891}, 14.
Y Berl. Berichte 27 (1894}, 448.
y Pharm. Rundschau (Neuyork) 12 (1894), 1605 Arch. der Pharm. 233

(1804), 646.
% Chem. Ztg. 22 (1898), 827.
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Dipenten.

CH,

C
H,Cr CH
H,C\ +CH,
CH
H,C.C:CH,

In der Natur ist die optisch inaktive Modifikation des Limonens,
das Dipenten, oft beobachtet worden, allerdings nicht so hiufig
wie Limonen. Aufierdem ist zu beriicksichtigen, dal nach-
gewiesenes Dipenten infolge der Darstellungsweise oder durch
langes Erhitzen der Ole beim Fraktionieren sich aus urspriinglich
vorhandenem Pinen oder Limonen gebildet haben kann. Dipenten
ist in folgenden Olen aufgefunden worden: Im Ol des Terpentins
verschiedener Pinusarten, in Kiendlen, im Rottannennadeldl,
schwedischen Terpentindl, sibirischen Fichtennadelél, Nadeldl
von Callitris glauca, Palmarosadl, Lemongrasél, Citronelldl,
Gingergrasdl, Cardamomendl, Pfeffersl, Cubebendl, MuskatnuRél,
Boldoblitterdl, Kuromojiol, Campherdl, Zimtwurzeldl, Massoy-
rindendl, Apopindl, Bergamottdl, Limettblittersl, Neroliol, Wartara-
0l, Buccoblitterdl, Weihrauchél, Elemitl, Myrrhendl, Myrtendl,
Ajowandl, Corianderdl, Cumindl, Fenchelél, Ol von Satureja
Lhymbra, Thymus capitatus, im amerikanischen Poleitl, Kesso-
wurzelél und Goldrutendl,

Abgesehen von seiner Bildung aus gleichen Teilen d- und
I-Limonen wird es synthetisch durch Polymerisation des un-
gesittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffes Isopren, C.H,,
sowie neben Terpinen durch Wasserentziehung aus den ali-
phatischen Alkoholen Linalool und Geraniol erhalten: es ent-
steht aber auch durch Isomerisierung anderer Kohlenwasserstoffe
C,oHys 2. B. Pinen, Limonen, Phellandren, sowie aus sauer-
stoffhaltigen Verbindungen durch verschiedene Umwandlungen,
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so z. B. aus Cineol, Terpineol und Terpinhydrat. Auch wurde
Dipenten neben Cineol und Limonen bei der Umsetzung des
Fenchylamins mit salpetriger Siure erhalten.

Das relativ reinste Dipenten erhilt man bei der trocknen
Destillation des Kautschuks; nach Beseitigung des isoprenhaltigen
Vorlaufes wird die von 172 bis 178" siedende Fraktion mehrmals
einer sorgfiltigen fraktionierten Destillation iiber Natrium unter-
worfen. Dabei kann etwa mitanwesendes, gleichsiedendes Cineol
an der starken Erhdhung des spezifischen Gewichts erkannt
werden. Ein weniger reines Priparat erhidlt man aus Dipenten-
dichlorhydrat durch Salzsdureabspaltung mit Anilin oder Natrium-
acetat und Eisessig!) oder aus kristallisiertem Terpineol durch
Wasserabspaltung mit Kaliumbisulfat®).

Von Limonen unterscheidet sich Dipenten in seinen physi-
kalischen Eigenschaften nur durch die optische Inaktivitdal: der
Siedepunkt ganz reinen Dipentens ist wohl derselbe wie der
des Limonens, doch hat man beim Aufsuchen des Dipentens in
Kohlenwasserstoffgemischen die etwas hoher als Limonen
siedenden Fraktionen zu beriicksichtigen®). Spezifisches Gewicht
und Brechungsexponent stimmen mit den fiir Limonen ermittelten
Daten vdllig iiberein. Fiir Dipenten aus Kautschuk ist im
Laboratorium von Schimmel & Co. gefunden worden:

Sdp. 175 bis 1769 d,, 0,844, n,,,. 1,47194.

Dipenten ist verhdltnismifig bestdndig, denn durch Erhitzen
geht es nicht in einen isomeren Kohlenwasserstoff C, H,, iiber,
sondern liefert Polymere; dagegen wandelt alkoholische Schwefel-
siure es beim Erwidrmen in Terpinen um. Seine Derivate sind
inaktiv und kénnen sowohl aus Dipenten selbst, als auch durch
Vereinigung dquivalenter Mengen der entsprechenden optisch
aktiven Verbindungen des Limonens erhalten werden; sie weisen
gegen die der aktiven Limonene einige kleine Unterschiede auf,
namentlich in Bezug auf die Schmelzpunkte. Gegen Halogen-
wasserstoff, Brom und Nitrosylchlorid verhilt sich Dipenten wie
die aktiven Limonene; die mit zwei Molekiilen Halogenwasserstoff

1) Wallach, Liebigs Annalen 239 (1887), 3; 245 (1888), 196. Vgl. dazu
Tilden und Williamson, Journ. chem. Soc. 63 (1893), 294,
) Wallach, Liebigs Annalen 275 (1893), 109,
% Wallach, ibidem 256 (1893), 138: Berl. Berichte 40 (1907), 600.
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entstehenden festen Additionsprodukte existieren in zwei ver-
schiedenen Formen, der cis- und trans-Modifikation'), von denen
die niedriger schmelzende und leichter ldsliche als cis-Form be-
zeichnet wird. Die hoher schmelzende trans-Form ist die be-
stindigere, sie bildet sich stets, wenn die Reaktion unter Er-
warmung verlduft; in der Kilte entstehen meist beide Formen
zugleich. Da man gewdhnlich die trans-Form erhiilt, so beziehen
sich die folgenden Angaben nur auf diese Verbindungen.
Dipentendichlor-, dibrom- und dijodhydrat erhidlt man sowohl
aus Limonen wie Dipenten, wenn die abgekiihlten Ldsungen
dieser Kohlenwasserstoffe in Ather, Eisessig usw. mit den be-
treffenden Halogenwasserstoffen gesittigt werden; beim Ver-
dunsten des Losungsmittels oder Verdiinnen desselben mit Wasser
scheiden sich die Verbindungen als bald kristallisierende Ole
ab. Da Terpinen analoge Verbindungen liefert, so konnen die
entstandenen Dihalogenhydrate sich gegenseitig am Kristallisieren
hindern, da Gemische oft ganz bedeutende Schmelzpunkts-
depressionen verursachen, Eine Trennung der Dipenten- und
Terpinendihalogenhydrate kann unter Beriicksichtigung der ver-
schiedenen Bestindigkeit gegen verdiinntes Alkali erreicht
werden %),

Das Dipentendichlorhydrat schmilzt bei 50" und kann aus
seiner alkoholischen L&sung durch vorsichtigen Zusatz von
Wasser kristallisiert erhalten werden; das Dibromhydrat bildet
rhombische, atlasglinzende Tafeln und hat den Smp. 64° das
Dijodhydrat krystallisiert in verschiedenen Formen und schmilzt
bei 77 bis 81", Aus allen diesen Verbindungen ldfit sich durch
Entziehung von Halogenwasserstoff Dipenten regenerieren; durch
Schiitteln der Halogenderivate mit verdiinntem Alkali entstehen
«-Terpineol und Terpinhydrat.

Die Nitrosylchloridverbindung ist, wie beim Limonen, so
auch beim Dipenten in zwei physikalisch isomeren Modifikationen
(¢ und J) bekannt, die loslicher sind als die der aktiven Kompo-
nenten und beide beim Abspalten von Salzsiure mit alkoholischem
Kali aktives Carvoxim vom Smp. 939 liefern; bei der Umsetzung
mit Basen entstehen aus den Nitrosochloriden je zwei Nitrolamine,
von denen die Nitrolpiperidine bei 154 und 152° die Anilide

'Y Baeyer, Berl. Berichte 26 (1893), 2861.

) Wallach, Liebigs Annalen 35 (1906), 160.
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Kohlenwasserstoffe, 331

bei 125 und 149° und das besonders charakteristische a-Nitrol-
benzylamin bei 110" schmelzen, Auch ein Nitrosat des Dipentens
und des aus diesem, wie bei Limonen angegeben, erhéltlichen
Monochlorhydrats ist bekannt'),

Die zum MNachweis des Dipentens gewdhnlich benutzte Ver-
bindung ist das Tetrabromid®), dessen Darstellung aus Dipenten
in der gleichen Weise erfolgt, wie es fiir Limonentetrabromid be-
schrieben wurde; es bildet sich auch, wenn konzentrierte Lésungen
gleicher Gewichtsmengen d- und I-Limonentetrabromid gemischt
werden?). Die Kristalle unterscheiden sich durch ihren Habitus,

Dipententetrabromid ist im Gegensatz zum Limonentetrabromid
stets in der Vertikalzone schilfartig gestreift und auffallend
spriode —, die Schwerloslichkeit und den hoheren Schmelzpunkt,
124 bis 125" wesentlich von denjenigen der Limonenverbindung.
Zur ldentifizierung eignet sich das oben erwihnte Nitrosochlorid
mit dem zugehdrigen Nitrolbenzylamin, die Uberfiihrung des
Nitrosochlorids in Carvoxim, sowie das S. 330 beschriebene
Dichlorhydrat.

Wenn Gemenge von Limonen und Dipenten vorliegen, was
héufiger der Fall sein diirfte, so ist zu beachten, daBl sich die
Dipentenderivate im allgemeinen zuerst abscheiden.

Terpinolen.
CH,

)¢

I
ri::l: ) {: ; (: I--I:
Dieses Terpen ist bisher nur auf synthetischem Wege er-
halten worden, doch will Clover') es in einem Manila-Elemi6l
Y Wallach, Liebigs Annalen 245 (1888), 258.
% Wallach, ibidem 227 (1885), 278,
'y Wallach, ibidem 246 (1888), 226.
Y Philippine Journ. of sc. 2 (1907), A. 1T.
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aufgefunden haben, wobei er eine allmidhliche Umwandlung in
Dipenten beobachtete. Auch ist neuerdings seine Anwesenheit
im Corianderd]! wahrscheinlich gemacht?).

Der Siedepunkt des Terpinolens liegt bei etwa 185 bis 187"
Als charakteristische Derivate sind anzufiihren das bei 116"
schmelzende Tetrabromid und das Dibromid vom Smp. 69 bis 70"
Mit Halogenwasserstoff entstehen aus Terpinolen die ent-
sprechenden Dipentenderivate. Bei der Oxydation mit Kalium-
permanganat erhilt man den bei 148 bis 150" schmelzenden

Terpinolen-erythrit, C,,H,,(OH), + H,O.
Sylvestren
(i-Sylvestren — Carvestren).
CH,
C
H,C CH
CEL
H,C CH—C
CH.,
CH,

Das Sylvestren ist eins der seltener vorkommenden Terpene;
man hat es bisher, und zwar immer nur als optisch rechts-
drehende Modifikation, hauptsichlich in Olen aus Pinaceen
gefunden, nidmlich im schwedischen und finnlidndischen Kiendl,
im finnldndischen, russischen und schwedischen Terpentinél, im
deutschen, schwedischen und englischen Kiefernadeldl, im
Latschenkiefernsl und Cypressendl. Ob, wie More? behauptet,
in dem aus dem Harz von Dacryodes hexandra destillierten
QOle I-Sylvestren enthalten ist, bedarf jedenfalls noch der Be-
stitigung.

In verhiltnismifiig reinem Zustande ldfit es sich gewinnen,
wenn man aus stark sylvestrenhaltigcen Fraktionen das Dichlor-
hydrat darstellt und dieses durch Kochen mit Anilin®) oder mit
Natriumacetat und Eisessig') zerlegt. Der so erhaltene Kohlen-

') Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1!W9, 33,

) Journ. chem. Soc. 76 (1899), 718.

" Wallach, Liebigs Annalen 230 (1885), 243.
Y Wallach, Liebigs Annalen 289 (1887), 25; 245 (1888), 197.
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wasserstoff gleicht in seinen physikalischen und chemischen Eigen-
schaften sehr dem Limonen. Wie dieses hat er einen angenehmen,
an Citronend! erinnernden Geruch, und sein spezifisches Gewicht
und Siedepunkt stimmen fast véllig mit denen des Limonens iiberein.

Atterberg, der Entdecker des Sylvestrens, ermittelte Hir
diesen I‘iuhlmm.1.&301‘510“;
Sdp. 173 bis 175, d,; 0,8612, [¢];,) + 19,5").

Wallach gibt folgende Iionslantcn an:

Sdp. 176 bis 177° d,, 0,851, n,, 1,47799%).

Sdp. 175 bis 176, d,, U,S I.H [«], -+ 66,32" (in Chloroform)
n, 1,47573%).

Beim Erhitzen auf 250° m:'d Sylvestren polymerisiert, es
wird aber weder hierbei, noch bei der Einwirkung alkoholischer
Schwefelsiure in isomere Terpene umgewandelt; dieser Kohlen-
wasserstoff ist also einer der bestindigsten der Terpenreihe.
Wie Limonen, so besitzt auch Sylvestren zwei durch Addition
von Halogenwasserstoff, Brom oder Nitrosylchlorid ganz oder
teilweise losbare Doppelbindungen. Ein eigentiimliches Ver-
halten zeigt das Dichlorhydrat, das im Gegensatz zum inaktiven
Dipentendichlorhydrat optisch aktiv (rechtsdrehend) ist und bei
der Abspaltung des Halogenwasserstoffs aktives Sylvestren ent-
stehen 1iBt. Das Tetrabromid, in derselben Weise wie das des
Limonens dargestellt, schmilzt bei 135 bis 136° doch erhalt
man es sehr schwer in fester Form, wenn, wie es meist bei
Terpenfraktionen der Fall ist, auch andere Kohlenwasserstoffe
zugegen sind. Reines Sylvestren gibt beim Behandeln mit Amyl-
nitrit und Salzsdure ein bei 106 bis 107" schmelzendes Nitroso-
chlorid, das beim Umsetzen mit Benzylamin eine Nitrolaminbase
vom Smp. 71 bis 72" bildet.

Zur Abscheidung des Sylvestrens aus Gemengen, sowie zur
Identifizierung eignet sich am besten das Dichlorhydrat. Die
Darstellung dieser Verbindung, die sich nur bei starker Abkiihlung
kristallisiert ausscheidet, geschieht in der Weise, daB man die
mit dem gleichen Volumen Ather verdiinnte Fraktion mit Salz-
siuregas sittigt, nach etwa zweitidgigem Stehen den Ather ab-
destilliert und den Riickstand durch starke Abkiihlung zum

1y Berl. Berichte 10 (1877), 1206,
%) Liebigs Annalen = 245 (1888), 198.
) Liebigs Annalen 252 (1889), 149,
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Kristallisieren bringt. Der Kristallbrei wird auf porésen Ton-
platten von dGligen Beimengungen befreit, und das zunichst aus
dem gleichen Gewicht Alkohol umkristallisierte Hydrochlorid
durch fraktionierte Kristallisation aus Ather, in dem es schwerer
Ioslich ist als die entsprechende Dipentenverbindung, gereinigt:
der Schmelzpunkt des reinen Dichlorhydrats liegt bei 72°"). Zu
beachten ist, daR bei gleichzeitiger Anwesenheit von Dipenten
oder solchen Terpenen, die bei der Einwirkung von Salzsdure
in Dipentendichlorhydrat ilibergehen, Gemische von Chlorhydraten
erhalten werden, deren Schmelzpunkt um so niedriger liegt, je
groBer der Gehalt an Dipentendichlorhydrat ist. Das Dibrom-
hydrat des Sylvestrens schmilzt bei 72° das Dijodhydrat bei
60 bis 67". Beim Behandeln der Dihalogenhydrate mit ver-
diinnter Ralilauge entsteht das bei 135 bis 136" schmelzende
Sylveterpin, C, ,H,,(OH),, neben Sylveterpineol, C,,H,.OH, vom
Sdp. 210 bis 214°%), Verbindungen, die den aus Dipentendichlor-
hydrat auf gleiche Weise erhaltenen entsprechen.

Lost man einige Tropfen Sylvestren in Acetanhydrid und
fligt zu der Losung einen Tropfen konzentrierter Schwefelsdure,
so entsteht eine prachtvolle Blaufirbung; diese Reaktion gelingt
nur, wenn die zu priifenden Fraktionen reich an diesem Kohlen-
wasserstoff sind.

Terpinen.
CH, CH, CH,
C & C
H,C CH H,C cH, " H.C CH
H.C: CH H,C CH HC ~CH,
C C C
CH(CH,), CH(CH,), CH(CH,),
i IJ, .

i
Unsere Kenntnis iiber das Vorkommen von Terpinen in
atherischen Olen war bis vor kurzem sehr beschrinkt, da als

') Wallach, Liebigs Annalen 230 (1885), 241: 239 (1887), 25.
) Wallach, Liebigs Annalen 357 (1907), 72
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Kohlenwasserstoffe. 335
einziges exaktes Charakteristikum fiir die Anwesenheit dieses
Kohlenwasserstoffs in einem Ole, neben den auch von anderen
Kohlenwasserstoffen gebildeten Terpinendihalogeniden, nur das
Anlagerungsprodukt mit salpetriger Sdure in Frage kam. Man
bezeichnete bisher als Terpinen einen Kohlenwasserstoff, der
bei der Einwirkung von salpetriger Siure ein Nitrosit vom
Smp. 155" bildet. Der kiinstlich dargestelite Kohlenwasserstoff
ist ein Gemisch von 2 Isomeren, von Wallach «- und y-Terpinen
genannt, dessen Zusammensetzung mit der Darstellungsmethode
wechselt.

Der Kohlenwasserstoff ist zuerst von Weber?) im Ol der
langen Ceylon-Cardamomen aufgefunden worden; spiter konnte
er dann mit Hilfe des Nitrosits vom Smp. 155" noch im Zittwer-
samendl, Manila-Elemi6l, Dillkrautdl und Majorandl nachgewiesen
werden. Erst die Untersuchungen im Laboratorium von Schimmel
& Co.?) zeigten, daB beide von Wallach als Bestandteile des
kiinstlichen Terpinens gekennzeichnete Kohlenwasserstoffe auch
i idtherischen Qlen enthalten sind, und zwar wurde «-Terpinen
aufgefunden im Corianderdl, y-Terpinen im Ajowandl, Citronendl
und Corianderdl.

Kiinstlich wird Terpinen erhalten durch Einwirkung von
Siuren auf Kohlenwasserstoffe wie Pinen, Dipenten und Phel-
landren. oder auf sauerstoffhaltige Verbindungen wie Linalool,
Geraniol, Terpineol, Terpinenol, Terpinenterpin, Terpinhydrat,
Dihydrocarveol und Cineol, ferner durch Abspaltung von Halogen-
wasserstoffsiuren aus den Terpinenhalogeniden und durch be-
sondere Umsetzung aus Carvenylamin, Carvenon und Methyl-
dichlormethyl - ketodihydrobenzol. Besonders geeignet zur Dar-
stellung von «-terpinenreichen Priiparaten sind die Synthesen
von Semmler?) und Auwers'). Reine Produkte erhdlt man
aber auch hier nicht, sodaf die Konstanten nur annihernde
Giiltigkeit haben. Wallach?) fand fiir ein Terpinen, das er durch
Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf Sabinaketon erhielt,
nach mehrfacher Destillation iiber Natrium, folgende Konstanten:

Sdp. 174 bis 179° d,,. 0,842, n, 14719,

1) Liebigs Annalen 235 (1887), 107,

)y Gildemeister u.Miiller, Wallach-Festschrift, Gottingen 1909, S.443.

% Berl. Berichte 41 (1908), 4474; 42 (1909), 522,
4} Berl. Berichte 42 (1909), 2424,
" Liebigs Annalen 862 (1908), 301.
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und fiir ein durch Erhitzen des Hydrochlorids mit Anilin er-
haltenes Priparat!):

Sdp. 179 bis 181° d,, 0,846, n,, 1,4789.

Schimmel & Co. beobachteten fiir eine aus o und
y-Terpinen bestehende Fraktion des Corianderols:

Sdp. 177 bis 178", d,;, 0,8485, «,, 4+ 0"32’, n,,,. 1,47650.

Eine grofie Ahnlichkeit hat das Terpinen mit Dipenten. Durch
Einwirkung von Halogenwasserstoffsiduren entstehen die Terpinen-
halogenhydrate, die denen des Dipentens zum Verwechseln dhnlich
sind. Es existieren cis- und trans-Modifikationen, von denen
nur die letzteren fiir die Charakterisierung in Frage kommen,
weil die cis-Verbindungen fliissig sind.

Das Terpinendihydrochlorid schmilzt bei 51 bis 52° das
Dihydrobromid bei 58 bis 59°, das Dihydrojodid bei 76°. Von den
isomeren Dipentenverbindungen konnen sie durch die beim
Mischen von gleichen Teilen entstehenden starken Schmelz-
punktsdepressionen unterschieden werden. Durch Kochen des
Hydrochlorids mit Basen erhdlt man ein Gemisch von mehreren
Kohlenwasserstoffen. Beim Schiitteln mit verdiinnter Kalilauge
entstehen neben cis- und trans-Terpin, Terpinenterpin (Smp. 137
bis 138"), Terpinenol-4 und y-Terpinenol.

Einwirkung von Brom auf Terpinen liefert nur fliissige Ver-
bindungen. Ein Nitrosochlorid konnte ebenfalls nicht erhalten
werden. Durch Addition von salpetriger Sdure entsteht das
Terpinennitrosit vom Smp. 155", das bei der Umsetzung mit
Basen wie Piperidin und Benzylamin Nitrolamine liefert, von
denen das Nitrolpiperidin bei 153 bis 154° das Nitrolbenzylamin
bei 137" schmilzt. Durch vorsichtige Reduktion mit Zinkstaub
und Eisessig lassen sich das Terpinennitrosit und die Nitrolamine
zu Carvenon reduzieren; bei Anwendung energischer wirkender
Reduktionsmittel, wie z. B. Natrium und Alkohol, geht die Reduk-
tion leicht weiter unter Bildung von Tetrahydrocarvon und Tetra-
hydrocarvylamin. Nach Wallach ist das Nitrosit ein Derivat
des «-Terpinens, aus dem durch Oxydation mit Permanganat die
i-et,ce”- Dioxy-e-methyl- «’-isopropyladipinsdure vom Smp. 188 bis
189" entsteht, deren Lacton bei 72 bis 73" schmilzt. Bei weiterer
Oxydation erhilt man aus dieser Sidure Dimethylacetonylaceton
(Semicarbazid-Verbindung Smp. 201 bis 202%; Dioxim Smp. 137").

' Liebigs Annalen 350 (1906), 149,



1S

HKohlenwasserstoffe. 357

Aus y-Terpinen entsteht bei der gleichen Oxydation der
Erythrit C,,H,,(OH), vom Smp. 237°. Durch Einwirkung ver-
diinnter Schwefelsiure erhilt man hieraus Carvacrol und Thymol.

Zum Nachweis von Terpinen in dtherischen Olen untersucht
man die Fraktion vom Sdp. 175 bis 185". Einen Anhalt gibt
in diesem Falle schon die Entstehung von Terpinendihydrochlorid
vom Smp. 52" durch Einwirkung von gasformiger Salzsdure
auf die Eisessiglosung des Kohlenwasserstoffes, denn Thujen
und Sabinen sowie Terpinenol und Terpinenterpin, die ebenfalls
dieses Chlorid bilden, sieden teils héher, teils niedriger. Sehr
geeignet zum Nachweis ist das Terpinennitrosit, das wie folgt
dargestellt wird: 3 ccm der entsprechenden Kohlenwasserstoff-
fraktion werden in einem engen Reagensglas mit 1!/, cem Eis-
essig und 4'/: ccm Wasser versetzt; man gibt dann unter guter
Kithlung eine konzentrierte wifBrige Losung von 1,5 g Natrium-
nitrit in Kleinen Portionen hinzu, wodurch der Kohlenwasserstoff
cine griinliche Farbe annimmt. Wenn die salpetrige Siure voll-
stindig absorbiert ist, entsteht eine rotlichgelbe Firbung; man
impft jetzt zweckmdRig mit einem Kristilichen reinen Nitrosits,
um eventuell eintretenden Ubersittigungserscheinungen vor-
zubeugen. Die nach einiger Zeit abgeschiedenen Kristalle
wischt man mit Wasser und Petroldther und kristallisiert sie
aus Alkohol um (Smp. 155°).

Ein exakter Machweis fiir die Anwesenheit der einen oder
der anderen Terpinenmodifikation kann nur durch die Oxydation
mit Permanganat erbracht werden. Wallach') verfihrt folgender-
malen: 7 g des Kohlenwasserstoffs werden in einer Kupferblase
mit 33 g Kaliumpermanganat, 14 g Kaliumhydroxyd, 400 g Eis
und 400 ccm Wasser eine Stunde hindurch auf der Schiittel-
maschine durchgeschiittelt. Dann wird nicht verbrauchter Kohlen-
wasserstoff abgeblasen, vom Braunstein abfiltriert und die
Oxydationslaugen unter Einleiten von Kohlendioxyd auf dem
Wasserbade zur Trockne verdampft, mit Alkohol extrahiert und
der nach dem Entfernen des Alkohols hinterbleibende Riick-
stand mit moglichst wenig heifem Wasser aufgenommen und
der Kristallisation iiberlassen. Es scheidet sich ein Kristall-
brei aus, der abfiltriert und mit wenig kaltem Wasser nach-

1) Liehigs Annalen 362 (1908), 297; vgl. auch Gildemeister u. Miller,
W allach-Festschrift, Gottingen 1909, S. 443.

Gildemeister, Dic iitherischen Ole.
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gewaschen wird. Die Kristalle werden auf Ton gestrichen
und aus der 15- bis 20-fachen Menge 25-prozentigen Alkohols
umkristallisiert. Der Schmelzpunkt des so erhaltenen Produkts,
des oben genannten Erythrits, liegt bei 235 bis 236", ber schnel-
lerem Erhitzen bei 237 bis 238", Es ist in Ather, Ligroin, Essig-
ester und Chloroform wenig l6slich, auch schwer ldslich in
kaltem Alkohol und in Wasser, leichter in den heifien Ldosungs-
mitteln. Die vom Erythrit abgesaugte Oxydationslauge wird
zuerst mit Essigester ausgeschiittelt, dann in der Kilte mit
verdiinnter Schwefelsiure iibersittigt, einmal mit Ather durch-
geschiittelt und schlieflich erschiopfend mit Essigester extrahiert.
In den Essigester geht eine Sidure, welche nach geeigneter Kon-
zentration der Ldsung auskristallisiert und dann noch einmal
aus der etwa 6-fachen Menge Wasser umkristallisiert wird. Die
Siure, «,«-Dioxy-e-methyl-¢’-isopropyladipinsidure, schmilzt bei
189" unter Wasserabgabe.

Sehr leicht, und zwar schon in der Kilte, wird Terpinen
von Chromsduregemisch (nach Beckmanns Vorschrift bereitet)
angegriffen und vollig zerstért'); dieses Verhalten 1dfit sich ver-
werten, wenn es sich darum handelt, Terpinen aus Gemischen
mit Pinen, Camphen, Limonen, Terpinolen, Cineol und Pinol zu
entfernen, da diese Verbindungen gegen das Oxydationsmittel
in der Kilte ziemlich besténdig sind.

Phellandren.
CH, CH,
57 i
HC CH H.C CH
und
H.C CH H.C CH
CH CH
H,C-CH-CH, H.C-CH-CH,

Phellandren gehort zu den ziemlich verbreiteten RKohlen-
wasserstoffen C,,H,,; es kommt in der Natur in verschiedenen

Y Berl. Berichte 27 (1894}, 815.
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Modifikationen vor und zwar versteht man nach Wallach') ganz
allgemein ,unter Phellandren einen Kohlenwasserstoff €, H,,,
der in Beriihrung mit N,O, in einem indifferenten, wasserfreien
Losungsmittel (Ligroin) und bei einer Temperatur unter 0% also
unter Bedingungen, unter denen Umlagerungen nach Moglichkeit
ausgeschlossen sind, sofort ein wohlcharakterisiertes Nitrit
abscheidet.”

Von den in der Natur vorkommenden Phellandrenmo-
difikationen sind scharf zu unterscheiden das im Gingergrasol,
Schinusdl, Bitterfencheldl, spanischen Dillkrautdl, Ceylon- und
Seychellen-Zimtdl und Elemidl vorkommende d-«z-Phellandren,
sowie das im australischen Eucalyptus6l und Sternanisél aui-
gefundene |-«-Phellandren von #-Phellandren.

2-Phellandren ist im Wasserfencheldl (d-), Citronendl,
Schinusdl, Sternanisdl, im Ol von Eucalyptus amygdalina und
wahrscheinlich auch im Corianderél und Cumindl enthalten.

Aus den sonstigen, iiber das Vorkommen von Phellandren
in itherischen Olen gemachten Angaben ist meist nicht er-
sichtlich, um welches Phellandren es sich handelt. Am hédufigsten
diirfte jedoch das «-Phellandren vorkommen und zwar scheint
es, als ob es meist von kleinen Mengen j-Phellandren begleitet
ist. so dafh hier dhnliche Verhiltnisse herrschen wie beim Vor-
kommen von «- und 3-Pinen. Aufier in den genannten Olen ist
Phellandren in folgenden aufgefunden worden:

Als d-Phellandren im sibirischen Fichtennadeldl, Ol aus
dem Holz von Caesalpinia Sappan und Angelicawurzeldl.

Als 1-Phellandren im Rottannennadeldl, Latschenkieferdl,
Pimentol, Baybeerendl von den Bermuda- Inseln und im Ol der
Samen von Monodora grandiflora.

Ohne Angabe der Drehungsrichtung: im Ol von Juniperus
phoenicea, Andropogon laniger, Curcumadl, Ingwerdl, Plefier-
61, Magnoliaél, Ol von Monodora Myristica, Rindendl von Cinna-
momum peduanculatum, Zimtwurzeldl, Campherdl, Sassafras-
blitterdl, Geraniumdl, Weihrauchdl, Olvon Eucalyptus acmenoides,
angophoroides, capitellata, coriacea, crebra, Dawsoni, Dele-
gatiensis, dives, lastigiata, Fletcherr, fraxinoides, haemastoma,
loxophleba, Luehmanniana, macrorrhyncha, melanophloia,

'} Liehigs Annalen 336 (1904), 10.
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meliodora, microtheca, nigra, obligua, oreades, ovalifolia, o. var.,
lanceolata, pulverulenta, radiata, Risdoni, robusta, rostrata,
siderophloia, sideroxylon var. pallens, Sieberiana, stellulata,
viminalis, virgata, vitrea, im deutschen und englischen Dill6l,
Ajowankrautdl, Pfefferminzdl, Wermutdl, Goldrutendl und Hunde-
fencheldl.

Die Phellandrene gehdren zu den unbestindigsten Terpenen,
daher diirfen phellandrenhaltige Ole, wenn es sich um Gewinnung
und Machweis dieser Kohlenwasserstoffe handelt, nie wiederholt
bei Atmosphédrendruck destilliert werden, sondern sind am besten
im Vakuum zu fraktionieren.

Synthetisch wurde «-Phellandren vonHarries und Johnson'),
sowie von Wallach®) erhalten, doch liegen auch hier keine
unzweifelhaft reinen Substanzen vor. Die einzigen kristallisierten
Derivate, die Nitrosite, sind zur Regenerierung der Phellandrene
nicht geeignet, sie zersetzen sich wohl beim Behandeln mit
Alkali?), aber es bildet sich dabei kein Kohlenwasserstoff C, H
Man mufi sich also mit der Erlangung mdglichst phellandren-

reicher Fraktionen begniigen und zwar nimmt man die gegen
170 bis 178" siedenden Anteile; auf solche beziehen sich auch
die fiir Phellandren angegebenen Eigenschaften.

Von den fiir die Phellandrene beobachteten Konstanten seien
folgende erwihnt:

l-e-Phellandren aus Ol von Eucalyptus amyegdalina').
Sdp. 173 bis 173" (754 mm), 50 bis 52* (5 mm), d

t, —84910, Ny, 1,47694,

L¥

0,848,

d-a-Phellandren aus Gingergrasol®): Sdp. 44 bis 45° (4 mm),

175 bis 176" (754 mm), d,,, 0,8565, «, -+ 4040’
d-e-Phellandren aus Elemil®): Sdp. 61° (11 mm), d,,. 0,844,
Ny 1,4732.

"y Berl, Berichte 3% (1905), 1832,
%) Liebigs Annalen 359 (1908), 283.
% Wallach, Liebigs Annalen 287 (1893), 374: 336 (1904), 30.
Y} Beobachtung im Laboratorium von Schimmel & Co.

“) Bericht von Schimmel & Co. April 1304, 52,

% Wallach, Liebigs Annalen 336 (1904) 12,
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9-Phellandren aus Wasserfenchelol: Sdp. 57° (11 mm),
dyo 0,8520, ny,, 1,4788") und dg 0,848, [«], + 1445, ny;.
1,47592).

Die optische Drehung ist sehr verinderlich, sie wird durch
Einwirkung des Sonnenlichtes herabgesetzt®).

Wie schon erwihnt, ist Phellandren wenig bestandig,
schon beim Erwidrmen auf seine Siedetemperatur polymerisiert
es sich: leichter noch wird es durch Einwirkung von Sduren in
inaktive lsomere umgewandelt, so durch Halogenwasserstoff in
Dipenten, durch alkoholische Schwefelsiure in Terpinen. Mit
Halogenen oder Halogenwasserstoffen entstehen nur fliissige Ver-
bindungen. Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht
aus «-Phellandren die dlige «-Oxy-i-isopropylglutarsidure, die
durch weitere Oxydation mit Bleisuperoxyd und Schwefelsdure
in Isopropylbernsteinsdure {ibergeht. Die aus #-Phellandren
entstehenden entsprechenden Oxydationsprodukte sind «-Oxy-p-
isopropyladipinsiiure bezw. w-1sopropylglutarsdure). Wallach 5)
erhielt durch Oxydation von 3-Phellandren mit 1-prozentiger
Kaliumpermanganatlosung neben /\* Isopropyleyclohexenon, «-
Isopropylglutarsiure, Isobuttersdure und ein odliges Glykol, das
durch Einwirkung von verdiinnter Schwefelsdure Tetrahydrocumin-
aldehyd und etwas Bihydrocuminalkohol lieferte. Durch Oxy-
dation mit Luftsauerstoff entsteht aus #-Phellandren /,* Isopropyl-
cyclohexenon®).

Das einzige feste Derivat der Phellandrene st das durch
Addition von salpetriger Siure entstehende Phellandrennitrit,
das daher stets zur ldentifizierung benutzt wird. Beide Phellandrene
bilden je zwei Nitrite, die sich, wie Schreiner?) zuerst nachwies,
durch ihre Schmelzpunkte unterscheiden. Um sich schnell zu ver-
gewissern, ob in einem Ole Phellandren enthalten ist, wird
gine Mischung aus 5 ccm des Oles und 10 cem Petrolither mit

Wallach, Liebigs Annalen 336 (1904), 43.
Ibidem 340 (1905), 2.

Bacon, Philippine Journ, of Sc. 4 (1909}, A. 101.
Semmler, Berl, Berichte 86 (1903), 1749.
Liebigs Annalen 340 (1903), 12,
Ibidem 343 (1905), 29,

) Pharmaceutical Archives 4 (1901), 90.
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einer Auflosung von 5 g Natriumnitrit in 8 ¢ Wasser unterschichtet,
und die zur Entwicklung der salpetrigen Siiure nitige Menge (5 cem)
Eisessig unter Umschiitteln allmihlich zugesetzt; der entstehende
volumindse Kristallbrei wird mit Hilfe einer Luftpumpe abgesaugt,
erst mit Wasser, dann mit Methylalkohol gewaschen und durch
mehrmaliges Losen in Chloroform und Fillen mit Methylalkohol
gereinigt'). Die laslichsten Anteile des Nitrits, das sich aus zwei
verschiedenen Formen zusammensetzt, gehen hierbei aber verloren.
Besonders wenn es sich darum handelt nachzuweisen, welches
Phellandren vorliegt, fiihrt man die Reinigung besser unter An-
wendung von Aceton aus®). Durch fraktioniertes Fillen mit Wasser
lafit sich das Nitrit des «-Phellandrens in Anteile vom Smp. 112
bis 113" resp. 113 bis 114" und 105", das des #-Phellandrens in
solche vom Smp. 102" und 97 bis 98" zerlegen, denen allen ein
verschiedenes Drehungsvermogen zukommt, die aber zum Teil
sowohl in den rechts- als linksdrehenden Formen dargestellt sind.

Die Phellandrennitrite lassen sich im Gegensatze zum
Terpinennitrosit mit Basen nicht zu Nitrolaminen umsetzen. Bei
der Behandlung des «-Phellandrennitrits mit Matriumalkoholat
entsteht Nitro-e-phellandren, das sich durch Reduktion mit
Hilfe von Zink und Eisessig zu Carvotanaceton und Dihydro-
carvylamin reduzieren 1dht; bei energischer Reduktion mit Natrium
in alkoholischer Losung entstehen Tetrahydrocarvon und Tetrahy-
drocarvylamin®). Bei der Umsetzung von g-Phellandrennitrit
mit Natriumalkoholat entsteht Nitro-3-phellandren; dieses liefert
bei der Reduktion Dihydrocuminaldehyd (Smp. des Semicarbazons
200 bis 202"), Tetrahydrocuminylamin und Cuminylamin.

Geeignet fiir den Nachweis des #-Phellandrens ist noch die
Oxydation mit Hilfe von 1-proz. Kaliumpermanganat, wobei ein
siruposes Glykol (Sdp. 150" bei 10 mm)*) entsteht, das beim
Erwdrmen mit verd. Schwefelsiure Dihydrocuminalkohol und
Tetrahydrocuminaldehyd (Sdp. 220 bis 230%; d,,. 0,93; n,,,,. 1,4903;
Smp. des Semicarbazons 204 bis 205" liefert. MNebenbei ent-
stehen Isopropyl-1-cyclohexen-2-on-4, «-Isopropylglutarsiure und
Isobuttersiure.

) Wallach und Gildemeister, Liebigs Annalen 246 (1888), 282,
) Wallach, Liebigs Annalen 336 (1904), 13,

'y Wallach, Liebigs Annalen 336 (1904), 30, 44.
Y Wallach, Liebigs Annalen 340 (1905), 12
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Sesquiterpene.

Neben den Terpenen C, H,, finden sich in den hoher
und zwar zwischen 250 und 280" siedenden Fraktionen vieler
dtherischen Ole andere, der Formel C, H,, entsprechende,
Sesquiterpene genannte Kohlenwasserstoffe, von denen zwar
eine grofie Anzahl isoliert, aber nur sehr wenige genauer unter-
sucht sind.

Einige Ole bestehen fast .I\E‘i‘idl]l-khh'(.‘h aus Sesquiterpenen,
meistens spielen sie aber in den Olen nur eine nebensichliche
Rolle: sie werden so oft angetroffen, daf sie zu den am
hiufigsten vorkommenden Bestandt eilen der itherischen Ole ge
ziahlt werden miissen.

Auch kiinstlich sind Sesquiterpenkohlenwasserstoffe aus den
sie in den itherischen Olen '\1L.] fach begleitenden sauer stoffhaltigen
alkoholartigen Verbindungen C, H,,O dargestelit worden, welche
zu ihnen in demselben \unilhmx 7u stehen scheinen wie z. B.
Terpineol, C,,H,,0, zum Kohlenwasserstoff C,| {,,, obwohl le'r:h
Behandlung mit Eisessig-Schwefelsduremischung bisher nur in
einem Falle die Anlagerung eines Wassermolekiils an einen Rohlen-
wasserstoff C,,H,, bewirkt werden konnte. Ob die aus diesen

wSesquiter pcm]!mimlm" durch Wasserabspaltung entstehenden
Kohlenwasserstoffe C,.H,, identisch mit den natiirlichen Ses-
guiterpenen sind, ist noc h unentschieden.

Die Siedetemperatur der Sesquiterpene liegt im allgemeinen
swischen 250 und 280", ihre Dichte zwischen 0,86 und 0,93, in
der Regel iiber 0,90; sie sind meist schwach gefarbt und dick-
fliissiger als die Terpene, sind von schwachem Geruch, ver-
harzen z. T. ebenso leicht wie die Terpene und lésen sich schwer
in Alkohol. Als ungesittigte Kohlenwasserstoffe addieren sie
Halogene, Halogenwasserstoff, NOCI, M,O, und N,O,, ver-
einzelt damit Kkristallisierte Verbindungen bildend, die zur
Identifizierung benutzt werden kénnen. Dagegen sind die
Oxydationsprodukte der Sesquiterpene so gut wie nicht untersucht.

Uber ihre Konstitution ist Niheres noch nicht bekannt, so
daB wir zur Einteilung der Sesquiterpene hauptsdchlich auf ihre
physikalischen Eigenschaften angewiesen sind. Erschwert wird
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eine genauere Kenntnis der Sesquiterpene auch dadurch, daf
die fast allein mégliche Art ihrer Isolierung, nimlich die durch
fraktionierte Destillation, die Gewinnung von einheitlichen Ver-
bindungen ausschlieBt. Man teilt sie auf Grund ihrer Mole-
kularrefraktion und ihres spezifischen Gewichtes ein in aliphatische,
monocyclische, bicyclische und tricyclische Sesquiterpene?). In
diesen einzelnen Gruppen bestehen, ebenso wie bei den Terpenen,
RegelmiBigkeiten in Bezug auf den Siedepunkt und besonders
auf die Dichte.

berechnete Mol.-Refr. Dichte (15"
aliphatische Sesquiterpene 69,5 etwa 0,86,
monocyclische 7 67,76 » 0,875 bis 0,89,
bicyclische i 66,15 » 090 . 0,92
tricyclische % 64,45 w 093 . 084

Da sich nur wenige Sesquiterpene in reinem Zustande
darstellen lassen, so ist es oft schwer die Zugehérigkeit zu einer
bestimmten Gruppe zu erkennen. Die Isomerieverhiltnisse sind
hier verwickelter als bei den Terpenen: dennoch ist es sehr
unwahrscheinlich, dali die bis jetzt bekannten 60 bis 70 Sesqui-
terpene alle verschieden sind, und es werden wohl viele, die
man jetzt noch einzeln auffiihren muB, als identisch erkannt
werden, sobald es gelingt auch in dieses Gebiet die Klarheit
zu bringen, welche die Terpene zu einem der am besten unter-
suchten Teile der organischen Chemie gemacht hat.

In der folgenden Zusammenstellung der Sesquiterpene werden
wir nur diejenigen Vertreter eingehender besprechen, von denen
eine ndhere Charakterisierung maglich ist.

Aliphatische Sesquiterpene.

In diese Gruppe gehdrt wahrscheinlich das von Schimmel
& Co.") aus Ceylon-Citronellél gewonnene | leichte Sesquiterpen**
von folgenden Eigenschaften:

Sdp. bei Atmosphirendruck 270 bis 280" unter starker
Zersetzung, 137" (15 mm), d,;. 0,8643, «,,, .. 1928, Npyse 1,91840,

'} Theoretisch maglich sind auch tetracyclische Sesquiterpene; da diese
aber noch nicht aufgefunden sind, so geniige dieser Hinweis.
®) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 18599 19,
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Das Sesquiterpen, von dem Derivate nicht bekannt sind, ist
sehr unbestidndig; es verharzt beim Stehen an der Luft schon
nach einem Tage zu einer sirupdicken Fliissigkeit.

Monocyclische Sesquiterpene.

Bisaholen.

Das Bisabolen ist zuerst von Tucholka') im Bisabol-Myrrhendl
aufgefunden worden. Sein Name wurde dann auf andere, mit
ihm identische Sesquiterpene, die frither unter verschiedenen
Bezeichnungen beschrieben worden waren, iibertragen.

Es kommt vor, auier im Bisabol-Myrrhendl, im sibirischen
Fichtennadeldl, im Ol von Piper Volkensii, im Campherdl, Limettdl,
Citronendl, Bergamottol und Opopanaxdl.

Fiir den aus Citronendl herausfraktionierten Kohlenwasserstoff
fanden Gildemeister und Miiller?):

Sdp. 110 bis 112" (4 mm), d,;. 08813, ¢, —41"31", ny,,
1,49015, und fiir das inaktive Sesquiterpen, das aus dem Trichlor-
hydrat durch Abspaltung von HCl mittels MNatriumacetat und
Eisessig erhalten worden war:

Sdp. 261 bis 262° (751 mm), «, + 07, d,;., 0,8759, n,,, 1,4901.

Bisabolen bildet mit Salzsiure ein bei 79 bis 80" schmelzendes
Trichlorhydrat, C,,H.,3HCI, das nach Tucholka optisch aktiv
(le], (- oder— ) 33°17" in Chloroformlésung), nach Gilde-
meister und Miiller inaktiv ist. Aus dem Bisabolen konnte
weder ein festes Nitrosochlorid, noch ein Nitrosit oder Nitrosat
erhalten werden, Es addiert 6 Atome Brom. Ob das von
Schmidt und Weilinger®) aus dem Ol von Piper Volkensii
erhaltene Hexabromid vom Smp. 154" ein Derivat des Bisabolens
ist, mul noch festgestellt werden.

Zur Charakterisierung des Bisabolens ist das Trichlorhydrat,
das man durch Einleiten von gasférmiger Salzsdure in dic
dtherische Losung des Sesquiterpens erhiilt, gut geeignet. Es

1) Arch, der Pharm. 235 (1897), 292,

3 W allach-Festschrift, Gottingen 1909, 5. 448 Bericht von Schimmel & Co.
Oktober IEHI'.FI 50.
) Berl. Berichte 3% (1906), 652,
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scheidet sich nach dem Verdunsten des Athers in schonen §
Kristallen ab, die durch Umbkristallisieren aus Alkohol weiter 0
gereinigt werden kénnen. ‘L
7
Zingiberen.
Dieses zuerst von Tresh!) im Ingwerdl aufgefundene Sesqui-
terpen ist spiter von v. Soden und Rojahn®) sowie von
Schreiner und Kremers") untersucht worden. Die zuletzt ge- |
nannten Autoren ermittelten fiir Zingiberen folgende Eigenschaften: i
Sdp. ca. 270" (unter Zersetzung), 160 bis 161" (32 mm),
d,.. 0,8731, |¢|,—73,38", n, 1,49399, ¢
Das Nitrosochlorid schmilzt bei 26 bis 97", das Mitrosit bei 97 (

bis 98, das Nitrosat bei 86 bis 88" und das Dihydrochlorid bei
168 bis 169". Zur Charakterisierung eignet sich besonders das
Hydrochlorid, das man durch Einleiten von Salzsédure in die Eisessig-
losung des Kohlenwasserstoffes erhidlt. Nach 2-tdgigem Stehen
scheidet es sich in feinen MNadeln aus der Losung aus. Auch
das Nitrosat ist zur Kennzeichnung gut verwendbar, da es nach
den Angaben von Schreiner und Kremers in fast theoretischer
Ausbeute entsteht.

Bicyclische Sesquiterpene.
Cadinen. |

Der bekannteste Vertreter dieser Gruppe und der Sesquiter-
pene iiberhaupt, 1st das sehr verbreitete Cadinen, das in beiden
optischen Modifikationen vorkommt.

d-Cadinen ist bisher gefunden worden im Atlascedernl
und wahrscheinlich im westindischen Sandelholzol,

I-Cadinen im Kadedl, nach dem es benannt ist, Cypressen-
6l, Cubebendl, Paracotorindendl, Angosturarindendl und Cedrela-
holzél.

In den meisten Mitteilungen iiber das Vorkommen des
Cadinens ist die Drehung nicht angegeben, so beim deutschen
und schwedischen HKiefernadeldl, Latschenkieferdl, Rottannen-
nadeldl, Wacholderbeerdl, Sadebaumil Cedernblitteridl, Cedern-

) Pharmaceutical Journal Il 12 (1882), 243.
) Pharm. Ztg. 45 (1900), 414.
) Pharmaceutical Archives 4 (1901), 63: Chem. Zentralbl, 1901, |1
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holzol, Lemongrasol, Pfefferdl, Beteldl, Ylang-Ylangdl, Campher-
51, Ol von Amorpha fruticosa, Weihrauchdl, afrikanischen
Copaivabalsamél (siehe unten!), Asa foetida-O1, Galbanumdl,
amerikanischen Pfefferminzél, Patchoulisl, Wermutdl und Gold-
rutendl.

Cadinen kann in verhiltnismifBig reinem Zustande dargestellt
werden, da es ein festes, gut Kristallisierendes Dichlorhydrat
liefert, das, ebenso wie dies bei den Kohlenwasserstoffen der
Terpenreihe moglich ist, durch Erhitzen mit Anilin oder MNatrium-
acetat und Eisessig unter Abspaltung von Chlorwasserstoff in
den Kohlenwasserstoff zuriickverwandelt werden kann'). Fiir
den auf diese Weise gereinigten Kohlenwasserstoff fand Wallach:

Sdp. 272" (unkorr.)®), 274 bis 275", d,,. 0,918, [e],, — 98,56",
n;, 1,50647%).

Schimmel & Co. fanden: Sdp. 271 bis 273", d,;. 0,9215,
[«], — 105° 30.

Das optische Drehungsvermdgen ist recht schwankend. Bei
verschiedenen in der Natur vorkommenden Sesquiterpenen, die
man als aktive Formen des Cadinens angesprochen hat, ist es
noch nicht klargestellt, ob sie mit Cadinen wirklich identisch
sind, oder ob sie erst bei der Einwirkung von Salzsiure in
Cadinenderivate iibergegangen sind, wie z. B. bei dem west-
indischen Sandelholzél und dem afrikanischen Copaivabalsamdl.
Jemerkenswert ist es auf jeden Fall, daB aus diesen rechts-
drehenden Olen Derivate des 1-Cadinens erhalten wurden,
wihrend rechtsdrehender Kohlenwasserstoff aus Atlascederndl
Derivate des d-Cadinens lieferte.

An der Luft verharzt Cadinen sehr schnell unter Bildung
eines hellen Polymerisationsproduktes. Bei langandauerndem
Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiure wird Cadinen verdndert,
wihrend bei der Behandlung mit Halogenwasserstoffen eine
wesentliche Beeinflussung nicht stattfindet, da die optische Akti-
vitit erhalten bleibt. Auch lingeres Erhitzen auf 200" wirkt ver-

andernd auf Cadinen ein: es bildet sich dabei ein i1somerer

} Wallach, Liebigs Annalen 288 (1357), 84.
‘) Liebigs Annalen 271 (1892), 303.
"y Ihidem 252 (1889), 150 271 (1892), 297.
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Kohlenwasserstoff mit folgenden Eigenschaften: Sdp. 145 bis
148" (20 mm), d7; 0,9061, [«], —2,80" n,,,. 1,5041).

Mit Nitrosylchlorid und mit Stickstofftetroxyd gibt Cadinen
kristallisierte Additionsprodukte. Das in nur geringer Menge
entstehende Nitrosochlorid schmilzt bei 93 bis 949, das Mitrosat,
das in besserer Ausbeute erhalten wird, bei 105 bis 110"

Jesonders charakteristisch sind die mit zwei Molekiilen
Halogenwasserstoff entstehenden kristallisierten Additionspro-
dukte, von denen namentlich das Dichlor- und Dibromhydrat
zur ldentifizierung benutzt werden.

Zur Darstellung des Dichlorhydrats werden die zu unter
suchenden, zwischen 260 und 280" siedenden Fraktionen mit dem
doppelten Volumen Ather verdiinnt und unter Kiihlung mit
Chlorwasserstoffgas gesittigt: nach lingerem Stehen wird der
Ather durch Destillation teilweise entfernt, und nach dem villigen
Verdunsten des Losungsmittels scheiden sich im Riickstande
Kristalle des Dichlorhydrats aus, die durch Aufstreichen aulf
porose Tonplatten und Waschen mit Alkohol von dligen Bei-

mengungen befreit und aus Essigither, in welchem sie in der

Wirme leicht loslich sind, umkristallisiert werden. Der Schmelz-
punkt der reinen Verbindung liegt bei 117 bis 118"; sie ist
optisch aktiv, [e], —37"27 in einer 5-prozentigen Chloroform-
losung,

Auch unter Benutzung von Eisessig, der mit Salzsiuregas
in der Wilte gesittigt ist, 14Bt sich das Dichlorhydrat bereiten;
diese Methode der Darstellung Versetzen einer Eisessiglésung
des Sesquiterpens mit einer Eisessiglosung des betreffenden
Halogenwasserstoffes empfiehlt sich zur Gewinnung des Di-
bromhydrats (Smp. 124 bis 125") und Dijodhydrats (Smp. 105
bis 106").

Caryophyllen.

Ein zweiter gut gekennzeichneter HKohlenwasserstoff, der
ebenfalls zu den bicyclischen Sesquiterpenen zu zdhlen ist, ist
das Caryophyllen, das freilich nicht so hiufig vorkommt wie
das Cadinen; es:ist bis jetzt in groferer Menge im Nelken- und

" Lepeschkin, Journ. russ. phys. chem. Ges. W (1908), 693, Mach
Chem. Zentralbl. 1908, Il. 1354,
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Nelkenstieldl, sowie in Copaivabalsamélen nachgewiesen worden;
auBerdem hat man es aufgefunden im Plefferal, Beteldl, Ceylon-
Zimtol, Seychellen-Zimtdl (2), Zimtwurzeldl, WeiBzimtsl, Pimentdl
und Lavendeldl.

In reinem Zustande hat sich Caryophyllen bisher nicht dar-
stellen lassen, die Angaben iiber seine physikalischen Eigen-
schaften beziehen sich daher auf nicht ganz reine Destillate aus
Nelken- oder Nelkenstielol. Das nur durch Destillation aus
Nelkendl dargestellte Caryophyllen enthilt meist etwas Acet-
eugenol’), von dem es durch Verseifen mit alkoholischem Kali
befreit werden kann. Im Sesquiterpen aus Nelkenstieldl findet
sich dagegen diese Verunreinigung nicht.

Fiir aus Melkend! dargestelltes Caryophyllen fanden:

Wallach?): Sdp. 258 bis 260°, d,;. 0,9085, n,, 1,50094.

Erdmann?®: Sdp. 119 bis 120" (9 mm), 123 bis 124"
(13 mm), 258 bis 259" (752 mm), d,,. 0,9033.

Kremers?®): dyy 0,9032, |¢]pae— 8,747 Ny, 1,50019.

Walbaum und Hiithig?) bestimmten fiir Caryophyllen aus
Ceylon-Zimtdl :

Sdp. 260 bis 261° d,;. 0,9047, ¢, —7"20.

Neuere Untersuchungen von Deufien und seinen Mit-
arbeitern®) machen es wahrscheinlich, dall die mit dem MNamen
Caryophyllen bezeichneten Fraktionen des Nelkenstieldls min-
destens aus zwei Isomeren bestehen, ndmlich aus einem optisch
inaktiven «-Caryophyllen und einem aktiven p-Caryophyllen, die
beide durch Derivate gekennzeichnet worden sind.

Durch Einwirkung von Salzsidure auf die Caryophyllen ent-
haltende Fraktion des Nelkendls entsteht nach Schreiner und
Kremers? ein in Nadeln kristallisierendes Dichlorhydrat vom
Smp. 69 bis 70". Schimmel & Co. erhiclten aus dem rohen
Caryophyllen des Nelkenstielols ein aktives Chlorid von gleichem

) E. Erdmann, Journ. f. prakt. Chem. IL &6 (1897}, 146.

) Liebigs Annalen 271 (1892), 298.

# Journ. f. prakt. Chem. Il 56 (1897), 146.

iy Pharmaceutical Archives 1 (1898), 211.

) Journ. f. prakt. Chem. II. 66 (1902), 54.

% Liebigs Annalen 356 (1907), 1; 359 (1908), 245; 369 (1909), 41.

") Pharmaceutical Archives 2 (1899), 296; Proceed. Americ. Pharm, Ass.

47 (1899), 158.
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Schmelzpunkt, dagegen vermochten andere Forscher aus Caryo-
phyllenfraktionen verschiedener Ole nur teils fliissige Chloride,
teils solche von anderem Schmelzpunkt zu isolieren.

Durch Einwirkung von Nitrosylchlorid auf Caryophyllen aus
Nelkenstieldl entsteht ein Nitrosochlorid, das bei ungefihr 160
schmilzt, aber durch fraktionierte Kristallisation in inaktives
«-Caryophyllennitrosochlorid (Smp. 177") und aktives #-Caryo-
phyllennitrosochlorid (Smp. 139" zerlegt werden kann. Diesen
beiden Formen entspricht ein von 126 bis 128" schmelzendes
a-Nitrolbenzylamin und ein g-Nitrolbenzylamin vom Smp. 172 bis
173", die sich natiirlich auch beide bilden, wenn man von
dem Nitrosochloridgemisch ausgeht. Von den aus den Nitroso-
chloriden durch Chlorwasserstoffabspaltung entstehenden Nitroso-
caryophyllenen schmilzt die e-Form bei 116", die #-Form bei
120 bis 121°

Mit Salpetrigsdureanhydrid ist aus Caryophyllen ein in blauen
Nadeln kristallisierendes, optisch aktives Nitrosit (Smp. 115")
erhalten worden, das sich bei der Einwirkung von Lésungsmitteln
leicht in andere Verbindungen umlagert. Ferner ist auch ein
aktives Caryophyllennitrosat bekannt, das aus Caryophyllen durch
Einwirkung von Amylnitrit und Salpetersidure oder auch durch
Oxydation des blauen Nitrosits mit Chromséure dargestellt werden
kann. Sein Schmelzpunkt liegt bei 130,5°. Aus Caryophyllen er-
haltene Nitrosate mit anderen Schmelzpunkten leiten sich ver-
mutlich von der «-Form ab.

Durch Oxydation mit Permanganat entsteht nach Deufien?)
und nach Haarmann®), neben einem Glykol C, H.,0, vom
Smp. 1207 eine Ketonsdure C, H,,0,, deren Semicarbazon bei
186" schmilzt, eine einbasische, bei 179,5 bis 180,5" schmelzende
Siure C,H,O, und ein neutraler Kérper C, H,,O, vom Smp.
145 bis 146", Die bei der Oxydation entstehenden fliissigen Siuren
gehen bei weiterer Oxydation in Dimethylbernsteinsiure iiber.

Bei der Einwirkung von Eisessig-Schwefelsiure erhilt man
ein Hydrat C,, H,,O (Caryophyllenalkohol) vom Smp. 94 bis 96°.
Dieser Alkohol, dessen Phenylurethan bei 136 bis 137" schmilzt,
ist optisch inaktiv.

') Liebigs Annalen 359 (1908), 258; 369 (1909), 52; Berl. Berichte $2
(1909), 376, 680.

) Berl. Berichte 42 (1909), 1062.
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Bemerkenswert ist, da man durch Wasserabspaltung aus
dem Caryophyllenalkohol nicht wieder zum Caryophyllen, sondern
zu einem ihm isomeren, tricyclischen Kohlenwasserstoff €, H,,,
dem Cloven gelangt, das sich in seinen Eigenschaften wesentlich
vom Caryophyllen unterscheidet, aber noch nicht in dtherischen
Olen gefunden worden ist.

Bei dem Nachweis des Caryophyllens hat man zu berick-
sichtigen, daB das Nitrosochlorid sich von einem anderen Kohlen-
wasserstoff ableiten soll als das Nitrosit und Nitrosat'). Es ist
daher zweckmiBig, das Nitrosochlorid sowie das Nitrosit oder
Nitrosat darzustellen.

Zur Darstellung des Nitrosochlorids gibt man zu einer gut
gekiihlten Mischung von 5 ccm Caryophylien, 5 ccm Essigither,
5 cem Alkohol und 5 cem Athylnitrit 5 com alkoholische Salz-
siure. Am Sonnenlicht scheidet sich dann bald das Nitroso-
chlorid aus.

Zur Bereitung des Nitrosits gibt man zu einer Mischung
von 5 cem Caryophyllen, 12 cem Petroldther und 5 ccm einer ge-
sittigten Natriumnitritlosung vorsichtig 5 ccm Eisessig, woraut
in der Kilte das Nitrosit auskristallisiert.

Um das Nitrosat zu gewinnen, fiigt man zu einem gut
gekiihlten Gemisch von 5 cem Caryophyllen, 5 cem Eisessig und
5 cem Athylnitrit vorsichtig eine Losung von 5 ccm konzentrierter
Salpetersiure in 5 ccm Eisessig. Nach beendeter Reaktion fiigt
man Alkohol hinzu, und nach 2 Stunden scheidet sich das
Nitrosat aus.

Sehr bequem ist die Darstellung des Caryophyllenalkohols?);
man lost hierzu 25 g Kohlenwasserstoff in einer Mischung von

1000 g Eisessig, 25 g konzentrierter Schwefelsdure und 40 g
Wasser und erwirmt das Ganze lingere Zeit auf dem Wasser-
bade. Die leicht fliichtigen Produkte entfernt man durch
Wasserdampf und erhidlt dann durch Destillation den reinen
Alkohol.
Selinen.

Ciamician und Silber®) hatten bei ihrer Untersuchung der

hichstsiedenden Anteile des Selleriesamendls auch ein Sesqui-
) Deulien, Liebigs Annalen 356 (1907), 1; 3929 (1908), 245.

Y Wallach, Liebigs Annalen 271 (1892), 288,

" Berl. Berichte 30 (1897), 492, 501.
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terpen gefunden, das sie jedoch nicht nidher charakterisierten.
Als spidter im Laboratorium von Schimmel & Co. dieser Korper
untersucht wurde, stellte es sich heraus, daB das Sesquiterpen,
das den MNamen Selinen erhielt, mit

identisch i1st.

Selinen ist zu etwa 20%,
kann aus den von 265 bis 273" siedenden

keinem der

bekannten

im Selleriesamendl enthalten und
Anteilen gewonnen

werden; nach mehrmaligem Fraktionieren iiber Natrium hatte
der Kohlenwasserstoff folgende Eigenschaften:

Sdp. 120 bis 121°

1,490863.

(6 mm), d,.;

0,9197, «,

359115 n

Bei dem aus dem Dichlorhydrat regenerierten Selinen wurde

gefunden:

Sdp. 268 bis 272, d,,, :
1,50483, Mol.-Refr. 65,82, berechnet f. C, H,,

n

0,9232,

d.,

0,9196,

40" 30,

66,15.

Das erwiihnte Dichlorhydrat erhiilt man durch Einleiten von
Salzsiuregas in die dtherische Losung des Sesquiterpens. Es
kristallisiert in feinen MNadeln, die im reinen Zustande bei 72 bis
18" (in 4,07-prozentiger Chloroformlésung).
Das Selinendichlorhydrat ist von dem &hnlich schmelzenden
Caryophyllendichlorhydrat verschieden; durch Abspaltung von
Salzsdure wird das Selinen regeneriert, wihrend aus Caryo-
phyllendichlorhydrat bei derselben Reaktion ein neuer Kohlen-

74 schmelzen; [«],,

wasserstoff entsteht.

Mit Nitrosylchlorid oder Stickoxyd sind keine

bindungen erhalten worden.

festen Ver-

Nach der Molekularrefraktion zu schliefen gehért Selinen
zu den bicyclischen Sesquiterpenen.

Humulen.

Dieses zuerst von Piccard aufgefundene und bis jetzt nur
im Hopfen- und Pappelknospendl nachgewiesene Sesquiterpen
zeigt grofie Ahnlichkeit mit Caryophyllen. Auch bei dem Humulen
ist es hisher nicht gelungen, den Kohlenwasserstoff aus irgend
einem Derivat zu regenerieren, so dall man die Konstanten nur

an mehr oder weniger reinen Fraktionen hat feststellen konnen.
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Chapman'), der sich mit der Charakterisierung dieses Sesqui-
terpens viel beschaftigt hat, gibt an:

Sdp. 263 bis 266" (760 mm), d,; 0,9001, «, —0,5%

n, 1,5021.

Der aus dem Pappelknospend! gewonnene Kohlenwasserstoff
war schwach rechtsdrehend, es ist aber sehr wahrscheinlich,
dah Humulen selbst inaktiv, und die geringe Drehung durch
Verunreinigungen bedingt ist.

Durch Einwirkung von Chlorwasserstoff entsteht ein fliissiges
Dihydrochlorid, Brom bildet ein dliges Tetrabromid. Bei der
Hydratation entsteht kein Alkohol. Nitrosylchlorid wird unter
Bildung eines bei 164 bis 165" bezw. 164 bis 170" schmelzenden
Nitrosochlorids addiert. Das Nitrolbenzylamin schmilzt bei
136" bezw. 132 bis 133", das Nitrolpiperidin bei 153". Salpetrige
Siure verbindet sich mit dem Sesquiterpen zu einem bei 120 bis
121° schmelzenden Mitrosit und einem bei 166 bis 168"
schmelzenden lIsonitrosit. Durch Behandlung mit Natriumathylat
entsteht aus beiden das Nitroso- oder Isonitrosohumulen vom
Sdp. 185 bis 195" (13 mm). Bekannt ist noch das Mitrosat vom
Smp. 162 bis 163°. Der Nachweis des Humulens kann durch
die Darstellung des Nitrosochlorids in der iiblichen Weise leicht
erbracht werden.

Santalene.

Im ostindischen Sandelholz6l kommen neben den beiden
Santalolen auch zwei, von Guerbet?® «- und g-Santalen be-
nannte Sesquiterpene vor.

Die Eigenschaften das «-Santalens sind:

Sdp. 252 bis 252,5" (unkorr.), 253 bis 254° (korr.), d, 0,9134,

13,08" (Guerbet);

Sdp. 118 bis 120" (9 mm), d,,. 0,8984, «;, — 15% n, 1,491

(Semmler)®).

7
I.II

Y Journ., chem. Soc. G7 (1893), 54.

%) Compt. rend. 150 (1900), 417, 1324; Bull. Soc. chim. lL 23 (1900),
217 u. 340,

9 Berl. Berichte 40 (1907), 3321,

Gildemeister, Die Htherischen Ole.
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Die des #-Santalens sind:

Sdp. 261 bis 262" (unkorr.), 263 bis 264" (korr.), d, 0,9139,
o, —28,55" (Guerbet);

Sdp. 125 bis 127° (9 mm), d,, 0,892, «,—35", n, 1,4932
(Semmler).

Nach Semmlers Ansicht ist «-Santalen ein tricyclisches,
einfach ungesittigtes und 3-Santalen ein bicyclisches, zweifach
ungesittigtes Sesquiterpen.

w-Santalen verbindet sich mit Salzsdure zu einem fliissigen
Chlorid; mit MNitrosylchlorid entsteht ein Nitrosochlorid vom
Smp. 122° dessen Nitrolpiperidin bei 108 bis 109" schmilzt.
Durch Oxydation mit Ozon erhielt Semmler das auch bei der
Oxydation des «-Santalols entstehende bicyclische Eksantalal
vom Sdp. 112 bis 116" (9 mm), d,,, 1,00, «, -+ ca. 4" n, 14872

{-Santalen addiert zwei Mol. Salzsdure unter Bildung
eines fliissigen Dihydrochlorids'). Das Nitrosochlorid existiert
in zwei isomeren Formen, die bei 152" und 106" schmelzen
und denen zwei Nitrolpiperidine vom Smp. 101" und 104 bis 105'
entsprechen. Durch Oxydation mit Ozon entsteht ein bicyclischer
Aldehyd.

Die beiden Santalene scheinen demnach in genetischem
Zusammenhang mit den beiden Santalolen zu stehen. Der
Machweis der beiden Santalene kann durch die Nitrosochloride
und die Oxydation mit Ozon gefiihrt werden.

Isosantalene. Die durch Wasserabspaltung aus den Santa-
lolen entstehenden Kohlenwasserstoffe sind von den Santalenen
verschieden. Chapoteaut?) erhielt aus dem Rohsantalol zwei
Kohlenwasserstoffe C,.H,, vom Sdp. 260" und C,,H,, vom Sdp.
245", Guerbet®) bezeichnete die Kohlenwasserstoffe aus den
beiden Santalolen als Isosantalene und gibt an fiir:

e-lsosantalen Sdp. 255 bis 256", ¢, -+ 0,2".

i-Isosantalen Sdp. 259 bis 260", «, -+ 6,1",

Es ist zweifelhaft, ob diese Kohlenwasserstoffe iiberhaupt zu
den Sesquiterpenen gehdren.

Y von Soden u. Miiller, Pharm. Ztg. 44 (1809), 259,
5 Bull, Soc. chim. Il. 37 (1882), 303.
5 Ibidem I 25 (1900), 543.



ZU

Kohlenwasserstoffe. 355
Von den weniger gut bekannten Sesquiterpenen seien noch
folgende angefiihrt:
Atractylen.

Dieses in dtherischen Olen noch nicht aufgefundene Sesqui-
terpen erhielten Gadamer u. Amenomiya') durch Einwirkung
von wasserentziehenden Mitteln auf den Sesquiterpenalkohol
Atractylol.

Sdp. 125 bis 126" (10 mm); d;. 0,9154; n,,, 1,50893.

Durch Abspaltung von Salzsiure mittels Anilin aus dem
aus Atractylol dargestellten fliissigen Dichlorhydrat entsteht ein
vom Atractylen verschiedener Kohlenwasserstoff.

Caparrapen.

Caparrapen ist ein von Tapia® aus dem Caparrapiol,
einem im #therischen Ol des Caparrapibalsams vorkommenden
Sesquiterpenalkohol, durch Wasserabspaltung erhaltenes Sesqui-
terpen. Der Kohlenwasserstoff ist eine farblose Fliissigkeit, die
sich am Licht rasch gelb firbt. Als Konstanten sind angegeben:

Sdp. 240 bis 250°, d,, 0,9019, ¢, —2,21°% n 1,4953.

Durch Einleiten von Salzsiure in die Eisessiglosung des

== ()

Sesquiterpens entsteht ein aktives Dichlorhydrat vom Smp. 83"

Guajen.

Durch Abspaltung von Wasser mittels Chlorzink aus dem
Guaijol, einem von Schimmel & Co.?) aus Guajakholzdl isolierten
Sesquiterpenalkohol, erhielten Wallach und Tuttle') ein neues
Sesquiterpen, das in seinen Eigenschaften mit keinem der be-
kannten iibereinstimmte.

Sdp. 124 bis 128" (13 mm); d,, 0,910; n,, 1,50144.

A. Gandurin?®) stellte das Sesquiterpen nach der Tschu-
gaeffschen Xanthogenatmethode aus Guajol dar und gibt
dafiir an:

1y Arch. der Pharm. 241 (1903), 33.

Yy Bull. Soc. chim. Il 13 (1898), 638,

9 Bericht von Schimmel & Co. April 1892, 42; April 1833, 33.
Y Liebigs Annalen Z7% (1894), 396.

5 Berl. Berichte 41 (1908), 4363.
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Sdp. 124" (11 mm), dj, 0,9133, d7; 0,8954, [c}p;
Ny, 1,49468, Mol.-Refr. 66,46.

Gadamer und Amenomiya?) erhitzten Guajol mit Kalium-
bisulfat und geben fiir das Guajen an:

Sdp. 123 bis 124° (9 mm), d7; 0,9085, [«1],, —40,35%, n,,,. 1,50049,
Mol.-Refr. 66,2, '

Das Guajen scheint demnach zu den bicyclischen Sesqui-
terpenen zu gehoren. Kristallisierte Derivate sind nicht bekannt.

06,11%,

Sesquiterpen aus Kadeal.

Im Kadedl kommt neben Cadinen nach Tréger und Feld-
mann?) ein zweites, inaktives Sesquiterpen vom Sdp. 250 bis 260"
vor. N. Lepeschkin®) erhielt bei der Behandlung des Kadedls
mit Salzsdure neben Cadinendichlorhydrat ein fliissiges Chlorid
und gibt fiir das daraus erhaltene Sesquiterpen an:

Sdp. 262 bis 266" (760 mm), 135 bis 140" (20 mm),
d>, 0,9204, n 1,5159.

Lh2ii

Kristallisierte Derivate sind nicht erhalten worden. Erhitzer
mit Jodwasserstoff auf 200" fiihrte nach Lepeschkin zu einem
vielleicht mit Humulen identischen Sesquiterpen (Sdp. 250 bis
2581 l:|:;.!.; 0,8946; ny.. 1,4972), welches aber nach Schindel-
meiser') ein Gemisch von Tetrahydrocadinen, Cadinen und
einem neuen, optisch inaktiven Sesquiterpen sein soll. Mach
Ansicht von Schindelmeiser enthilt das Sesquiterpen Lepesch-
kins noch Cadinen und ersterer gibt fiir das reine Sesquiterpen
folgende Konstanten an:

Sdp. 263 bis 265", d,, 0,908, «, + 0% n, 1,5006.

Eine ndhere Charakterisierung ist keinem dieser Forscher
gelungen.

') Arch. der Pharm. 241 (1903), 43.

‘) Arch. der Pharm. 236 (1898), 692,

“} Journ. russ. phys. chem. Ges, 40 (1908), 126. Mach Chem. Zentralbl.
1908, 1. 2040.

Y Journ. russ. phys. chem. Ges. 40 (1908), 181. Mach Chem. Zentralbl.
1905, 11, 598,
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1Y% Sesquiterpen des Minjak-Lagam-Balsamols.

Das dtherische Ol des dem Gurjunbalsam nahe verwandten
m- Minjak-Lagam-Balsams besteht nachHauB ner’) fast ausschliefilich

aus Sesquiterpenen:

10, Sdp. 249 bis 251" d,;, 0,923, «, —9,9".

Das Sesquiterpen ist ein helles Ol, das an der Luft bald
- verharzt. Mit Salzsidure entsteht ein in grofien Nadeln kristalli-
nt. sierendes Chlorid, C,;H,,-3HCI, vom Smp. 114",

Die Entstehung eines Trichlorhydrats aus einem Sesquiterpen
der Dichte 0,923 ist einigermafien verwunderlich. Abgesehen
hiervon deutet das ganze Verhalten des Sesquiterpens, sowie
die Eigenschaften des Chlorids auf Cadinen hin.

[ d -

50" i

Als Sesquiterpen im Ol aus der Rinde von Ocotea usambarensis.

rid Das in diesem Ole vorkommende Sesquiterpen hat nach
Schmidt u. Weilinger®) folgende Eigenschalten:

m), Sdp. 136 bis 142" (12 mm), d,, 0,915, «, |- 7°4€, n,, 1,505.

Durch Einwirkung von Salzsidure entsteht ein Dichlorhydrat

ren (Smp. 116 bis 117"), das mit Cadinendichlorhydrat nicht identisch ist.

em

bis Tricyclische Sesquiterpene.

s Cedren.

ind

wch Unter Cedren verstand man urspriinglich?) das durch Wasser-

~h- abspaltung aus dem Cedrol erhaltene Sesquiterpen. Als man

sen ein ihnliches Sesquiterpen im Cederndl auffand, nannte man
dieses auch Cedren. Uber die ldentitit dieser Kohlenwasser-
stoffe liegen keine beweisenden Untersuchungen vor, und es ist

e daher angebracht sie getrennt zu behandeln.

Die Konstanten des natiirlichen Cedrens sind'):
Sdp. 124 bis 126" (12 mm), d,,. 0,9354, «,, 559 n,, 1,50233.
Das natiirliche Cedren ist von mehreren Forschern, in letzter

1} Arch. der Pharm. 221 (1883), 245.
MOk ') Berl. Berichte 39 (1906), 752.
) Walter, Liebigs Annalen 39 (1841), 247.
i) Die Konstanten des kiinstlichen Cedrens sind in der Tabelle der
kiinstlich dargestellten Sesquiterpene auf 5. 363 angegeben.
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Zeit besonders von Semmler und Hoffmann?'), ndher untersucht
worden. Durch Oxydation mit Chromsidure in Eisessiglosung
entsteht das Cedron, C,.H,, O, vom Sdp. 148 bis 151° (11 mm),
das durch Reduktion in einen Alkohol Isocedrol iibergeht
(Sdp. 148 bis 151" bei 9 mm). Durch Oxydation mit Permanganat
in Acetonldsung erhilt man ein Glykol, C,, H,;0,, vom Smp. 160",
ein Diketon oder einen Ketoaldehyd, C,;H,, O,, dessen Semicar-
bazon bei 234° schmilzt, und eine Cedrenketosdure, C,.H,, O,
(Semicarbazon, Smp. 245"; Oxim, Smp. 180 bis 190").

Bei der Oxydation mit Ozon wurden im wesentlichen die
gleichen Produkte erhalten. Zum Nachweis des natiirlichen
Cedrens oxydiert man es mit Permanganat.

Cloven.

Durch Wasserabspaltung mittels Chlorzink oder Phosphor-
pentoxyd erhielt Wallach® aus dem aus Caryophyllen durch
Hydratisierung dargestellten Alkohol das in itherischen Olen
bisher noch nicht aufgefundene Cloven.

Sdp. 261 bis 263°%; d,.. 0,930; n,,

Durch Hydratisierung geht Cloven nicht wieder in Caryo-
phyllenhydrat iiber. Um es nachzuweisen, ist man daher auf den
Vergleich der physikalischen Konstanten angewiesen. Genvresse?)
erhielt durch Einwirkung von Paraformaldehyd auf Cloven einen
Alkohol C, H,,CH,OH vom Sdp. 170" (12 mm); d, 1,001;
«, —7"40" (in einer 6,03-proz. Chloroformldsung); n,, 1,508, der
zur Charakterisierung auch nicht geeignet sein diirfte.

g « 1,50066; Mol.-Refr. 64,77.

Heerahbolen.

Ein wahrscheinlich tricyclisches Sesquiterpen ist von O. v.
Friedrichs?) im Heerabolmyrrhendl aufgefunden und von ihm
Heerabolen genannt worden.

Sdp.130 bis 136" (16 mm); d,,. 0,943; e, — 14"12’; n,,,. 1,5125;
Mol.-Refr. 64,98.

Ein gut charakterisiertes Bromid konnte ebensowenig wie
ein festes Nitrosochlorid oder Nitrosat erhalten werden, mit
'y Berl. Berichte 40 (1907), 3521.

) Liebigs Annalen 271 (1892), 202,
) Compt. rend. 188 (1904), 1228,

'}y Arch, der Pharm. 243 (1907), 208,
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Salzsiure entstand dagegen ein bei 98 bis 99" schmelzendes
Dihydrochlorid. Es muf also hier bei der Einwirkung der Salz-
siure ebenso wie bei dem Sesquiterpen des Galgantdls eine
Ringsprengung stattgefunden haben.

Heveen.

Dieses Sesquiterpen entsteht neben Isopren und Dipenten
bei der trocknen Destillation von Kautschuk oder Guttapercha').
So liefern 5 Kilo Parakautschuk?®) ungefihr 250 gr. Isopren,
2000 gr. Dipenten und 600 gr. Heveen®). In geringer Menge
bilden sich dabei noch Polyterpene. Bouchardat gibt den
Siedepunkt zu 255 bis 265" an. Mit Salzsdure soll ein leicht
zersetzliches Monochlorid C,; H,, HCI entstehen.

In den nachfolgenden Tabellen sind noch diejenigen in itheri-
schen Olen aufgefundenen Sesquiterpene angefiihrt, von denen
physikalische Konstanten bekannt sind und die nicht mit bekannten,
gut charakterisierten Sesquiterpenen identisch zu sein scheinen.

Sesquiterpen :
q.mﬁ l Sdp. d [ I, Bemerkungen

Ageratumol ) 260°
Angelicawurzelol™) . | 240 bis 270"
-"'Ln;_[u:-‘.tllr:iriﬂtll.‘n[']]"1 . 1255 bis 2007 | 0,912 0 1 50513 Mit Salzsiiure entstehen

(G lina go feicht zersetzliche (fliissige
5 1alipen) (19%) Produkte.
Ol der Blitter von | 230 bis 260" 0,916 1,50652 |  Auberdem wurde Cadinen

* - e .-.l:l FEWIesen.
Amorpha fruticosa’) (12%) ek e

1) Williams, Jahresber, d. Chem, 15860, 495; vgl. auch Beilstein, Hand-
buch d. organ. Chem. 3. Aufl, Bd. 3, 8. 538.

) G.Bouchardat, Bull. Soc. chim. 11.24 (1875), 108. Vgl. A.Bouchardat,
Liebigs Annalen 27 (1838), 30; Himly, ibidem 27 (1838), 40.

# Der Name Heveen wurde dem Iohlenwasserstoff von Bouchardat
nach der Kautschuk liefernden Hevea guianensis gegeben.

i van Romburgh, Bericht von Schimmel & Co. April 15888, 57,

" Ciamician u. Silber, Berl. Berichte 20 (1896), 1811.

" Beckurts u. Troeger, Arch. der Pharm. 236 (1898), 397.

7\ Pavesi, Estratto dall' Annuario della Soc. Chimica di Milano 11
(1904), 3; Estratto dai ,Rendiconti® del R. Ist. Lomb. di sc. e lett. (Il.) 57
(1004), 487: Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1904, 8.
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Sesquiterpen

o Sdp. d oy, n,, Bemerkungen
Ol des Rhizoms von |260 bis 270" 0,9086 | —7 bis —8° 1,49936
Aralia nudicanlis (20 (Benzol-
(Aralien)) losung)
Boldoblitterdt®) 265 bis 275° 79
Baldriangl®y . . . . | 160 bis 165° Q.20

(20 mm)

Calmuswurzeldl') . . | 255 bis 258° | 0,942
(0
0,9323
(14%)

Cascarillgl™ 1 . . . |178bis 181" 0911 |[a]p--23,49"
(100 mm) (20%)

255 bis 257°
(760 mm)
Il . . . |185bis 190" | 0924 | [«], 7,36"
(100 mm) (207)
260 bis 265"

(760 mm)

Ceylon-Citronellsl ") 170 bis 172" | 0,912 5050
(schweres Sesqui- (16 mm) (15%)
terpen) 272 bis 275"

(760 min)
Conimaharzél®) . . 2640
{Conimen)
Cryptomeriadl®) . . 0918 [e]ln—10034
(Suginen)

¥

) Alpers, Americ. Journ. Pharm, 71 (1899), 370,

) Tardy, Journ. de Pharm. et Chim. VI 1% (1904), 132

) Oliviéro, Compt. rend. 117 (1893), 1096; Bull. Soc. chim. NI, 11
(1894), 150; 13 (1895), 917.

) Kurbatow, Liebigs Annalen 175 (1874), 4; vgl. Bericht von Schimmel

& Co. April 1889 7 u. Apotheker Ztg. 21 (1906), 987.

" Thoms, Apotheker Ztg. 14 (1899), 562; Fendler, Arch. der P
238 (1900), 688,

"y Bericht von Schimmel & Co. Oktober 15949, 10,

) Stenhouse uw Groves, Liebigs Annalen 150 (1876), 253:; Journ.
chiem. Soc. 2D (18786), 175.

% Kimura, Berichte d. deutsch, pharm. Ges. 19 (1909), 369,
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Sesquiterpen

dAlS

Cubebendl!)

[
(Carlinen)

Ol von Eucalyptus
fhaemastorma, sowie
mehreren

-Derwurzol ©)

anderen
Eucalyptusélen®)
(Aromadendren)

]"-3'.'.-.‘.|'h-_'_'|1|1i'1| Y

Galgantal®)

Gurjunbalsamél ) .
(Gurjunen)

Hantsl™ (Cannaben) .

H

Anfharzdl ®) .

]l-L:ku*.i'Jtlfrl'] .

Ol von Leptospermim
Liversidoei')

Mexican, Linaloed! 1) .

Lorbeerbeerens! )

Sdp.

262 bis 263"
139 bis 141"
(20 mm)

260 bis 265"

240 bis 310"

230 s 2407

115 bis 118
(7 mim)

256 bis 258°
258 bis 260"

1304 (15 mm)

30 bis 1407
(10 mmj)

d 6}

linksdrehend

0,9249
{19¥)

0,932
(20

2701z

0,9207 350
(-

s 300

0,9247
(153"
09280  [«]n

bis

10,81*

0,9024
{159

Y Wallach, Liebigs Annalen 23% (1887), 18.

% Semmler, Chem, Ztg. 13 (1889), 1158,
% H. G. Smith, Journ. and, Proc. of the Royal Soc., of. M. 5. Wales
35 (1901); Bericht von Schimmel & Co. April 1902, 30.
) Beilstein u. Wiegand, Berl. Berichte 15 (1882), 2854.
% Schindelmeiser, Chem, Ztg. 26 (1902), 208.
% Unverbffentl. Beobachtung aus dem Laboratorium von Schimmel § Co.
Y Valenta, Gazz. chim. ital. 10 (1880), 479 u. 11 (1881}, 191; Berl. Be-
richte 13 (1880), 2431 u. 14 (1881), 1717,
) Wood, Spivey L.
h Semmler u. Tiemann, Berl. Berichte 25 (1892), 1187.
" Baker u. Smith, Journ. and Proc. of the Royal Society of M. 5.
Wales 1906: Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1806, 49,
") Barbier u. Bouveault, Compt. rend. 121 (1895), 168,

*) Blas,

Liebigs Annalen L34 (1865), 1.

ng,

1.492
i & I

1,4922

1,50252
(209

l
|

Bemerkungen

Dier Haupthes! I der
Sesquiter Ca-
dinen.

Addiert 1 Mol, Salzsiure.

D Einwirkung von

entsteht cin i
hydrochlorid vom Smp

Salzs

Feste Derivate wurden
nicht ertialten.

Mit Salzsilure entsteht cin
festes Chlorhydrat.

Addiert 4 Atome Brom

Easterfield, Journ. chem. Soc. 69 (1896), 539.
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Sesquiterpen . 5
q f Sdp. d (T n,, Bemerkungen
aus . .
Kessowurzeldl') . . | 260 bis 230° Ein fydrochlon

wiurde m; n

O von MNardostachys | 250 bis 254" 0,932

Jatarmmansi®) (2) [15%)
Patchoulial®)
l. Sesquiterpen | 264 bis 263" 0,9335 58" 45°
(760 mm) (159)

39 bis 96"
(3 bis 4 mm)

Il. Sesquiterpen | 273 bis 274" | 0,930 0" 45
(15"
Ol von Pittosporum | 263 bis 274" 0910 0 1,5030
undufatum’) (157) (20"
Salbeigl™ . . . . . |264 bis 270" 09072 3014
(247
Sandarakharzol™) . . | 260 bis 280" 09380
(15%) Linn_y
Vetiverdl?) 262 bis 263" 0932 18 19 Addiert 4 Atome Brom
(Vetiven) (740 mm) (20") Ledy,
135" (12 mm) (Le
Wintersrindendl?) . 260 bis 270" | 0,934 11,2° Das Hydrochlorid war flilssig:
(Winteren) (265) (139
Zittwersamenol) . . 255" 0,9170 Maal
]’L'[]'_cl.

Von den kiinstlich dargestellten Sesquiterpenen, die mit
keinem der nidher charakterisierten identisch sind, sind noch
folgende zu nennen:

) Bertram u. Gildemeister, Arch. der Pharm. 228 (1800), 486.

" Y. Asahina, Journ. of the Pharm. Soc. of Japan 1307, 355; Bericht
von Schimmel & Co. Oktober L', 65.

Y von Soden u, Rojahn, Berl. Berichte 37 (1904), 3353.

h Power w. Tutin, Journ. chem. Soc. 8% (1906), 1085

" Sugiura u. Muir, Pharmaceutical Journal IIl. 8 (1877), 191, 994; Journ.
chem. Soc. 1877, 1I. 548; Journ. chem. Soc. 37 (1880), 678.

%) Henry, Journ. chem. Soc. ¥ (1901), 1149,

) Genvresse u. Langlois, Compt. rend. 135 (1902), 1059,

“ Arata u. Canzonari, Anales de la Sociedad Cientifica Argentina.
Mach Arch. der Pharm. 227 (1889), 813.
" Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1908, 144,
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Sesquiterpen

AlLS

Cedrol 1)
(Cederncampher
bezw. Cypressen-
campher)

C-’ﬂ'} L\ph:.-llundighinra
hydrat vom Smp. 69
bis 70%%)

Cubebencampher®).

SUar.;uilcrpcnulknlml v,

Encalyptus Globulus®)

| Sesquiterpen

Il Sesquiterpen

r”ﬂ.':‘_v.\‘\lylnl i

1-L‘dum-_;nnpI1<~r"!
(Ledol)
Maalialkohol 7)

I‘l‘-tr.'hmnlialknl'ln]‘J :

Sdp.

263,59
bis 264

102 bis 103"

{6 mm)

247 bis 248"

(748 mm)

265,5 bis 266"

(750 mm)
137 his 139°
(17 mm)
264"
(752 mm)

(754 mm)

255 bis 256"

270, 8his 271°

d

0,9367

(15")

0,9191
{209

0,9236
(15%)
0,9183
(179
01,9349
(0%
0.9237
(199
02,9190
(15%
0,0334
(15"

859 57

4]

35,399

T
n
g
=]

53° 40

40°

[ee]

131,99

36952

n,
1,49798

(20%)

1,49801

1, 49287
(207)

1,50602
(207)

1,52252
1]

Bemerkungen

In geringer Menge enfsteht
ein Mi

100 bis

wsochlorid vom Smp.

j02e,

[Yas Sesquiterpen soll iihn-
liche Konstanten besitzen wie
das neben Cadinen im Cu-
bebendl vorkommende Ses-
quiterpen.

Mol.-Refr. gel. 66,7,

Mol.-Refr. gef. 67,98

Sesquiterpene, die nicht ndher charakterisiert wurden, finden
sich noch im itherischen Ol von Blumea balsamifera, Basili-
cumdl, Cajeputdl, Edeltannennadeldl, Fencheldl, Hemlocktannen-
nadeldl, Lorbeerblitterdl, Quendeldl und Schafgarbendl.

) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1804, 20 und April 1810,

) Schreiner u. Kremers, The Sesquiterpenes, Milwaukee 1904, 5. 108,

Y E. Sehmidt, Berl. Berichte 10 (1877), 188.

') Bericht von Schimmel & Co. April 1904, 46,

" Eyken, Recueil des trav. chim. des P.-B. 254 (1906), 44. Mach Chem.
Zentralbl, 1906, [, 842,

" Rizza, Journ. russ. phys.

(1887), Ref. 562

chem, Ges. 18837 319;

‘) Bericht von Schimmel & Co. Oktober 1908, 80.
*) Bericht von Schimmel & Co.

April 1904, 75.

Berl.

jerichte 20
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