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Chemische Verinderung der Bestandteile der dtherischen Ole durch

Einwirkung des Lichts.
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L iliringen miissen wir annehmen, dafll eine tertiire Nitrosoverbindung

;II vohnlich b kulare Verbindungen nicht bildet: jedoeh vergleiche
40 daritber iy

i n Teil einzelne Terpene bzw. Sesquiterpene,
Agel ”‘Ii=:':"=' "i"|:l' WELLeT nnten.

T1 = 1 ” - a .. - - - s 1
Nitrosate, Bis-Nitrosate. Nitrosonitrate, Bis-Nitrosonitrate. Jeden

. :i Wmub man sorgfiltige Molekulargewichtsbestimmungen ausfithren, wmn
nor ‘|. ntscheiden, ob eine mono- oder bimolekulare Verbindung vorliegt.
il ! ":"I Wir demnach salpetrigce Siure an, so bleibt bei der Spaltung de

molekularen srhindunge die zweite Hilfte des Molekiils der salpetngen

.-|i--| "\_4I_ ancrelacert !|_.;|I an \ '_.'|_l!II.||I"I.

Nitrosylsiiure, anderseits z. B. das Nitro-

en wir nun an Stelle des zweiten Bestand-

also an Stelle von ONO ein anderes Radikal

oorn sich nathrlich diese Reste an, so dab

abookiirzt Nitrosaten) oder zu Nitros

1 L also foleende gemischie Molekiile einfiithren:
I.'l ex sind dies die Anhydride nicht wie bei \'\"'_

1 Molekitlen NOOH. sondern bei N.O, das Anhydrid zwis
I il NOOH und einem Molekiil N l_,i |-||,. bei NOCI das An 1
olien den Molekiilen NOOH und HCL  Diese Verhitltnizsse sind besonders
Wartacn am Amylennitrosat md an verschiedenen Nitrosocllorder
: worden. Die Nitrosate sind micht von der Bedentung fiir die
\ 115 PEnchemie geworden wie die Nitrosochloride: allerdings werden wir aucl

kristallisierende Verbindungen mit den Terpenen

1 S Hellen Tel kennen lornen \uch lier hat es sich herausgestellt, daB
vieltach, ja vorzileglich mit bimolekularen Verbindungen zu tu

mub es die NO-Groppe sein, die sich addiert, und nicht

|.-I\|| q ruppe, welche die bimolekulare Konstitution hervorruft. i

11 il muppe kavn hier natiiclich nur #u Nitraten fithren, da eine analog
wie ler ONO- 1n die N '-.";5'-E'I"' auseeschlossen ist

= G s \’_I_'\'" uppe kann sich, besonders  wenn gie sich an eine CH
- ”I.|I-.I- addiert, so nmlazern. dall wiedernm eine bimolekulare Verbindung
o I¥ haben alsdann ein Bis-Nitrosat. Die Darstell lerselben

0 Wie ber den Nitriten, wir wenden nur zum Freimachen

| 3 fiinre nicht Essigsiiure, sondern .‘*-|'|---I:-|-'|'||'n- an, so dal

nclung: .: femisehte Anhvdreid -\;"._ bilden kann, Uber das Reaktions-
.. alpetnigen Siure mit |‘L'|'-|-'|'-.' n vol. dasselbe.

lie An Nit E’F"“”“'liif'-i_ll der Nitrosite, Nitrosate nsw. Die Eigenschaften

!.:l'l I.::';.:ii- 1 Y ':-.:"||-'||-':|_ £ ::.II'I.!]I'EI.

-I! I.;“:\ Hare ods lekulare Verbindungen vor uns haben. Ihe
R, 1 3 : I_ Nitr bew. MNitrosonifrate zelzen watiirlich alle
T I_II. rlll.\ N i1 b=-1 |"l'|ii|'ll'-ll'--'='i|‘:-.E L imel e K:II'I!I |-,_-.-
der  Nipre e imolekularen Verbindungen d pedgen die Reaktionen
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\nwendune von NOMONO

y (N0 od
erunge des Cl-Atoms an die C-Atome

Am charakterstischsten erscheint
tertifir-sekundiive  Bindungen, mden

{1 ll_\lll.1: L F e

alaren Zustande unoet:

blan eefiirbt erscheinen, da alsdann die Nitroso-

| Ly |
1esem DImoleK

wel Molekiile aufspalten,

A i
L-Atom el

Eigenschaften der Nitrosochloride nsw. Die Eigenschaften der Nitros
chloride sind im wesentlichen dieselben wie jen Nitrosite od
Nitrogate. modifiziert natiivlich doreh das Cl-Atom  regeni 2. B d
”\”"':""!""- Lassen wir zuniichst Alkalien auf die Bis-Nit i} i
einwirken, miillten primiir Alkohols tatehen. Vo n
werden, daB es lange Zeit nmicht gelang nacl WS on dle m
Nit 1w dler besonders das Pinennitro hlorid nnd 1 i

lekular sind, und wie di Nitrasochlorid=




ften der Nitros:

;. Han 1l monomolekulare Verbindungen auls) €n
LG 1 1 1T
N trosochlor
olgt di kalien od Lt
hlorid nach Tomoes alkoholisches
'l"""" Ll plmolekill verseift und unter gleichzei
: B |'~-| QEruppe g inldet, so dali
1] habe
* CH CH
: H,C CH H.,( {CH,
H— T i >
an
H( CH NO—C CH
Cel NO ol
CH, CH,
I" s-Pinennitrogochlorid
ur CH CH
' H,f CH, H,C CH,
1 1i. 7 C-OH >
N, HC C=NOH HON==l CH
O Gl
1 CH CH
it intermedii
I CH CH
i H,C ~~CH H.( CH,
i H - (843 L T |
; HC O=N0OH O _C=NOH
UOH i
il CH, UH.,
m intermadiir '\.'i':'._;lguF_u:l-'ll.
tien 18 der Bis-Nitrosoverbindung entstehen zuniichst zwei Molekiile chloriertes
1L 1l g 2 :
i Hekulares Oxim, welehes das Cl-Atom zunfichst
AL Wassq rabspaltnng  eintreten Bt. Analoge Verhiltnisse
I ; |-'5'-|."!||ll'| ';|.'||||'||n-_'|;-i||..|'_=||_ “lll l'||'.'\|"=l|
Gk % it dem Carvoxim identisch ist: auf diese Weise konnte der nahe
tmmenhang von Limonen mit Carvon erbracht werden (Formeln
Im = altail . 3
yen e | HRLELI IR i.-,._._,.“ Wil an Hl--;||- 1|._-5- .";“i:l 1ET ."'.III'Illi'IIIi'L ||1]|-|'
d |_;.I.III Ammoniak (Amine) einwirken, so treten hier
HLtnissa ¢ s : . : . . P .
} B i wie bei den Bis-Nitrositen: die Reaktion verliuft, je nach der
T e die man anwendet, verschieds n. Im allgemeinen wird
[ “I"'_" | M Wl 1I'|"I ROXIINE :’l'.-|l.'|,!.'-|'li, .'||.'“-3:!'I'-'|
s seiwirkung mit der Base, indem nun micht wie
1] -l -
10T~ | ) 'Ill'l WasSserstot “'-',!"‘*!l:;i'u n und dadurch eine l]ll]l'."'!l\-' lllll'l'lll'.'
lorid= Tulen wird, sondern indem der Wasserstoff aus der Bas

durch OH ersetzt,
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Anlagerung von organischen Kohlenstoffverbindungen an Kohlenwasser-
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| OB is0 neols  erhalt nalo riten i vklische T 1
de teamerer .
ATl- I noin i A kool len Sauerstoff doareh Schweiel 0
hi dic Merkaptane. Im Gegensatz zu den Alkoholer
gn. die M L : I o o Kohlenwasserstoffen in Reaktion
Th e e L nit ew LT 1
i 1 AL knptane unterscheiden sich also in dieser Heaktion
of tlie von den A koholen Posx 1w .'!|| _“-"l-..l!li. ne aul | L OTRET,
161 Rampfen usw. einwirken lasser hetr dieser Reaktion et cn

kristallinischen Varhndungen,
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mmorganischen Saure in Wechselwirkung treten, so dab wir

fen) + H,80, = | -.” =0 H.
2 i 1017 ;

(CH.COOH = { ,.l_-| e |'i |=‘_'-~I'|!_

eise pepficen ceringe Mengen der anorga nschen 1

" E el ren,  Nach dem BeErTRamschen Verfal ind
: srezeichnete (vel J. pr. 45, 1)) man kann (i

Hod I!.I m Fster durch Verseifung den Alkohol gewinnen, so dath aul dies
W EWES srmaben Wasser an Terpene angelag werden kann. Jedocl

llen Kohlenwasserstoffen geht die Anlagerung der organischen
diese Weise glatt vor sich. DBesonders sind dafiir diejenigen
werstoffe geeignet, welche eine tertiiir-sekundire oder tertiir-

p11) L |"'|-"-i indung aufweisen: so kimnen glatt an semic) klische Bin-

L e B. in Kampfen oder Fenchen die Elemente der organischen
]. Ly nrelneert  werden, Steht  dis \i..|.=-|-II-- Bindung dagegen 1m
oy s0 15t die Anlagerung eine duBerst mangelhafte, ¢mn Umstand,

wolil darin seinen Grund hat, daf die Riekbildung des Kohlenwasser-

s wegen eriiBeren Nihe der Wasser

stoffatome im Ring an der

Lo uppe lewcht rfi (#latter scheinen sich in vielen Fillen halogeni-
siduren anzulagern: so hat ReEvemier Trichloressigsiure mit ver-

| L '.'.-|-| I'.=.'.':.' in Reaktion el yvirl, Lamonen, Pinen).
: Yio d 1 lassen sich einige wie
:I Frol nsw y jedoeh sind aunch diese

Devivate ve

Pher il Einwi auf Kohlenwasserstoffe nur ver-
: g tudie pristise Derivate gibt die Pikrinsiore
. | ropl Terpenen. Lexraerr (C. r. 102, 555; B. 19,
15 1 Akt ] nit Pinen zusammen und erhielt Kristalls
ter Zusammensy teung O H. __3|,.'.\“.,_1”|E. Wir miissen annehmen,
on b J eateral .:III Verbindung #n tun haben, wie sie bei
= gy Einwirkung von Sehwefelsiure auf Pinen entsteht; denn koeht man diese
3 tl mit Kali, so erhilt man Borneol, mit Pyridin oder fir sich,
. D g h Tinoex und Forster (Soc. 1893, 1, 1888; B. 27, Ref. 136)

|-.| erverbi |||;|.:5|-'- sindd -.i.-i!nr]'_- miif Il.l"l'|n'|||'! i1 1'|1'|-I"'!!--'.-

ritkung. gebracht worden.

tyl- I1. Alkohole.

standteilen der Atherischen Ole findet sich eine ganze

ekitlen, die wir zu den Alkoholen rechnen, d. h. sle ent-

1 ten Hydroxy sruppen an Kohlenstoff gebunden, w leher seinerseits nicht
h ”.I_ an U-Affinititen gekettet ist; wir trennen von den Alkoholen _ir-ll-i":l
B -. : 1: tnole. die im Dbrigen dieser Anforderung der Definition genfigen
.. -..“.l-l o Auch unter den Alkoholen begegnen wir Molekitlen, welche zur

himschen, cyklisch-hydrierten oder Benzolreihe gehdren. Unterscheiden
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\ serstoff, Wir kiinnen z. B. in dem tertifiren Linalool uni el I
Terpinecl die OH-Groppe schon in der Kiilte unter Einwirl i

VO i:.-ll'-'.l-\-l'|'-'-l” a1t durich Brom  ersetzen. wihrend 11 d !
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N Tha e li.'.'-'.l'!:'l-'lill ."..:||||;'-'
LI Bt 1 Venthvlehl
: Ment] i .
11 (il ch tertifires Cl
= e 11 ehl dureh halogenwasserstoffabspa
a fenn altion. bei welcher die tertiiren Chloride in Kohlenwasse
i O werden. die sekundiiren Chloride hingegen unverindert
hen wir das |'\-"..'-.l|"".I!_III"I] und das |||| |!||I'i HE
tetelion dieselben aus dem sekundiren Borneol and dem
0 2 vlalkohal durch Mnwirkane von HCI 1S% . [iese
) fugnnge des tertifiven Kohlenstofiatoms 15t demmach dieselbe wie be
et : Anlagerune vor enwsserstoll n ||--||'.--.I|-!. Bindun:
lde Ficentitmlich ist eine Finwirkune von Halogenwasserstoflsiiuren and
1ES Bewisse Alkohole, bei der lose Anlagerungsprodukte entstehen; so bildet
tier ug dem Borpeol und = B, Bromwasseratoff das A dditionsprodukt
I.' ”, OV HBr. Diese Verbindungen sind huBerst lose, so dall sie vo
i- Akohol usw reits zersetzt werden.
| e Binwirkune der Halozenwasserstoffsiiuren auf ungesittigte Alko
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| delivd nsw orrufen Bl =i efel diirtts uf Alkohol
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g0 entsteht als DT TeS I:':\.\\E:"-"l'l"'ll' ket n Pentit, Derartise
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Eigenschaften der Oxzydationsprodukte der Alkohole.
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Einwirknng von Ammoniak auf die Aldehyde und Ketone. Wiihrend

i Wechselwirkung zwischen Ammoni werseits und Kohlenwasser-
I '_II n konstat el Ot unel
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