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scheint nur ein Hydrochlor-nitrosat darstellbar. Endgiiltige
Beweise kinnen einstweilen hierfiir noch nicht gebracht
werden. Von grosserer Wichtigkeit aber ist, dass dieses
Hydrochlor-nitrosat nur ein Hydrochlor-nitrol-anilid zu lie-
fern im Stande zu sein scheint, und dass dieser Korper
mit dem «-Nitrol-anilid-hydrochlorid identisch ist, also mit
dem Salzsiiureadditionsproduct zum e-Nitrol-anilid. Ein
mit dem g -Nitrol -anilid - hydrochlorid identischer Karper
konnte in dem Reactionsproduct von Limonen-hydrochlor-
nitrosat mit Anilin nicht nachgewiesen werden. Man darf
wohl mit ziemlicher Sicherheit annehmen, dass ein solches
bei dieser Reaction gar nicht entsteht. Wird nimlich aus
dem Reactionsproduct die Base fractionsweise gefiillt, so
liefern die verschiedenen Fractionen mit den entsprechenden
Fractionen der L-Limonenbase dieselbe Dipentenverbindung.

Bei der Abspaltung von Salzsiiure vom Dipenten-hy-
drochlor-nitrol-anilid entstand ein Product, welches durch
das salzsaure Salz in chlorfreie «- und g - Base getrennt
werden konnte. An den optisch activen Basen ist dieser
Versuch bis dahin gescheitert, doch deuten auch hier die
Umstiinde aof die Miglichkeit einer Trennung hin,

Dies wiire also in wenigen Grundziigen eine Darstellung
der auf experimentellem Wege gewonnenen Thatsachen,
wie die Beantwortung jener aufgestellten Fragen sie mit
sich brachten. Neben diesem Hauptthema sind eine An-
zahl kleinerer Fragen mit in Betracht gezogen worden.
So galt es einerseits die Nitrosochloride und besonders
deren freiwilligen Zersetzungsproducte zu studiren, sowie
die Nitrol-anilide niiher kennen zu lernen e. g. deren Ni-
trosoverbindungen darzustellen. Anderseits war es von
Wichtigkeit, eine sichere Darstellungsmethode fiir Limonen-
monochlorhydrat, Cio Hiz Cl auszuarbeiten, die physikalischen
Eigenschaften der activen Verbindungen zu bestimmen, so-
wie deren chem. Natur niiher zu erforschen. Auch war
es von Interesse die Hydrochlornitrosochloride und Hydro-
chlor-nitrosate, sowie besonders die daraus darstellbaren
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[ NO

Cl
seine Activitit einzubiissen,

Die so entstehenden Limonen-hydrochlor-nitrosochloride
und -nitrosate sind ganz analog constituirte Korper, welche
ein wenig studirt aber wesentlich dazu benutzt wurden die
Hydrochlor-nitrol-aminbasen darzustellen.

Es wurden so die Limonen- resp. Dipenten-hydrochlor-
nitrol-benzylamide, sowie die entsprechenden Hydrochlor-
nitrol-anilide dargestellt und niiher untersucht. Dass aus
dem Limonen- hydrochlor-nitrosat nur eine Hydrochlor-
nitrolaminbase, und nicht zwei Isomere entsprechend den
chlorfreien Nitrolanimen aus dem Limonen - nitrosochlorid,
_ entsteht, ist schon erwiihnt worden, ebenso was weiter mit

diesen chlorhaltigen Basen geschehen ist.

Um dieses Material bei der nachstehenden Aufstellung
iibersichtlich zu ordnen, wurde folgender Maassen verfah-
ren: Der einen Reihe von Versuchen liegt der Kohlen-
wasserstoff Limonen, resp. Dipenten zu Grunde. Die Ver-
bindungen, welche hier in Betracht kommen, sind solche,
in denen im Limonenkern erst eine Doppelbindung ge-
sprengt ist. Es gehoren hierher die Nitrosochloride, die
Nitrolanilide und die Nitrosoverbindungen der letzteren.
Hieran schliessen sich die Salzsiureadditionsproducte der
Anilide. Der zweiten Reihe von Versuchen liegt das
Limonen-monochlor-hydrat zu Grunde. Es gehioren hierher
die gesiittigten Verbindungen des Limonens, also diejeni-
gen, in welchen beide Doppelbindungen gesprengt sind.
Es sind dies die Hydrochlor-nitroso-chloride, die Hydro-
chlor-nitrosate, die Hydrochlor-nitrol-benzylamide und die
Hydrochlor-nitrol-anilide. TIm Anschluss an letztere Kor-
per sind die Salzsiiureabspaltungsversuche erwiihnt. Auf
Grund dieses Principes mige folgende Tabelle einen Ueber-
blick tiber das experimentelle Material dieser Abhandlung
gewiihren ;

] sowie die Nitrosatgruppe [;g%m] addiren ohne
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D. Salzsiureadditionsproducte zu den Nitrolaniliden,
Gl o - G

Zu den «-Nitrolaniliden.
R-Lim.-a-Nitrolanilid-hydrochlorid.
(L-Lim.-e-Nitrolanilid-hydrochlorid).
Dipenten-g-Nitrolanilid-hydrochlorid.

Zu den g-Nitrolaniliden.
R-Lim.-g-Nitrolanilid-hydrochlorid.
L-Lim.-g-Nitrolanilid-hydrochlorid.
Dipenten-g-Nitrolanilid-hydrochlorid.

Il. Limonen - Monochlorhydrat, Ci.o Hi: ClL

R-Limonen-monochlorhydrat.
L-Limonen-monochlorhydrat.
Inactives Lim.-monochlorhydrat.

A. Limonen-Hydrochlor-Nitrosochloride, GmHnGl-::’_E]O

R-Lim-hydrochlor-nitrosochlorid.
L-Lim.-hydrochlor-nitrosochlorid.
(Dipenten-hydrochlor-nitrosochlorid.

B. Limonen-Hydrochlor-nitrosate, Cio Hi:Cl {Q%'*T 0Os)

R-Lim-hydrochlor-nitrosat.
L-Lim.-hydrochlor-nitrosat.
Dipenten-hydrochlor-nitrosat.

C. Limonen-Hydrochlor-Nitrol-benzylamide,

Cio Hiz C1 <£\TI[—‘} . CHa Cs Hi
R-Lim.-hydrochlor-nitrol-benzylamid.
L-Lim.-hydrochlor-nitrol-benzylamid.
Dipenten-hydrochlor-nitrol-benzylamid.






I. Limonen und Derivate.

Rechts-Limonen, CioHis (4).

Als Ausgangsmaterial fiir R-Limonen diente das Oel
der Fruchtschalen von Citrus Aurantium var. duleis Linn.,
das sogenannte Siiss-Orangenschalentl. Aus dem natiir-
lichen Oel wurde der um 175—176° siedende Antheil, wel-
cher den Hauptbestandtheil des Oeles ausmacht, heraunsfrac-
tionirt. Hauptséichlich kam aber ein »zweimal rectificirtes«
Oel zur Anwendung, welches von der Firma Schimmel & Co.,
Leipzig, bezogen wurde. Dasselbe kann direct zur Dar-
stellung von Nitrosochlorid, sowie von Monochlorhydrat,
gebraucht werden.

Links-Limonen, CioHis (—).

Als Ausgangsmaterial fiir die Priparate von I~Limo-
nen diente eine zwischen 174—178" siedende Fraction des
Oeles von Pinus sylvestris. Das Drehungsvermigen dieser
Fraction betrug — 96 bei 100 mm Réhrenliinge. Zu ver-
danken habe ich dieses werthvolle Material der Giite des
Herm Dr. Gildemeister, welcher dasselbe im Laboratorium
der Firma Schimmel & Co. fractionirt hatte. Auch dieses
Oel konnte ohne weiteres zur Darstellung von Priparaten
verwandt werden.

Ein Theil des Oeles wurde mit metallischem Natrinm
getrocknet und zweimal rectificirt. Die Hauptmenge sie-
dete zwischen 175—176" Spec. Gew. 0,846 bei 16° Die
spec. Drehung ergab sich aus folgenden Daten:

2
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Limonen %) zur Zeit wurden folgende Ausbeuten erhalten:

1) Aus 250 g R-Limonen 164 g Nitrosochloride.

2) Aus 500 g » > 347 g »

3) Aus 160 g L-Limonen 110 g »

Wallach ®) hat gezeigt, dass das auf diese Weise er-
haltene Nitrosochlorid nicht ein einheitlicher Korper ist,
sondern ein Gemenge zweier Isomere, von denen das eine,
das a-Nitrosochlorid, in Aether leicht loslich, das andere,
B-Nitrosochlorid genannt, hingegen schwer lislich ist. Auf
Grund der verschiedenen Ldslichkeit in Aether wurden diese
e- und B-Verbindungen leicht getrennt. Die Reinigung
duarch die Chloroformlésung*) wurde nur am B-Nitrosochlo-
rid vorgenommen, und hier auch nur dann, wenn es darauof
ankam, ein sehr reines g-Nitrosochlorid zu erhalten.

Von den 164 g gemischter Nitrosochloride waren nur
35 g in Aether schwer loslich, von den 347 g nur 87 g:
in ersterem Falle also circa 21 Proe., in letzterem Falle
circa 25 Proe. e-Nitrosochlorid entsteht also vorwiegend.

Das Rohproduct ist leicht zersetzlich. Nach einigen
Wochen tritt ein eigenthiimlicher Carvolgeruch ®) auf, und

et .

2) Hierunter ist nicht moglichst reines Limonen zu verstehen,
sondern das schon besprochene Ausgangsmaterial.

3) Annalen Bd. 252 p. 108 etc.

4) Vergl. Annalen Bd. 252 p. 109,

6) Die bei der Krystallisation zu ertragenden Verluste durch
Zersetzung waren recht bedeutend und lenkten daher die Aufmerk-
samkeit besonders auf sich. Der erste Gedanke, welcher nahe lag,
war der, dass die Bestandtheile der Salzsiure ihre Lage im Molecul
geindert und dass ein Hydrochlorcarvoxim sich gebildet habe. Diese
Vermuthung schien dadurch bestiitigt, dass die dicke, rothe Flissigkeit,
obgleich neutral, mit conc. Natronlauge geschiittelt, sehr leicht Salz-
siure abspaltete. Der Versuch eine Benzoylverbindung darzustellen
gelang, aber mit sehr schlechter Ausbeute. Aus Alkohol umkrystal-
lisirt, resultirten kleine Prismen, welche bei 92—93°%) schmolzen,
Wegen der sehr geringen Ausbeute schien diese Erkliirung ungeniigend.

*) Benzoylcarvoxim schmilzt nach Goldschmidt bei 95°. Be-
richte, Bd. 18 p. 1730,
9 *
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schlossene Mutterlange Ursache der leichten Zersetzlichkeit
der Nitrosochloride ist®).

L-Limonen-e-Nitrosochlorid?.

Bei einem Krystallisationsversuche wurde nicht die
gewbhnliche Krystallform erhalten, sondern Krystalle, welche
lang prismenformig verzerrt waren. Dieselben schmolzen
bei 101°. Beim Umkrystallisiren wurden sie wieder in
der gewdhnlichen Form erhalten. Es zeichnen sich die
Prismen durch grissere Bestindigkeit gegeniiber den nach
der Basis tafelfirmig ausgebildeten Krystallen aus. Die-
selben erhielten sich bis dahin mehrere Monate lang, sogar
bei warmem W etter.

Dipenten-e-Nitrosochlorid®).

Wurde synthetisch aus den beiden activen a-Nitroso-
chloriden dargestellt. Wiederholte Versuche, diesen Kirper

8) Wegen der leichten Zersetzlichkeit der Nitrosochloride in
Liosung muss die Krystallisation derselben miglichst beschleunigt
werden. Aber gerade in dieser schnellen Krystallisation liegt eine
weitere Gefahr fiir die Existenz, resp. Bestindigkeit der Krystalle
wie des Korpers selbst. Es zeigt sich dies in der Art und Weise
wie die Zersetzung erfolgt.

Yor allen sind es die grosseren Krystalle, welche zuerst Zer-
setzung erleiden. Es wird ein kleiner tritber Punkt im Inneren des
Krystalles bemerkbar. Mit der Zeit dehnt sich die angegriffene
Stelle aus und zwar in Richtungen parallel den Prismenflichen m.
Zum Durchbruch kam es meistens auf der unteren Basis, auf wel-
cher der Krystall anfgewachsen war. Die heraustretende Flissig-
keit ist zuerst klar syrupis, und hat einen nicht unangenehmen Car-
volgeruch. Es ergiebt sich hieraus, dass bei dem schunellen Wachs-
thum der schinen, grossen Krystalle Mutterlauge eingeschlossen wird
und nachher zersetzend auf den Krystall einwirkt, dabei die Rich-
tung der zonaren Structur des Aufbaues verfolgend. Nach mehr-
maligem Umkrystallisiren lassen sich jedoch Krystalle erzielen, wel-
che sich vier Wochen, kleinere, welche sich acht und auch zwolf
Wochen schon halten.

9) Vergl. Annalen, Bd. 252 p. 111.

10) Vergl. Annalen, Bd. 252 p. 124,
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wichtes des Losungsmittels. Lisst man kleine Quantitiiten
einer Chloroformlosung in einem grossen Kolben langsam
verdunsten, so bilden sich schone lange Prismen. Aus Ben-
zol krystallisirt es in weissen, perlmutterglinzenden Schiipp-
chen, welche sich lange unzersetzt erhalten und bei 100°
schmelzen.

L-Limonen-g-Nitrosochlorid®).

Unterscheidet sich von der R-Verbindung nur durch
entgegengesetztes Drehungsvermagen.

Dipenten-g-Nitrosochlorid®).

Mischt man die Chloroformlosungen gleicher Gewichts-
theile der activen g-Nitrosochloride, so lisst sich aus der ge-
mischten Losung auf Zusatz von Alkohol kein Dipenten-f-
Nitrosochlorid fillen, Es zeichnet sich in diesem Falle die

Der Schmelzpunkt der activen e-Nitrosochloride') ist bei 108—
104° angegeben, der der activen Carvoxime’'?) bei 72°, also ver-
hiltnissmiissig viel tiefer. Das einmal geschmolzene active Nitroso-
chlorid bleibt fliissig. Das inactive Carvoxim'’) schmilzt bei 93°
Liegt der eigentliche Schmelzpunkt des inactiven e-Nitrosochlorides
aber bei 78°% so wird dasselbe nach dem Schmelzen, resp. nach der
Umsetzung in inactives Carvoxim, patorgemiiss wiedernm erstarren.
Bei 108—104° wird muthmasslich der Schmelzpunkt des gebildeten
inactiven salzsauren Carvoxims'®) liegen. Dass alle »Nitrosochloride
der Terpene und Terpenderivate« in der Nihe von 100° schmelzen,
darauf hat Wallach'") schon friher aufmerksam gemacht. Nach
den neueren Erfahrungen an inactiven und activen Verbindungen der
Limonenreihe, welche oben in Kiirze angedeutet sind, kann es aber
nicht auffallen, dass das inactive e-Nitrosochlorid eine Ausnahme
macht. Sein Isomeres, das inactive salzsaure Carvoxim, scheint sich
aber wiederum der Regel zu fiigen.

15) Annalen, Bd, 252, p. 111.
16) Annalen, Bd. 246, p. 227.
17) Annalen, Bd. 252, p. 112.
1;5?1 Actives salzsaures Carvoxim zersetzt sich bei 100°. Ber. 18
P- .
19) Noch nicht beschrieben.
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Mischung von rechts und links e-Anilid, sowie von rechts
und links g-Anilid entstehen «- resp. -Dipentenanilid. Den
sechs Nitrosochloriden entsprechen also sechs Nitrolamin-
basen, in ihrer Entstehung, aber nicht in der Art und Weise,
wio dies von vorne herein zu erwarten war.

Zum Zwecke der Darstellung wurde nach folgender
Methode gearbeitet: Je 20 g des zweimal umkrystallisirten
e-Nitrosochlorides wurden mit 20 cbem Anilin und 30 chem
Alkohol im Kolben itbergossen und am Riickflusskiihler
unter bestiindigem Umriihren bis zum Eintritt der Reaction
erhitzt. Dieselbe verliuft etwas stiirmisch und ist bald
vollendet. Zu dem erkalteten und vermittelst Wassers kalf
gehaltenen Reactionsproducte wird unter Umriibren conc.
Salzsiiure im Ueberschuss zugesetzt. Es scheidet sich bald
salzsaures Salz massenhaft aus und das Ganze erstarrt zu
einem Krystallbrei. Nach einiger Zeit wird dieser abge-
saugt und mit Alkohol und Aether nachgewaschen. Das
schine weisse Krystallpulver ist das salzsaure Salz des «-
Anilides, wiihrend das leicht losliche g-Salz neben salzsau-
rem Anilin sich in der abgesaugten Mutterlauge befindet.
Um das e-Anilid zu gewinnen, wird das Salz im Morser
mit Ammoniak verriecben. Die freie Base wird durch Ab-
saugen und Auswaschen gereinigt, auf Thontellern getrock-
net und umkrystallisirt. Zur Gewinnung der f-Base wird
die saure alkoholische Losung in viel Wasser gegossen und
mit tberschiissigem Ammoniak gefillt. Es wird hierbei
Eis angewandt und nach einigen Stunden ist die Base so
weit erstarrt um das freigewordene Anilin absaugen zu
konnen. Das Product ist aber noch hichst unrein, wird
aber durch Krystallisation aus Benzol leicht gereinigt.

Wie schon erwiihnt, liefert das g- Nitrosochlorid die-
selben Producte. Bei der Darstellung ist es aber noth-
wendig, die doppelte Menge Alkohols anzawenden, da we-
gen der grossen Absorptionsfihigkeit des -Nitrosochlorides
die einfache Menge Alkohols nur einen dicken Brei bildet,
und beim Erhitzen desselben leicht Zersetzung des Nitro-
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R-Limonen-e-Nitrolanilid aus «-Nitroso-

chlorid.
8 = 27312 { — 188°
L(Chl) = 29,6302 1 =2 dm
P = 8,439 Proc. ¢ = + 2468°
o = 1437 [alo = + 101,75°.
R-Limonen-e-Nitrolanilid aus g-Nitroso-
chlorid.
s = 23176 f = 19,2
L(Chl) = 304541 | = 2 dm
p = 7,071 Proc. «= +2081°
d = 1439 [elp= + 102,25°.

Folgende, nicht veriffentlichte, Resultate von Prof.
Wallach beziehen sich auf die e-Anilide
aus e-Nitrosochlorid [e]p = + 102,19°
aus f-Nitrosochlorid |a]p = <+ 100,6°

L-Limonen-e-Nitrolanilid aus e-Nitroso-

chlorid
S = 22045 t = 194°
L (Chl) = 27,8100 1 =2 dm
p = 7,344 Proc. = — 2] 66°
d = 1437 [alp = — 102,620

Dipenten-«-Nitrolanilid?
ist sehr leicht durch Mischung der Lisungen der activen

Componenten darzustellen. Es krystallisirt in schénen
wasserhellen Tafeln und schmilzt bei 126° Eine krystallo-

graphische Beschreibung dieses Korpers wird in néchster
Zeit erfolgen.

Die g-Nitrol-anilide.
Diese Korper sind ebenfalls von Wallach ) zuerst dar-

2) Annalen, Bd. 262 p. 121 und 126,
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R-Limonen-g-Nitrolanilid aus g-Nitroso-
chlorid

1,8393
33,0881
5,133 Proe.
1,447

19,49

2 dm

—13,28°

—80.39%.

(Chl)

[ | o

S
L
P
d
£

1

«

[ee]n

L-Limonen-B-Nitrolanilid aus «-Nitroso-
chlorid.

1,8426 W
28,2790 1
p 6,117 Proc. o + 15,40"
d 1,444 [e|p + 87,17°
Folgende, nicht veriffentlichte, Resultate von Prof.
Wallach beziehen sich auf p-Anilide, dargestellt aus:
R-Limonen-g-Nitrosochlorid [a]p = — 88,33"
R-Limonen-g-Nitrosochlorid [a]p = — 89,00°

S
L(Chl)

19.4°
2 dm

I

-1 n

C. Die Nitrol-Nitroso-Anilide, 010H15<§%0}05H5

Die «-Nitrol-Nitroso-Anilide.

Zur Darstellung der e-Nitrol-nitrosoanilide werden 10 g
des betreffenden e-Nitrol-anilides in 50 chem Eisessig unter
Anwendung von Wiirme gelost, und zu der nicht mehr zu
warmen Fliissigkeit wird eine Lésung von 2,6 ¢ Natrium-
Nitrit in 20 chem Wasser im langsamen Strom unter Um-
rithren hinzugesetzt. Sogleich beginnt die Ausscheidung
der Nitrosoverbindung. Man setzt das Gefiiss zum Erkalten
auf Eis, saugt ab und wiischt den weissen Riickstand mit
etwas Alkohol nach. Die Ausbeute ist guantitativ,
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L-Limonen-we-Nitrol-Nitroso-Anilid.
Die Eigenschaften der L-Verbindung entsprechen ge-

nau denen der R-Verbindung mit Ansnahme des entgegen-
gesetzten Drehungsvermigens.

g - = 11072 t — 19,8°

L (Chl) = 24,6932 ] = 2 dm

p = 4291 Proc. @= — 3,30
d = .0804 [a]l, = — 47,82°

Dipenten-eNitrol-Nitroso-Anilid.

Aus der Mischung der Liisungen gleicher Gewichts-
theile der activen Componenten krystallisirt die Dipenten-
verbindung. Die Dipentenverbindung ist schwerer léslich
als die Limonenverbindungen, krystallisirt auch besser als
diese und zwar in spitzen dreieckigen Tafeln. Schmilzat
bei 147 u. Z

Die g - Nitrol- Nitroso - Anilide.

Zuar Darstellung der §-Nitroso-anilide erleidet die vor-
hin erwithnte Methode eine geringe Modification. Verfihrt
man mit dem B-Anilid wie mit der «-Base, so erhilt man
beim Fiillen mit Wasser harzige, schmierige Producte.
Man verfihrt am besten folgendermassen. Das g - Nitrol-
anilid wird im Mérser mit etwas cone. Salzsiiure angerieben
und dann in viel Wasser aufgelost. Die schwachsaure
Lisung wird mit Eis versetzt und zu derselben die stark
verdiinnte Losung von Natrium-Nitrit hinzugegossen. Die
Nitrosobase scheidet sich in Flocken aus, wird gewaschen
und im Mérser mit Ammoniak') verrieben, um vorhandene
Spuren von Salzsiure zu entfernen. Das .nochmals ge-

1) Unterlisst man die Behandlung mit Ammoniak, so resultirt
ein mit Chlor verunreinigtes Prodnct. Dass aber kein salzsaures
Salz vorlag, zeigte folgende Chlorbestimmung :
0,1874 g Substanz gaben 0,0662 AgCl = 0,0093 CL
Berechnet fir das salzsaure Salz 11,01 Proc.-
Gefunden 0,49 Proe.

Der mit Chlor verunreinigte Kirper schmilzt wie der chlorfreie bei
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Eine Stickstoffbestimmung dieser Substanz ergab fol-

gendes Resultat:
0,2934 g gaben 34,6 chem Stickgas bei 14,6° und 750 mm

Barometerstand, entsprechend 0,04004358 g N.

Berechnet fiir Cig He1 N3 O2 14,67 Proc.
Gefunden 13,64 Proc.?).

L-Limonen-8-Nitrol-Nitroso-Anilid.

Unterscheidet sich von der Rechts-Verbindung nur
durch sein entgegengesetates Drehungsvermogen.

§ = 0,7296 t = 19,8°
L(Chl)= 234174 1 = 2 dm

p = 3021 Proc « = — 265

d = 0801 [a]p = — 54,75%%).

_ Vergleicht man die fiir [¢]p gefundenen Zahlen fiir
die - und B-Nitroso-anilide, so wird es auffallen, dass
[«]p filr letzten grosser ist und zwar um nicht ganz 10"
Es ist dies der erste derartiz bekannte Fall.

Dipenten-g-Nitrol-Nitroso-Anilid

Dieses wurde synthetisch dargestellt aus den activen
Componenten. In den meisten Lisungsmitteln ist es leicht
loslich und krystallisirt schlecht. Es schmilzt bei 129°

Es macht sich auch hier die beim Nitrozochlorid er-
withnte Regelmiissigkeit bemerkbar. Die activen B-Nitroso-
basen krystallisiren verhiiltnissmiissig gut, die inactive Ver-
bindung krystallisirt sehr schlecht und hat einen niedrige-
ren Schmelzpunkt, als die activen Basen. Bei den e-Nitro-
soaniliden ist das Verhiiltniss ein entgegengesetztes.

8) Da diese Bestimmung am Schluss der Arbeit vorgenommen
und kein Analysenmaterial mehr vorriithig noch leicht zu verschaffen
war, musste auf ein besser stimmendes Resultat Verzicht geleistet
werden.

4) Das Rohproduct war nicht mit Ammoniak behandelt worden,
also nicht ganz Cl-frei.

3
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die methyl-alkoholische Lisung von R-Limonen - e- nitrol-
anilid gasformige Salzsiure bis zur Sittigung eingeleitet
wurde. Eine heftige Reaction') und starke Wiirmeent-
wickelung wurde dabei moglichst vermieden. Nach mehr-
tiigigem Stehen im geschlossenen Gefiss wurde zur Ver-
treibung des Alkohols geschritten. Der mit Salzsiiure ge-
siittigte Methylalkohol verdunstet hiichst langsam. Es wurde
die Losung deshalb unter vermindertem Druck gesetzt und
vermittelst einer Capillare ein Luftstrom durch die Lisung
gesangt. Hierbei erfolgt auch bald eine Ausscheidung
eines weissen Krystallpulvers. Dieses wurde mit Ammo-
niak im Morser verrieben, die freigesetzte Base gewaschen,
setrocknet und aus Alkohol krystallisirt. Die Krystalle

1) Bei einem Versuche wurde beim Einleiten der Salzsiiure die
alkoholische Liosung tiberhitzt und es schied sich ein weisses Kry-
stallpulver aus, welches als Chlorammonium erkannt wurde. Da
aus der alkoholischen Lésung auch nach lingerer Zeit nichts kry-
stallisirte, wurde dieselbe in Eiswasser gegossen und mit Ammo-
niak die Base gefillt. Dieselbe blieb jedoch weich und aus ver-
schiedenen Losungsmitteln konnte dieselbe nicht krystallinisch
erhalten werden. Aus der dtherischen Lisung fiel beim Einleiten
von Salzsiiure ein weisses Krystallpulver, doch wurde dasselbe schon
nach wenigen Minuten klebrig und zerfloss. Es lag die Vermuthung
nahe, dass beim zu heiss werden der alkoholischen Lisung durch
die Einwirkung der Salzsiiure Hydroxylamin abgespalten und dieses
vielleicht durch die vorhandene Base zu Ammoniak reducirt worden
sei und sich als Chlorammonium ausgeschieden habe. Die zih-
fliissige Base also, welche zuriickgeblieben, wiire also als eine Keto-
base aufzufassen. Ein Versuch, diesen Korper mit Hydroxylamin
zu condensiren, um so wieder zu der urspringlichen Base zuriick-
zugelangen, misgliickte, wenigstens insofern, als sich keine krystalli-
nischen Producte bildeten. Doch soll dieser Versuch nicht als end-
giltig zu betrachten sein.

Es mag hier erwiihnt werden, dass schon frither Versuche an-
gestellt worden waren, Ketobasen aus dem Dipentenhydrochlornitrol-
anilid, sowie aus dem R-Limonen-e-nitrolanilid vermittelst Kochen
mit verdiinnter Schwefelsiure zun gewinnen. Diese Versuche erga-
ben ebensowenig erfrenliche Resaltate. Die Versuchsbedingungen
mégen immerhin nicht die richtigen gewesen sein.

3#
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tend tiefer, als die der entsprechenden «- Verbindung.
Eine Chlorbestimmung ergab folgendes Resultat:
0,2336 g Substanz gaben 0,1176 g Ag Cl = 0,0289 CL
Fiir CysHes C1 N:O berechnet 12,04 Proc.
gefunden 12,37 Proc.

Die specifische Drehung ist sehr schwach, bedeutend
schwiicher als die des chlorfreien g-Nitrolanilides, wiihrend
die spec. Drehung des Limonenhydrochlornitrolanilides (also
«- Verbindung) bedeutend stirker ist als die des entspre-
chenden chlorfreien e-Nitrolanilides.

S = 05675 t = 18
L(Chl) = 24,7025 1 =2 dm

p = 2245 Proc. @ = + 0,85°
d7 1408 [alo = + 12,01".

Die Drehung ist hier wiederum im Sinne des zu
Grunde liegenden Kohlenwasserstoffes, also entgegengesetzt
der des chlorfreien R-g-nitrolanilides. KEs zeigt sich hier
wieder dieselbe Umkehrung wie beim g-Nitrolnitrosoanilid.

L-Limonen-g-Nitrol-Anilid-Hydrochlorid.

Die L-Limonenverbindung stimmt mit der Rechtsver-
bindung in ihren Eigenschaften iberein und schmilzt, wie
jene, bei 78°.

Das Drehungsvermigen jedoch ist entgegengesetzt.

S = 05904 t = 1849

L (Chl)= 204270 ]l =1dm
p = 2890 Proc « = — 0,53°
d = 1466 [e]o = — 12,517,

Dipenten-f-Nitrol-Anilid-Hydrochlorid

Die Dipentenverbindung wurde nach der iiblichen Me-
thode synthetisch dargestellt. Aus der alkoholischen Li-
sung krystallisirt dieselbe in vierseitigen Prismen. Schmelz-
punkt 90°. Hierin unterscheidet sich diese Verbindung
sehr leicht von dem Dipentenhydrochlornitrolanilid (also e-
Verbindung), welches aus Dipentenhydrochlornitrosat dar-
gestellt werden kann und in kleinen Octaédern krystalli-
sirt, welche bei 148" schmelzen,



Il. Limonen-Monochlorhydrat und Derivate.

In seiner siebenten Abhandlung ') bestitigt Wallach
die Existenz eines Monochlorhydrates des Limonens und
weist hin auf den ungesiittigten Charakter desselben, sowie
auf dessen Benutzung zur Darstellung neuer Terpenderi-
vate. Auch giebt Wallach Methoden an diese Verbindun-
gen darzustellen, und zwar:

1. Aus dem Kohlenwasserstoff Limonen durch A ddi-

tion von ein Molecul Salzsiiure, und

2. Aus Dipentendichlorhydrat durch Abspaltung

von ein Molecul Salzsiure.

»Die Frage, ob die auf den beiden verschiedenen
Wegen gewonnenen ungesittigten Monochloride und die
zugehirigen Nitrosate identisch sind, ebenso die andere,
ob das schon von Riban beschriebene Additionsproduct von
Dipenten zu ein Molecul Salzsiure sich von dem ent-
sprechend aus Limonen gewonnenen Priiparate unterschei-
dete, wollte Wallach damals »noch offen lassenc.

Jetzt, nachdem das Verhiltniss¥) der beiden activen
Limonene zum Dipenten schon mehrere Jahre lang be-
kannt ist, und sich auch die Verhiiltnisse, welche bei der
Darstellung der Monochlorhydratadditionsproducte derselben
obwalten, vermuthen liessen, mag es wohl an der Zeit sein,
den wirklichen Thatbestand klarzulegen.

Limonen-Monochlorhydrate, C,, H,; CL

Mit ziemlicher Sicherheit kann man ein actives

1) Annalen, Bd. 245 p. 247.
2) Annalen, Bd. 246 p. 221,
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Monochlorhydrat erhalten, wenn man auf folgende
Weise verfihrt:

Das Limonen wird mit metallischem Natrium getrock-
net, nothigenfalls rectificirt, nochmals getrocknet und im
trockenen Kolben mit Schwefelsiureverschluss aufgehoben.

Die Salzsiiure erzeugt man am besten im Kipp'schen
Apparate aus Salmiak (in Stiicken) und conc. Schwefel-
siure und leitet das entwickelte Gas noch durch cone,
reine Schwefelsiure.

Im iibrigen benutzt man Fractionskolben, welche fiir
Destillation unter vermindertem Druck hergerichtet sind.
Fiirs erste kommt statt der Capillare ein Einleitungsrohr
zur Anwendung. Alles wird auf's sorgfiltigste getrocknet,
denn jede Spur von Feuchtigkeit vereitelt den Versuch.

Das Oel wird dann in den Destillationskolben gegeben
und in demselben mit dem gleichen Volumen getrockneten
Schwefelkohlenstoffs gemischt, Der Kolben wird dann in
Eis verpackt und ein Chlorcalciumrohr als Verschluss vor-
gelegt. Zur vollstindigen Sittigung von 100 g Oel sind
circa 24 Stunden nothwendig. Es wird sodann das Ein-
leitungsrohr durch die Capillare ersetzt, das Chlorcaleium-
rohr durch den Recipienten. Unter vermindertem Druck
werden dann Schwefelkohlenstoff und iiberschiissige Salz-
siure auf dem Wasserbade abdestillirt. Daranf wird die
Operation im Paraffinbade fortgesetzt.

Auf diese Weise wurde z B. bei einem Versuche aus
207 g R-Limonen bei der ersten Destillation folgende Frac-
tionen gewonnen :

100—101 177 g

101—108 2 g

Zusammen 249 g.
Der Kolbenriickstand war ganz minimal und blieb fliissig.
Von Dipentendichlorhydrat war also keine Spur vorhanden
und die Ausbeute fast theoretisch quantitativ. Es wurden
zu oft wiederholten Malen nicht unbedeutende Mengen von
Limonen in das Monochlorhydrat iibergefiithrt und es ent-
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stand nie das Dichlorhydrat. Eine andere Erscheinung
aber, welche mehrmals beobachtet wurde, soll spiiter noch
beriicksichtigt werden. Bei der Rectification siedet das
Monochlorhydrat bei 97—98° unter circa 11 mm Druck.
Der Kolbenriickstand ist bei dieser Operation kaum gelb-
lich gefiirbt, ein Zeichen, dass unter den gegebenen Be-
dingungen die Verbindung ziemlich bestiindig ist.

R-Limonen-Monochlorhydrat
Ist eine wasserhelle, leichtbewegliche Fliissigkeit von
schwachem Limonengeruch. Dieselbe siedet bei 97—98°
unter 11 bis 12 mm Druck. Das spec. Gewicht ist 0,973
bei 17,8". Der fiir das Natriumlicht beobachtete Ablen-
kungswinkel betrug + 77° im Rohr von 2 dm Liinge.
Daraus berechnet sich die spec. Drehung [a]p = + 39,50.

L-Limonen-Monochlorhydrat

Dieses stimmt in seinen Eigenschaften mit denen der
Rechtsverbindung iiberein, nur zeigt es entgegengesetates
Drehungsvermégen. Das rectificirte Product siedete bei
95—96°, hatte ein spec. Gewicht von 0,982 bei 16°, das
Drekungsvermigen fiir 2 dm Rohrenlinge betrug — 78,6"
Daraus berechnet sich [e]p = — 40,0".

Inactives Limonen-Monochlorhydrat,

Bei der Darstellung der activen Limonenmonochlor-
hydrate war oft stundenlang Salzsiuregas im Ueberschuss
durch die Fliissigkeit geleitet worden, ohne dass je Dipen-
tendichlorhydrat dabei entstanden wiire. Nachdem die
beiden activen Monochlorhydrate in grisseren Mengen und
von vorziiglicher Reinheit dargestellt worden waren, war
es natiirlich von Interesse, ein Gemenge von gleichen
Theilen beider Substanzen herzustellen und dies néher
kennen zu lernen.

Zu diesem Zwecke wurden genau gleiche Gewichts-
theile der oben beschriebenen Rechts- und Links-Verbin-

|
1
|
|
|
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dungen gemischt. Das Product war villig inactiv, hatte
gin spec. Gewicht von 0,982 bei 16,5° und siedete constant
bei 98° unter circa 12 mm Druck. Nur im Drehungsver-
migen unterscheidet sich dieses Gemenge, denn als solches
ist es wohl anzusehen, von seinen Constituenten. Es unter-
scheidet sich aber von den anderen synthetisch dargestell-
ten Dipentenverbindungen.

In diese nach ihren physikalischen Eigenschaften be-
- stimmte Fliissigkeit wurde trockene Salzsiiure mehrere Stun-
den lang eingeleitet. Dieselbe wurde von vorne herein
- nicht absorbirt. Als das von Schwefelkohlenstoff und tber-
schiissiger Salzsiiure befreite Produet destillirt werden sollte
- siedete es nicht mehr bei 98° sondern der erste Tropfen
~ kam bei 170° iiber. Es siedete dann constant bei 177
~ —178° unter 12 mm Druck. Das Destillat erstarrte in der
Kilte nicht. Dipentendichlorhydrat hatte sich also nicht
gebildet, sondern der inactive Korper hatte sich wie ein
Limonen-Monochlorhydrat verhalten, er hatte sich »poly-
merisirte,

Chemisches Verhalten der Limonen-Mono-
chlorhydrate.

Unter dieser Ueberschrift migen einige nicht uninter-
essante Beobachtungen, welche hauptsichlich am R-Limo-
nen-Monochlorhydrat wahrgenommen wurden, einen Platz
finden.

sPolymerisirtess Limonen-Monochlorhydrat

In einer friiheren Abhandlung?®) erwihnt Wallach:
»Auffallend ist es, dass das Chlorid, welches im Vacuum
urspriinglich bei 90° siedet, nachdem es einige Zeit auf-
bewahrt wurde, einen viel hiheren Siedepunkt zeigt. Die
Ursache dieser Erscheinung ist noch nicht aufgekliirt.c

Als bei der Darstellung von Monochlorhydrat eine
Fraction 100—101°, welche mehrere Wochen gestanden

8) Annalen, Bd, 245 p. 269.






e

43

von Monochlorhydrat betrigt der Unterschied zwischen in-
nerer und iusserer Temperatur nur wenige Grade.) Nach-
dem die Vorlage gewechselt worden war, siedete es wieder
bei 135°

Das spec. Gewicht des Destillates war 0,932 bei 18,2°
[e]lp wurde = 4~ 81,1° gefunden. Eine eigenthiimliche Er-
scheinung. Doch lisst sich diese hohe spec. Drehung wohl
aus der Gegenwart grisserer Mengen activen Limonens
erkliren. Die Eigenthiimlichkeit im Siedepunkt lisst sich
wohl nur durch die Annahme erkliren, dass wiihrend der
Destillation die intra moleculare Uminderung langsam vor
sich gehe.

Von diesem verinderten Monochlorhydrat wurden 50 g
mit einem Ueberschuss von alkoholischem Kali mehrere
Stunden im Paraffinbade am Riickflusskiihler gekocht. Das
Reactionsproducet wurde mit Wasserdampf iibergetrieben,
das Oel getrocknet und rectificirt. Bei der Rectification
ergaben sich:

Ein sehr geringer Verlauf,
Fraction 180—182° (ungefiilhr zwei Drittel)
> 182190 ( » ein » ).

Das Destillat war eine klare wasserhelle Fliissigkeit
von angenehmem Limonengeruch. Das spec. Gewicht der
Hauptfraction betrug 0,852 bei 21,56°% Das spec. Gewicht!)
von regenerirtem Dipenten ist 0,845 bei 20°. Der Ablen-
kungswinkel fiir Natriumlicht in 1 dm Rohr wurde gleich
+ 71,03° gefunden. Daraus berechnet sich [a}, = -+ 81,02"
Fir reines R-Limonen ist [¢]p = - 1068°%). Es lag
augenscheinlich ein Gemenge von Limonen und Dipenten
vor. Beim Bromiren verschluckten 25 chem. desselben 15
cbem Brom. Die Tetrabromide wurden aus aetherischer
Losung mit Alkohol fractionsweise gefillt und die einzel-
nen Fractionen zum zweiten Male so behandelt oder gleich
aus Hssigither krystallisirt. Die schwerltslichste Fraction

4) Vergl. Anpalen, Bd. 245 p. 197,
) = » Bd. 252 p. 1456.




44

stellte sich heraus als das bei 124° schmelzende Dipenten-
tetrabromid, wovon recht schine Krystalle erhalten wurden,
Die leichter ldslichen Fractionen ergaben sich wesentlich
als Limonentetrabromid und es wurden Krystalle geziichtet,
welche bei 104,5° schmolzen. Das Limonentetrabromid
war vorwiegend vorhanden.

Es stellte sich also heraus, dass der Polymerisation
eine Zersetzung des Monochlorhydrates unter Salzsiiureab-
spaltung folgt, wobei zugleich eine theilweise Inactivirung
des Limonens stattfindet. Hinmal scheint Dipenten, ein
anderes Mal Limonen vorzugsweise zu entstehen, Wodurch
diese auffallende Erscheinung hervorgerufen wird und
warum dieselbe nicht zu Ende verliuft, ist noch Geheimniss,

Regenerationsversuche.

Schon die Regenerationsversuche mit dem »polymeri-
sirtene Monochlorhydrat hatten gezeigt, dass das Chlor
nicht leicht vollkommen zu entfernen sei. Ein Versuch
mit verhiiltnissmiissig reinem Monochlorhydrat bestitigten
diese Erfahrung.

Wird Limonenmonochlorhydrat in eine heisse alkoho-
lische Kalilosung gegossen, so fillt sofort ein volumindser
Niederschlag von Kaliumchlorid, aber die letzten Spuren
von Chlor lassen sich auch nach anhaltendem Kochen
schlecht entfernen. Das mit Wasserdampf iibergetriebene
und getrocknete Product zeigt bei der Rectification einen
zu hohen Siedepunkt. Auch hat das regenerirte Limonen
einen Theil seiner optischen Activitit eingebiisst. Man
miisste mit sehr grossen Quantititen arbeiten um eine
Fraction eines annithernd reinen regenerirten Limonens zu
erhalten. Wallach hat dhnliche Erfahrungen bei der Rege-
neration des Dipentens®) aus Dipentendichlorhydrat gemacht.
Aehnlich, wenn auch nicht analog, sind die Erfahrungen
welche Scheidt?) gemacht hat, als er alkoholisches Kali

6) Annalen, Bd. 245, p. 196.
7) Inaugural Dissertation, Erlangen 1890,
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auf Limonentetrabromid einwirken liess. Er erhielt hierbei
keinen Kohlenwasserstoff, sondern ein Monobromid. Es
zeigen diese Versuche dass Halogen, wie Halogenwasser-

- stoff zum Theil sehr fest an Limonen, resp. Dipenten haften.
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Monochlorhydrat und Chlor.

Um die Einwirkung von Chlor auf Limonenmonochlor-
hydrat, analog der Einwirkung von Brom auf?) Dipenten-
dibromhydrat ein wenig zu studiren, wurde auf folgende
Weise verfahren. 5 g R-Linomenmonochlorhydrat vom Siede-
punkt 106—106° (erste Rectification) wurden im gleichen
Volum trockenen Schwefelkohlenstoff in einem Fractions-
kolben gelist und in die Liosung im directen Sonnenlicht
trockenes Chlorgas eingeleitet Das Abflussrohr des Kolbens
war mit einem Riickflusskiibhler verbunden. Beim Ein-
leiten von Chlor spaltete sich sogleich Salzsiiure ab, welche
sich ‘leicht nachweisen liess. Nach beendigter Reaction
wurde der Schwefelkohlenstoff unter vermindertem Druck
abdestillirt. Das gechlorte Limonenmonochlorhydrat siedete
zwischen 1756—205° ebenfalls unter vermindertem Druck.
Das Product war und blieb zihfliissig, auch nachdem es
wochenlang in der Kiilte gestanden hatte. Da nichts festes
resultirte wurden keine weiteren Versuche mit diesem Korper
angestellt.

Monochlorhydrat und Wasser.

Um das Limonenmonochlorhydrat auf seine Bestiindig-
keit dem Wasser gegeniiber zu priifen, warde es mit einem
gleichen Volumen desselben in einer Glasrihre einge-
schmolzen und bei gewdhnlicher Temperatur bei Seite ge-
stell. Der Inhalt wurde zuweilen tiichtiz geschiittelt.
Lange Zeit war nicht die geringste Spur einer Veriinderung %)

8) Wird bingegen Limonenmonochlorhydrat mit Wasser erhitzt,
so erfolgt sofort Zersetzung. KEs tritt cin starker Limonengeruch
auf und das Wasser wird stark sauer,
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wahrzunehmen, Nach genau fiinfmonatlichem Stehen zeigten
sich plotzlich Krystalie von Terpinhydrat?), welche in langen
schinen Individuen ausgebildet waren.

Die Bildung von Terpinhydrat aus Limonenmonochlor-
hydrat lisst sich folgendermassen erkliren: Es tritt Salz-
siure aus und H.OH lagert sich an Stelle derselben an;
oder das Chlor des Limonenmonochlorhydrat verbindet sich
mit dem Wasserstoff des Wassers zu Salzsiure wiihrend
sich Hydroxyl anlagert. Jedenfalls entsteht Terpineol,
CioHiz.OH, welches durch Einwirkung der schwachen Salz-
siturelosung in Terpinhydrat iibergefiihrt wird. Dass schwache
Stiuren Terpineol in Terpinhydrat zuriickfithren, im Gegen-
satz zur Bildung von Terpineol aus Terpinhydrat durch
Abspaltung von Wasser vermittelst starker Siduren hat
Wallach ') schon frither gezeigt.

A. Die Hydrochlor-Nitrosochloride, CioHiz Gl{glo.

Die Hydrochlornitrosochloride sind den Hydrochlorni-
trosaten analog constituirt und konnen deshalb diesen auch

9) Terpinhydrat lisst sich aber auch direct aus dem Kohlen-
wasserstoff Limonen darstellen. Aeltere Angaben hieriiber beziehen
sich meist auf ein Ausgangsmaterial, welches neben Limonen zu-
gleich Pinen enthiilt e. g. Citronenol. Dieselben sind deshalb nicht
massgebend. Eine Angabe von Flickiger (Archiv d. Pharmacie,
Bd. 222, p. 362) bezieht sich auf Carven, od. R-Limonen des Kimmelils,
Fliickiger erhielt Terpinhydrat aber erst nach drei Monaten. Rec-
tificirtes R-Limonen wurde mit Alkohol und verdinnter Salpeter-
siure, in den Verhilltnissen, wie Wallach dieselben zur Darstellung
von Terpinhydrat ans Pinen brauchte, gemischt und die Mischung
in einer offenen Schale an einem kalten Orte (bestiindige Tempe-
ratur = 0° bei Seite gesetzt. Nach einer Woche zeigten sich
Krystalle von Terpinhydrat. Aus Alkohol wurden dieselben auf
Zusatz von Wasser in schinen flachen Prismen erhalten, welche
bei 116° schmolzen. Eine nothwendige Bedingung fiir das Gelingen
dieses Versuches ist die niedrige Temperatur, sonst verharzt das
Oel ohne dass auch nur die Spur eines Krystalles entstiinde,

10) Annalen, Bd. 230, p. 265.
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analog dargestellt werden. An Stelle der Salpetersiure
tritt Salzsiiure. Das Rohproduct fillt aber nicht so kornig
aus, wie das Hydrochlornitrosat, lisst sich deshalb auch
weniger gut reinigen und ist viel leichter zersetzlich. Es
ist in Aether etwas leichter lislich, als das Hydrochlorni-
trosat, krystallisirt aus der étherischen Lisung aber nur in
kleinkirnigen Krystallen.

R-Limonen-Hydrochlor-Nitrosochlorid.

Das durch Aether gereinigte Product schmolz bei
92—93° ohne Zersetzung, und zeigte eine hohe spec. Dre-

hung.

S = 0,9445 R 3 F-
L (Chl) = 46,0505 1l =2 dm
p = 2,009 p.e s = -4+ 1033°
d = 1480 [«lo= - 173,719

Der in der fiinfachen Menge Aethers unlsliche Riick-
stand scheint wesentlich Dipentenverbindung gewesen zu
sein, wie aus der spec. Drehung ersichtlich.

& s 00e6s f — 1840
L (Chl) = 31,8305 | — 2 dm
p = 2,946 p.c ¢« = 4 3,95°
d = 1478 [e]p = -+ 45,35°

Die activen Limonen Hydrochlornitrosochloride wiiren
also leichter lislich, als die inactive Dipentenverbindung.
L-Limonen-Hydrochlor-Nitrosochlorid

wuarde ebenfalls dargestellt. Da auch hier vollkommene
Analogie zu erwarten war, wurden keine weiteren Versuche
mit diesem Korper angestellt.

Dipenten-Hydrochlor-Nitrosochlorid.
Diesen Kirper hat Wallach ') zuerst dargestellt, und

1) Annalen, Bd. 245, p. 260,
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wie schon erwihnt, die vollkommene Analogie dieser Kir-
perklassen zuerst ausgesprochen und bewiesen. Wie beim
Hydrochlornitrosat nither gezeigt werden soll, wird das
von Wallach beschriebene s Hydrochlorlimonen-Nitrosochlorid e
ebenfalls als Dipentenverbindung aufzufassen sein. — Trotz
der Analogie zwischen den Hydrochlornitrosochloriden und
den Hydrochlornitrosaten wiiren erstere schlechte Substi-
tute fiir letstere, da sie aus der Mutterlauge schlechter
ausfallen, und wie schon erwiihnt, sich weniger gut halten.

Hydrochlorcarvoxim aus Limonen-Hydrochlor-
Nitrosochlorid.

Beim Nehmen des Schmelzpunktes von R-Limonenhy-
drochlornitrosochlorid wurde die Beobachtung gemacht, dass
dieser Korper sich nicht zersetzt, wie das beim Hydrochlorni-
trosat der Fall ist, sondern noch weit iiber dem Schmelz-
punkt bestindig ist. Bs war deshalb zu erwarten, dass
durch sorgfiltiges Erhitzen ein Hydrochlorcarvoxim sich dar-
stellen liess, analog der Darstellung von Carvoxim aus
Limonennitrosochlorid nach der Methode von Tilden?). Es
wurden deshalb kleine Mengen von R-Limonenhydrochlor-
nitrosochlorid in Reagenzeylindern im Wasserbade erhitzt.
Beim Eintreten des Schmelzpunktes machte eine Gasent-
wickelung sich bemerkbar, welche einen stiirmischen Ver-
lauf nahm, falls die Reaction nicht durch Abkiihlen ge-
schwiicht wurde. Die rithliche oder braune Schmelze
wurde aus Benzol oder Alkohol umkrystallisirt. Die er-
haltenen Krystallblittchen schmolzen bei 115° Nach ein-
maliger Krystallisation aus heissem Ligroin stieg der
Schmelzpunkt auf 123°

Obgleich es zur Zeit nicht moglich war, diesen Korper
zu analysiren, so machen Darstellungsweise, Lislichkeits-
verhiiltnisse und Schmelzpunkt es doch recht wahrscheinlich,
dass hier ein Hydrochlorcarvoxim vorliegt.

1) Journ. Chem. Soc.
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B. Die Hydrochlor-Nitrosate, Cio Hir CI<C 1 0.

Um diese Korper darzustellen wurde nach folgenden
Verhiiltnissen gearbeitet: 6 cbem Limonenmonochlorhydrat
werden in 12 cbem Aethylnitrit und 18 cbem Eisessig
gelost, und zu der Losung nach und nach 3 cbhem roher
Salpetersiiure gegeben. Um die Reaction abzuschwiichen,
wird dieselbe in einer Kiltemischung vorgenommen. Das
gebildete Hydrochlornitrosat fillt als weisses Krystallpulver
aus und wird nach einiger Zeit abgesaugt und mit Alkohol
nachgewaschen. Die Ausbeute liess jedoch zu wiinschen
itbrig. Das Hydrochlornitrosat hat jedoch den Vortheil
vor dem Hydrochlornitrosochlorid, dass es schwerer lislich
ist und deshalb besser ausfillt. Es lisst sich auch leichter
auswaschen und linger halten.

Das Limonenhydrochlornitrosat ist verhiiltnissmiissig
leicht loslich in Chloroform und lisst sich aus dieser Losung
mit Methylalkohol fillen. Jedoch lisst es sich schwer aus
Chlorform krystallisiren wegen des hohen spec. Gewichtes
desselben. Wegen seiner Schwerlislichkeit in den meisten
Liésungsmitteln ist es {iberhaupt schwierig, Krystalle zu
ziichten,

R-Limonen-Hydrochlor-Nitrosat.

Liisst sich in schinen, perlmutterglinzenden Prismen
erhalten. Es schmilzt bei 108" unter vollkommener Zer-
setzung. Die spec. Drehung ist bedeutend schwiicher, als
die des Hydrochlornitrosochlorids,

S = ],0065 t = 134°
L(Chl) = 32,9785 1 =0 din
p = 2961 p.c ¢ = | 538"
e [«lo= + 61,34°

L-Limonen-Hydrochlor-Nitrosat.

Als Ausgangsmaterial dient L-Limonenmonochlorhydrat,
4
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s ist der rechts drehenden Verbindung ganz analog in
seinen Eigenschaften.

Dipenten-Hydrochlor-Nitrosat.

Zur Darstellung dieses Korpers diente folgendes Aus-
gangsmaterial : ‘

1) Ein R-Limonenmonochlorhydrat, welches bei der
ersten Rectification zwischen 105—106° siedete. Es waren
dies circa 70 p.c. des Rohproductes gewesen. Die spec.
Drehung war 4 36,5" wie aus folgenden Zahlen ersichtlich:

§  — 62620 t = 12

L (Chl) — 17,4335 1 =1 dm

§  _—dmaaa ¢ = + 25,05
g e’ 1988 [€lo— + 36,5°

2) Ein bei der ersten Rectification zwischen 100—110°
siedendes L-Limonenmonochlorhydrat (circa 72 p. e. des
Rohproductes).

8 = 73135 t = 129

L (Chl) = 17,8925 il

p =290l p.c gt o D AA0
= 1208 [e]o= — 32,8°

(tleiche Gewichtstheile dieser Substanzen wurden ge-
mischt und das Gemenge nach der iiblichen Weise in Hy-
drochlornitrosat {ibergefiihrt. Das Product schied sich sehr
schnell aus. Aus 10 g Monochlorhydrat wurden 8 g Hy-
drochlornitrosat gewonnen: eine bessere Ausbeute als bei
der Darstellung der activen Hydrochlornitrosate gewonnen
wurde.

Um nachzuweisen, dass dieser Korper wirklich eine
Dipentenverbindung sei, wurde er mit Benzylamin um-
gesetzt. Ks wurde hierbei eine fast theoretische Ausbeute
des spiiter zu beschreibenden Dipentenhydrochlornitrolben-
zylamid erhalten. Der Schmelzpunkt der in Alkohol
schwerloslichen Base wurde bei 148° gefunden. Kine
Chlorbestimmung ergab folgendes Resultat
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0,1937 Substanz ergaben 0,0900 AgCl = 0,02207 CL
Berechnet fiir Ci7Hss CIN:O — 11,16 p. c.
Gefunden 11,30 p.c.

Es wurde bei dieser Darstellungsart also dieselbe Di-
pentenhydrochlornitrolaminbase erhalten, welche bei der
Gewinnung der entsprechenden activen Basen als Neben-
product ') entsteht, und welche synthetisch aus den corre-
- spondirenden activen Korpern dargestellt werden kann.

Das von Wallach ®) beschriebene »Hydrochlorlimonen-
nitrosate ist jedenfalls als Dipentenverbindung aufzufassen.
Nach der Art der Darstellungsweise des als Ausgangs-
material dienenden Monochlorhydrates wird man wohl an-
nehmen miissen, dass dasselbe grisstentheils inactivirt worden
war. Von dem aus diesem Hydrochlornitrosat darge-
stellten Hydrochlornitrolanilid®) wissen wir jetzt ebenfalls,
dass dasselbe eine Dipentenverbindung und keine Limonen-
verbindung ist.

C. Die Hydrochlor-Nitrol-Benzylamide.

Cyo His m<§]?[.0]5’3 Co He

Zur Darstellung der activen Basen wurden 5 Th. des
betreffenden Hydrochlornitrosates mit 10 Th. Alkohol und
4 Th. Benzylamin in einem Kolben iibergossen und die
Mischung bis zum Eintritt der Reaction gelinde erwiirmt.

1) Bei der Darstellung der activen Hydrochlornitrolaminbasen
entsteht immer ein inactives Nebenproduct und manchmal zwar in
nicht geringen Mengen. Es zeigt dies, das bei der Darstellung von
Hydrochlornitrosat und Hydrochlornitrosochlorid eine grissere In-
activirung eintritt, als bei der Bereitung des einfachen Nitroso-
chlorides.

2) Annalen, Bd. 245, p. 260.

3) Annalen, Bd. 245, p. 262; Vergl. ebenfalls P. Beyer, Kryst.
Unters. etc., p.19 u. 21,

4*
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Dieselbe verlituft sodann. von selbst bis zum Schluss. Beim
Erkalten des Reactionsproductes scheiden sich feine Krystall-
nadeln aus, welche inactives Nebenproduet darstellen. Aus
der von diesen abfiltrirten Mutterlange wird die active
Base mit Wasser gefillt. Dieselbe scheidet sich als weisse
filzige Masse ans. Dass das Product ein einheitliches ist,
ergiebt sich aus dem gleichen Aussehen und dem gleichen
Schmelzpunkte der verschiedenen Fraetionen, sowie aus
der Thatsache, dass die letzte Fraction sowohl, wie die erste
mit einer gleichen Menge der entsprechenden Fraction
linksdrehender Base dasselbe inactive Product geben. In
den gewihnlichen Losungsmitteln, Alkohol, Aether, Benzol,
ist das active Hydrochlorbenzylamid spielend loslich und
lisst sich aus denselben durch Krystallisation schlecht
reinigen, da es zu einer festen, filzigen Masse erstarrt
In kaltem Petrolither ist dasselbe fast unlislich, leicht 1os-
lich dagegen in heissem.

R-Limonen-Hydrochlor-Nitrolbenzylamid.

Das aus Petroliither gereinigte Product besteht aus
zarten, weissen, filzigen Nadeln und schmilzt bei 103—104°
Die Analyse ergab folgende Resultate :

0,1272 g gaben 0,0915 H:0 = 0,01016 H.

0,3060 COz = 0,08345 C.

0,1950 g gaben 0,0885 AgCl= 0,0217 CL
0,1695 g gaben 14 chem Stickgas bei 20° und 757,5mm

Barom., entsprechend 0,015955 N.

Berechnet fiir Gefunden
Cy7 Hes CIN2 O

H 812 Proc. 7,98 Proc.

C 66,10 » 65,60 »

Cl11,16 » 104 b

N 910 » 9,41

i A

M TN
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Das Drehungsvermogen ist nicht so stark, wie das der
chlorfreien Base ?).

S = 0,5965 t = 185°
L(Chl) = 24,2200 ] = 2 dm
p = 2,403 Proc. « = 4+ 1057°
d = 1470 [e]p = -+ 1496

Das salzsaure Salz der Base lisst sich leicht darstellen
durch Einleiten trockener Salzsiiure in eine dtherische Li-
sung derselben. Es krystallisirt aus Alkohol in feinen
Nadeln und schmilzt unter Zersetzung bei 163—164°.

Das Drehungsvermigen entspricht dem der Base, ist
aber bedeutend schwiicher.

S = 03550 t = 23,5°
L(Chl) = 16,6585 1 = 2 dm
p = 2086 Proc. « = + 156
d = 0,796 [alp = + 46,97"

L-Limonen-Hydrochlor-Nitrolbenzylamid.

Dieser Korper unterscheidet sich von dem eben be-
schriebenen nur durch das entgegengesetzte Drehungsver-
migen.

S = 00,6007 =g
L (Chl) = 24,0998 I = 2 dm
p = 2431 Proc e = — 10,637
d = 1,469 [a]p = — 1474°

Das salzsaure Salz schmilzt gleichfalls bei 163—164°
unter Zersetzung, wie das der R-Base, verhilt sich auch
sonst analog. Die spec. Drehung ist wie die der freien
Base links,

S = 0,3990 t = 23°
L(Chl)= 18,0135 "= 2 dm
p = 2166 Proc. ¢ = — 1,76°
d = 0,797 [a[p = — 50,9°

1) Annalen, Bd, 252. p. 147,
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Dipenten-Hydrochlor-Nitrol-Benzylamid.

Bei der Darstellung der activen Basen krystallisirte
aus dem Reactionsproducte beim Erkalten ein Korper in
schinen weissen Nadeln, Derselbe zeigte einen viel hsheren
Schmelzpunkt, als die mit Wasser nachtriiglich gefiillten
Fractionen und ergab sich als inactiv. Bei der Ueber-
fithrung des Limonenchlorhydrates in das Hydrochlornitrosat
wird immer mehr oder weniger Limonen inactivirt. Daher
das regelmiissige Erscheinen kleinerer oder grisserer Mengen
von Dipentenbase bei der Bereitung der activen Hydro-
chlornitrolbenzylaminbasen.

Der Korper zeichnet sich durch seine bedeutende
Schwerlislichkeit aus, und da derselbe in kaltem Alkohol
fast unlislich ist, lisst er sich von den activen Basen sehr
leicht trennen. :

Sehr schén ldsst sich diese Dipentenverbinduug aus
den activen Limonenverbindungen darstellen. Werden ge-
nau gleiche Gewichtstheile von R- und L-Hydrochlornitrol-
benzylamid in miglichst wenig Alkohol unter Anwendung
von Wiirme gelost und beide Losungen gemischt, so scheiden
sich augenblicklich die schinen Krystalle der Dipentenver-
bindung aus. Bedingt durch die giinstigen Lislichkeits-
verhiiltnisse ist die Ausbeute eine absolut quantitative.

Die Analyse ergab folgende Resultate:

0,2219 g gaben 0,1622 H:O = 0,01802 H.

0,5363 CO: = 0,14626 C.

0,1820 g gaben 0,0770 AgCl= 0,01888 ClL
0,1660 g gaben 13,6 chem Stickgas bei 20,5° und
715,5 mm Barom., entsprechend 0,015224 N.

Berechnet fiir Grefunden
CitHes CIN: O
C = 66,10 Proc. 65,91 Proc.
H= §I2 » Gl s
Cl =11,16 » 1037 >

N =910 » 917 >

e ' i
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Das Dipentenhydrochlornitrolbenzylamid schmilzt bei
150°. Es ist in allen Ldsungsmitteln, auch in Aether,
schwer loslich. Aus iitherischer Losung wird durch Ein-
leiten trockener Salzsiure das salzsaure Salz gefillt. Das-
selbe kann auch durch Mischen gleicher Mengen der Salze
der activen Basen in alkoholischer Lisung dargestellt werden.
Das Dipentensalz fiillt aber nicht aus, sondern wird erst
nach dem Verdunsten des Alkohols erhalten: es ist also
leichter lislich als die Salze der activen Basen. Wie letz-
tere schmilzt es unter Zersetzungbei ungefihr 163"

D. Die Hydrochlor-Nitrol-Anilide, CioHir CI<Z\ 1y ¢, 17

In einer fritheren Abhandlung') erwithnt Wallach ein
» Hydrochlor-Limonen-Nitrolanilid « von der Zusammensetzung
CioH17 C1.NO . NH Cs Hs. Nach der damaligen Darstellungs-
weise des »Limonenmonochlorhydrates !« liess sich nicht
mit Sicherheit beurtheilen, ob jener Korper als eine Limonen-
oder Dipentenverbindung anzusehen sei. Seit dem aber
Wallach %) die Beziehungen von Limonen zu Dipenten klar
gelegt hat, liess sich letzteres vermuthen. Diese Vermuthung
hat sich nun bestiitigt.

Wurden bei der Darstellung der Base aus dem Hy-
drochlornitrosat theoretische Mengen Anilin angewandt, so
bildeten sich wohl Diazoverbindungen®), aber es schied
sich beim Erhalten kein Anilid aus dem Reactionsproduct
aus. Wurden auf 5 g Hydrochlornitrosat 8 cbem Anilin
und 30 cbem Alkohol, also ein grosser Ueberschuss von
Anilin, gebraucht, so schied sich nach dem Erkalten die
Base als feines, gelbes Krystallpulver aus. Auch konnte

1) Annalen, Bd. 245, p. 262.

2) Annalen, Bd. 245, p. 259.

8) Annalen, Bd. 246, p. 221.

4) Vergl. ihnliche Erscheinung am Pinennitrosochlorid Annalen
Bd. 252, p. 132
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auf Zusatz von etwas Wasser noch ein wenig Anilid er-
halten werden. Sobald aber mehr Wasser zugesetzt wurde,
fielen iiberschiissiges Anilin etc. als ligharzige Masse zu
Boden. Auf diese Weise konnten aus 25 g eines an Di-
pentenverbindung verhiiltnissmiissig reichen Hydrochlorni-
trosats 13,7 g dieser schwerltslichen Base erhalten werden,
25 g eines guten R-Limonenhydrochlornitrosats gaben je-
doch nur 5,1 g Ausbeute. Es liess sich hieraus schliessen,
und diese Vermuthung wurde spiter durch die Unter-
suchung der opt. Eigenschaften dieses Korpers bestiitigt,
dass der so erhaltene Koérper Dipentenbase sei, und dass
die eigentliche Limonenbase so nicht erhalten werden kinne,
sondern in der trostlosen mit Wasser gefillten obigen
Masse enthalten sei.

Wird nun bei der Darstellung Benzol an Stelle des
Alkohols angewandt, so entsteht ein Reactionsproduct wel-
ches fast giinzlich frei von Farbstoffen ist. Dieses Ver
fahren gestattet auch die Anwendung theoretischer Mengen
Anilins, auch braucht nach dem Zusatz von Anilin keine
weitere Wirme angewandtzu werden. 5gLimonenhydrochlor-
nifrosat werden in 35 chem Benzol unter Anwendung ge-
linder Wiirme gelost und zu der bliulich gefirbten noch
warmen Lisung werden 3,5 chem Anilin zugesetzt. So-
gleich beginnt die Ausscheidung von salpetersaurem Anilin
in glinzend weissen Schiippchen.

Die Reaction verliuft ohne weiteres Zeichen ruhig
fort, da die Wiirmeentwickelung nicht bedeutend ist. Nach
fiinf Minuten hat sich die Mischung schwach gelb gefiirbt,
und die Reaction ist beendet. Neben dem Anilinnitrat
fillt auch die schwerlisliche Dipentenbase aus, welche
immer als Nebenproduct entsteht. Dieses Dipentenhydro-
+ chlornitrolanilid lisst sich aber aus dem abgesaugten und
ausgewaschenen Niederschlag sehr leicht erhalten, indem
man das Anilinnitrat mit warmem Wasser auswiischt.

Das Benzolfiltrat musste also noch das active Limo-
nenhydrochlornitrolanilid enthalten, Dieses schin rein zu

i
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erhalten, bot zuerst kleine Schwierigkeiten. Beim Verdun-
sten des Benzols blieb eine krystallinische Schmiere, und
auch nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol war das Pro-
duct kein reines. Ein Zusatz von Ligroin zu der verdun-
stenden Benzollisung gestaltete die Verhiltnisse nicht viel
besser. Eine schine Reinigungsmethode ergab sich aber
durch das salzsaure Salz hindurch. Die Benzollosung wird
mit stark salzsiurehaltigem Wasser ausgeschiittelt. Das
Salz lost sich jedoch nicht im Wasser, sondern scheidet
sich massenhaft aus, in der wiissrigen Schicht schwimmend.
Die gebildeten Farbstoffe bleiben im Benzol gelist, etwa
iiberschiissiges Anilin list sich als salzsaures Salz im
Wasser. Die Reinigung ist auf diese Weise eine hichst
vollkommene, und die Trennung eine einfache und leichte.
Das so erhaltene Produet ist vollkommen weiss, firbt sich
aber an der Luft leicht rosaroth. Die freie Base wird aus
diesem Salz leicht erhalten, indem man letzteres mit Ammo-
niak im Morser verreibt.

20 g eines Hydrochlornitrosats gaben nach dieser
Methode

6,8 g der schwerlislichen Dipentenbase, und
21,0 » » leichtlislichen Limonenbase,

Zusammen 27,8 g, withrend die theoretische Ausbeute
27,9 g betriigt.

Der Schmelzpunkt der schwerlislichen Base, nachdem
dieselbe aus Chloroform und Methylalkohol umkrystallisirt
worden war, wurde bei 139—140° gefunden. Dies stimmt
also nahezu iiberein mit dem Schmelzpunkt des von Wallach
dargestellten Anilids. Der Schmelzpunkt der leichtlislichen
Base, zweimal aus Alkohohl umkrystallisirt, lag bei 117—118"

R-Limonen-Hydrochlor-Nitrol-Anilid.

Die als »leichtlislich« bezeichnete Base lést sich nicht
besonders leicht in Alkohol, leichter in Chloroform, sehr
leicht in Aether. Aus Alkohol und Aether krystallisirt
dieselbe in flachen Prismen, aus verdiinntem Alkohol in
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I IT
S — 1,0995 0,8605
L (Chl) — 35,0028 35,6923
p — 3,045 Proc. 2,354 Proc.
d — 1472 1,456
t — 16° 17,49
1 — 2 dm 2 dm
« = Fi1ER + 8,68"
[¢]p = +126,95° [e]p = + 126,64°.

L-Limonen-Hydrochlor-Nitrol-Anilid.

Unterscheidet sich von dem eben beschriebenen Kir-
per nur durch sein entgegengesetztes Drehungsvermigen.

B e 19088 t — 16°
L (Chl) — 35,8986 ] — 2 dm

p  — 8700 Proc. « — — 1330
b s Hien [ap = — 122,347,

Dipenten-Hydrochlor-Nitrol-Anilid.

Es ist schon darauf hingewiesen, dass diese Verbin-
dung schon friiher dargestellt worden ist. Dass dieselbe
bei der Darstellung der activen Hydrochlornitrolanilide als
Nebenprodukt entsteht, ist an den betreffenden Stellen
gleichfalls erwiihnt worden. Ebenso, dass dieselbe villig
inactiv ist, und aus Chloroform und Methylalkohol umkry-
stallisirt bei 139—140" schmilzt. Aus diesem Losungs-
mittel kinnen recht schine Krystalle geziichtet werden,
dieselben verwittern aber mit der Zeit.

Dass dieser Korper mit Methyl- und Aethylalkohol
krystallisirt, hat auch schon Wallach beobachtet, als er den-
selben analysirte.

Synthetisch erhiilt man diesen Korper, wenn man
gleiche Mengen von R- und L-Limonenhydrochlornitrol-
anilid in Alkohol unter Anwendung von Wiirme lost und
die alkoholischen Losungen mischt. Es beginnt sogleich
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aher vielleicht kein wesentlicher Grund, einen Unterschied
zwischen beiden Koérpern anzunehmen.

Der zweite, bei 159° schmelzende, Korper krystallisirt
ebenfalls in sehr feinen Nadeln. Die leichte Loslichkeit
des Salzes stimmt mit der des Dipenten-g-Nitrol-
Anilid?¥ iiberein, sein Schmelzpunkt aber liegt 10° iiber
dem genannter Verbindung.

Trotz kleiner Verschiedenheiten kann man aber sehr
geneigt sein, diese beiden Korper als Dipenten-e- vesp. -
nitrolanilid zu betrachten.

Um weiteren Aufschluss iiber diese interessante Frage
zn erhalten, wurden dieselben Entchlorungsversuche mit

R-Limonenhydrochlornitrolanilid

vorgenommen. Beim Fillen des Reactionsproductes mit
Wasser resultirte eine unkrystallinische Masse, welche in
salzsaures Salz iibergefilhrt warde. Es wurde auch hier
versucht eine Trennung, fussend auf der Loslichkeit der
Salze '), vorzunehmen. Eine solche gelang in diesem Falle
aber nicht. Sobald die Basen aus den getrennten Salzen
freigemacht wurden, resultirten unkrystallisirbare Producte.
Fiir diese Versuche mit der activen Base lagen nur kleine
Mengen Materials vor, sodass die Trennung vielleicht nicht
vollkommen war und das Misslingen der Krystallisation
auf gegenseitige Verunreinigung') zuriickzufithren ist. Es
wurde deshalb fiirs erste dieser Weg verlassen und zur
entgegengesetzten Operation, der Addition von Salzsiiure
zu den chlorfreien a- und f-Basen geschritten. Die Re-
sultate, zu welchen diese Versuche gefiihrt haben, sind der
besseren Uebersicht wegen schon im ersten Theil dieser
Abhandlung beschrieben worden. Um die eben beschrie-
benen und zum Theil missgliickten Versuche wieder aunf-
zunehmen, wird es in Zukunft nicht mehr nithig sein, das
schwierig darzustellende Limonenhydrochlornitrolanilid dar-
zustellen. Die Untersuchungen haben ja ergeben, dass

2) Vergl. Annalen, Bd., 2562 p. 119.







. Schlussbetrachtun

gen.

A. Ueber das Rotationsvermogen.

Dargestellt ans Li-
monen
Verbindungen der Limonenreihe.
Links Rechts
@ | &
Limonen, ,H,, |[— 105°] [+ 106,8°]
Tﬁtl‘ﬂhl‘ﬂml (il o By B, — 73,45°% 4 78,27°
a-Nitrosochlori C,, H;s NO Cl — B14,8° 4 8134°
ﬁ-Nltrusuchlund C, H NOCl — 2422 | 4 240,8°
a-Nitrol-Piperidin, Gy, H,q. NO . NC, H,, — 67,60°] + 67,75
g-Nitrol-Piperidin, G,,H, NO. NG H,, + 60,18°| — 60, 48°
a-Nitrol-Benzylamin, C,,H,,. NO . NHC, H, |—163,6°| 4 168,8°
Chlorhydrat des nr-hltrul Benzylamins + 83,06°] — B82,26°
Nitrat des a«-Nitrol-Benzylamins + 81,0° | — 81,5°
Rechts-Tartrat des e-Nitrol-Benzylamins 4- 69,6° | — 49,9°
Links-Tartrat des e-Nitrol-Benzylamins + 51,0 | —69,9°
Carvoxim, C,,H,, NOH + 59 719 — 89,84°
Hanm]rlcn.rmmm C,p H,,. NO. COC; H, 1 26,470 — 26.97°
a-Nitrol-Anilin, C,, H mﬂ[} NHC, }I —-ll’lﬂ,ﬁﬂ" + 102,256°
ﬁ-ﬂitru]-Auiliu, O H,y - NO. HHE H + 87,17°| — 89, 510
a-Nitrol-Nitroso-Anilin, C,,H,,.NO. H[H{]}C H|— 47,82°| 4 4&,20"
g-Nitrol-Nitroso-Anilin, G H,,.NO.N(NO) C, — b4,76% -+ 52,656°
Hydrochlor- Nltmsnchluni o Hy; CINO Ol 4 178,71°
Hydrochlor-Nitrosat, C,, H,., Gl ITHJ O (NOy) -+ 61,34°
Hydrochlor-Nitrol-Benzylamin, C,,H,,Cl NONH
C, H, — 147 4°| 4 149,6°
{‘hlnrhjdrat. des Nitrol-Benzylamins — b50,9° | 4 46,97°
Hydrochlor-e-Nitrol-Anilin, C,,H,, C1. NO.N
Ce H, --122,34“ + 126,95°
H}'drnchlnr -g-Nitrol-Anilin, C,, H,, Cl . NO.NH
— 12,61°| 4 12,91°
Munnchlnrhydrut —40,0° | 4 89,6°

Obige Tabelle ist zusammengestellt

worden,

um einen
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Wo Salzsiiure in den Kern tritt bewirkt dieselbe eine
Erniedrigung der spec. Drehung. Beim Hydrochlor-a-
nitrolanilid macht dieselbe jedoch eine Ausnahme. Beim
Hydrochlor-g-nitrolanilid bewirkt dieselbe Riickkehr zur
urspriinglichen Drehungsrichtung. Doch kommt der NO-
gruppe im p-Nitrolnitrosoanilin dieselbe FEigenschaft zu.
In einem Falle, wo dieselbe ein Salz bildet (Chlorhydrat
des e-Nitrolbenzyvlamins) bewirkt sie Umkehr %) der Rotation,
im anderen Falle (Chlorhydrat des Hydrochlor-e-nitrolben-
zylamins) bewirkt sie blos Abschwiichung derselben.

Noch manche andere Eigenthiimlichkeiten lassen sich
aus der Tabelle herauslesen. Es soll dies Beispiel nur
demonstriren, wie schwierig es sein wird, die erwiinschten
Gesetzmiissigkeiten abzuleiten.

B. Ueber die Constitution des Limonens und der Limonen-
Derivate.

Es soll hier nicht auf eine geschichtliche Entwicke-
lung') der Limonenformel eingegangen werden, noch auf
das fiir und wider der augenblicklich gebriiuchlichsten
Constitutionsauffassung. Zweck dieser Betrachtung ist ein
Erklirungsversuch neuerer Thatsachen an bekannten Formeln.

Angenommen, die Terpene der Limonengruppe seien
Dihydro-p-cymole, so lassen sich fiinf Formeln fiir die-
selben sehreiben. Von diesen haben jedoch nur die fol-
genden zwei je ein asymmetrisches Kohlenstoffatom :

4) Vergl. Umkehr der Drehungsrichtung bei Salzbildung, Anna-
len, Bd. 252 p. 158.

1) Zu diesem Zwecke vergl. man Oppenheim, Berichte Bd. 6
p. 916; Wright, Journ. Chem. Soc. [2] Vol. II p. 186; Tilden und
Armstrong, Berichte Bd.11 p.152; Wallach, Annalen Bd. 289 p.46;
Goldschmidt, Berichte Bd. 18 p. 2221 u. Bd. 20 p. 490; Briihl, Be-
richte Bd. 21 p. 168.

o






— - — -r—r'rrlﬂr"‘_’mw_*ﬂ.#_ -

67

Diese Schreibweise ist gestiitzt auf die Annahme, dass
durch die Einwirkung des Nitrosylchlorids eine doppelte
Bindung des Limonens gesprengt wird®) und Cl und NO

2) Verschieden hiervon ist die Formel, welche Goldschmidt fir
das Nitrosochlorid des Limonens aufstellt. Kr nimmt an, ,dass
das Nitrosylchlorid auf eine CH,-Gruppe des Limonens unter Wasser-
abspaltung einwirkt:

C,oH, H; + NOCl = H,0 + C, H,, : NCI*,
also dass das Chlor am Stickstoff steht. Das gebildete Wasser soll
gich dann anlagern wie im Terpineol oder Terpin. Dieser Ansicht
schliesst sich Brithl an und versinnbildlicht dieselbe durch folgende
Formeln:

G Ol
IH' G.H’\./El
i - g
\/|[Bm+oNa L
H” \CH, H” \CH,
»Citren® »Additionsproduct®

Diese Annahme konnte nur so lange einige Berechtigung fir
sich beanspruchen, als man pur die Tilden'sche Methode der Dar-
stellung der Nitrosochloride kannte.

Seitdem aber Wallach Nitrosochloride und Nitrosate ans Amyl-
nitrit oder Aethylnitrit und Salzsiore, resp. Salpetersiure dar-
gestellt und aus diesen Kirpern wiederum Nitrolaminbasen erhalten
hat, kann kaum noch ein Zweifel dariiber herrschen, wie sich Ni-
trosylchlorid mit den Terpenen verbindet. Es wird eine Doppel-
bindung gesprengt und die Radicale NO und Cl treten an zwei
verschiedenen Kohlenstoffatome. Dies wird auch dadurch bewiesen,
dass Cl durch die Radicale O.NO und O.NO, substituirt werden
kann, sodann, dass bei der Einwirkung von Basen auf diese Korper
sich Salzsiure, resp. Salpetrigesiiure, resp. Salpetersiiure abspalten,
das Radical der Basen an die freie Bindung des Kohlenstoffatoms
eintritt und die NO-Gruppe unverindert bleibt. Ganz
analog verhalten sich Hydrochlornitrosochlorid und Hydrochlor-
nitrosat, sowie die daraus erhaltenen Hydrochlornitrolaminbasen.

Dass wenigstens den «- und g-Nitrol-Aniliden die angenommene
Moleculargrisse zukommt, zeigen folgende Resultate, welche nach
der Raoult’schen Methode der Siedepunktserhihung gewonnen wur-
den. Als Lisungsmittel wurde trockener Aether angewandt, und
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Dass Carvol und Limonen im Kiimmeltl zusammen
vorkommen , liess genetische Beziehungen zwischen diesen
beiden Kirpern vermuthen. Diese Vermuthungen sind zur
Gewissheit geworden, seitdem Goldschmidt den Zusammen-
hang beider Korper nachgewiesen. »Das aus Limonen
mittelst Nitrosylchlorid erhiiltliche Product geht beim Kochen
mit Weingeist glatt in Carvoxim iiber, Carvoxim wiederum
spaltet beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure Hydro-
xylamin ab und liefert Carvol.« Carvol wiire also Ketolimonen.

Die freiwillige Zersetzung der Nitrosochloride in Lo-
sungen hat nun gezeigt, dass zum Verlauf dieser Reaction
nicht einmal die von Goldschmidt angewandten Agentien
nithig sind. Diese Reaction verliuft also gerade umge-
kehrt derjenigen, welche bei der Bildung von Carvoxim
aus Carvol stattfindet:

Carvoximbildung :
Cio Hi4 O 4 NHs OH = Cio Hus NOH + H: O.
Carvolbildung :

CioHis NOCI od. + Hs 0 = Cio H1. 0 + NH: OH. HCI

Cio Hie NOH. CIH

Wahrscheinlich ist es jedenfalls, dass eine Abspaltung

von Salzsiiure und damit eine gleichzeitige Umlagerung im

Molecul stattfindet. Werden die oben erwiihnten Formeln

des Nitrosochlorides benutzt, so lidsst sich die Reaction fol-
gendermassen graphisch darstellen :

(Ith Cs Hr
CH - I!IH
o NS e
HC CH [H | HC C=0
| | X +EBPE= || | 4+H:NOH.HCI
HC CH [o] HC CH
“‘E/ =P N

C
b l
CHs
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wird man auf Schwierigkeiten stossen. Die folgenden For-
meln wiirden resultiren:

fl}aHvt CsHs

B o
0=C CHs HC CHs
ol s o=t

‘\Cf"’ “‘-Eﬁ

lm b,

Die erste Formel wiire {iberhaupt unmiglich, die zweite
enthiilt kein asymmetrisches Kohlenstoffatom.

Jedoch so einfach, wie hier angedeutet, liegen die Ver-
hiiltnisse nicht.

Die Darstellung des Limonenmonochlorhydrates, sowie
simmtliche Versuche, welche mit demselben gemacht wor-
den sind, weisen darauf hin, dass die beiden Doppelbin-
dungen im Limonen sich verschieden verhalten. Bei der
wiederholten Darstellung von Limonenmonochlorhydrat ist
es oft vorgekommen, dass das Chlorwasserstoffgas stunden-
lang durch die schon gesittigte Lisung strich, ohne dass
sich auch nur eine Spur von Dipentendichlorhydrat ge-
bildet hiitte. Sogar das inactive Monochlorhydrat, welches
durch Mischung der activen dargestellt worden war, konnte
durch erneutes Finleiten von Salzsiinre in die trockene
Schwefelkohlenstofflisung derselben nicht in Dipentendi-
chlorhydrat iibergefiihrt werden.

Welchen Unterschied die Gegenwart auch nur einer
Spur von Feuchtigkeit ausmacht, weiss derjenige nur zu
gut, welcher diese Verbindung darzustellen versucht hat.
Die ganze Litteratur der Terpene legt hiervon Zeugniss ab.
Dass das Wasser nur durch seine Gegenwart wirke, ist
nicht gut anzunehmen. Es muss eine Rolle bei der Re-
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action spielen. Dass das Wasser die zweite Doppelbindung
zu sprengen im Stande ist, wie dies auch von Nitrosyl-
chlorid und Brom geschieht, ist nach den im speziellen
Theile aufgefiihrten Versuchen nicht nur wahrscheinlich,
sondern muss fast sicher erscheinen. Es wird hierbei ein
dem Terpin verwandter Korper gebildet und dieser wird
durch die hinzugefiihrte Salzsiure in Dipentendichlorhydrat
titbergefithrt.  Dabei wird wieder Wasser abgespalten und
es geniigt somit eine hochst geringe Menge desselben, um
die Reaction einzuleiten, um alles Limonen, resp. Limonen-
monochlorhydrat in Dipentendichlorhydrat tiberzufithren.

Eine sonderbare Erscheinung ist es immerhin, dass
die Salzsiiure nicht direct beide Doppelbindungen des Li-
monens sprengen kann., Die in dieser Abhandlung ge-
brauchte Limonenformel, sowie iiberhaupt alle aufgestellten
Limonenformeln geben hierfiir keine geniigende Erklirung.

Doch steht das Limonen in dieser Eigenthiimlichkeit
nicht allein. An dem zum Limonen in genetischer Be-
ziehung stehenden Carvol hat Goldschmidt ein ganz ana-
loges Verhalten nachgewiesen. Aus dem Carvol, welches
ebenfalls zwei Doppelbindungen im Molecul hat, kann auch
nur ein Monochlorhydrat dargestellt werden. Dieses ist
aber noch im Stande zwei Atome Brom zu addiren. Ueber-
haupt scheint die Salzsiiure in der Wahl der zu sprengenden
Doppelbindung recht wihleriseh zu sein.

Dass Limonen zwei Doppelbindungen enthilt, wird
durch eine ganze Reihe von Verbindungen bewiesen. Von
diesen =zwei Doppelbindungen wird aber nur eine durch
trockene Salzsiiure gesprengt. Bis dahin ist anch kein
Limonenderivat mit zwei Nitrosochloridgruppen bekannt.
Hingegen vermag Limonenmonochlorhydrat noch Nitrosyl-
chlorid zn addiren. Es spricht dies dafiir, dass Salzsiure
und Nitrosylchlorid nicht dieselbe Doppelbindung sprengen,
dass diese verschieden sein miissen, eine Thatsache, welcher
die gebrauchte Limonenformel nicht Rechnung trigt. Sind
aber Hydrochlorcarvoxim, durch Addition von Salzsiiure zu
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Carvoxim entstanden, und das Zersetzungsproduct des Li-
monenhydrochlornitrosochlorid identisch, so =zeigt dieser
Fall wiederum, dass ein Unterschied zwischen beiden Dop-
pelbindungen bestehen muss, und dass dieselben sich im
Limonen und im Carvol entsprechen.

Eine andere hier noch zu erwiihnende schwache Seite
der angenommenen Limonen- und Carvolformeln ist diese.
Es lisst sich zwar eine directe Ueberfithrung von Limonen-
nitrosochlorid in Carvol graphisch darstellen, die chemisch
einfachere nach Carvoxim ist aber nach dlEEEI! Formeln
nicht moglich ohne Verschiebung des Stickstoffs. Ent-
sprechen sich die Doppelbindungen im Limonen und im
Carvol, so muss bei der Anlagerung von Nitrosylchlorid,
der Stickstoff in jedem miglichen Falle an ein anderes
‘Kohlenstoffatom herantreten, als an dasjenige, an welchem
der Sauerstoff des Carvols steht.

Dies Kohlenstoffatom ist nun dasjenige, an welches
die NOH-Gruppe bei der Umsetzung von Carvol mit Hy-
droxylamin herantreten muss.

Sich eine Vorstellung iiber den Charakter der Iso-
merie der e- und g-Nifrosochloride zu verschaffen, war nicht
schwierig. Bei den Nitrolaminbasen liegen die Verhilt-
nisse aber weniger einfach. Zu erwarten wiire, dass das
Chlor des Nitrosochlorides durch das Anilinradical substi-
tuirt wiirde, gemiiss fnlgende:- Gleichung :

UIHHI.H< —|— E{ﬁﬂﬁaﬂﬁb

Dies kann aber mnht der Fall sein, denn «- und g-
Nitrosochlorid liefern bei der Umsetzung mit Anilin je zwei
Nitrolanilide und zwar dieselben. Man kann sich jedoch
eine Vorstellung iiber die Moglichkeit zweier Nitrolanilide
machen, wenn man annimmt, dass in der Gegenwart von
Anilin sich Salzsiiure vom Nitrosochlorid abspaltet und die
Radicale H' und (HN Cs Hs)' sich wechselnd an die zwei freien

6
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