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317. Georg Wagner: Zur Oxydation cycliacher 
Verbindungen. 

Ers te  rorlfiufige Mittheilung aus dem Laboratorium fiir organische Chemie 
der Universittit Warschau.] 
(Eingegangen am 22. Juni.) 

Im Nachfolgenden erlaube ich mir, die Ergebnisse einiger Unter- 
suchungen, welche in meinem Laboratorium auf meine Veranlassung 
und unter meiner Leitung, welche den eifrigsten Beistand des Hrn. 
Assistenten N. M a r i u z a  genoss, seit einigen @Jahren ausgefiihrt werden, 
der Oeffentlichkeit zu iibergeben. 

M e n t o m e n t h e n .  
Das Ziel dieser von T o l o t s c h k o  ausgefiihrten Untersuchung 

war ,  die Oxydation cyclischer Verbindungen in dem moglichst ein- 
fachsten Falle und nebenbei die Structur des Menthens, welche beim 
Beginn derselben so gut wie garnicht bekannt war, zu studiren. Erst  
i m  Laufe dieser Uritersuchung erschienen die Abhandlungen von 
‘9. B a e y e r ,  welche auf die eleganteste Weise nachwiesen, dass die 
Doppelbindung in diesem Menthen, wie iibrigens in Betracht der von 
A r t h ,  M e h r l a n d e r  und S e m m l e r  aufgekliirten Structur des Menthols 
zu erwarten war ,  den Platz 4 3  einnimmt l). Jedoch schliessen auch 
diese hochst scharfsirnigen Untersuchungen v. B a e y e r ’ s  nicht die 
Moglichkeit aus ,  dass das  Menthen As eine Beimengung seines 
horrreren @. wie dies aus meinen Untersuchungen, welche die Regel- 
rnassigkeit der Abspaltung von Jodwasserstoff aus den tertiaren und 
secundaren Alkyljodiiren betreffen 2), zu folgern war, enthalt. Sollte 

I) In der Nomenclatur folge ich dem Vorschlage Baeyer’s (dieee Be- 
Tichte 27, 436), nur scheint es mir gebotener, dem Nanien DTerpenec seine 
triviale Bedeutung, an die man sich iiberaus gew6hnt hat, zu reservireu, d. h. 
mit diesem Namen die Gruppe cyclischer Koblenwaseerstoffe, CroBis, ver- 
schiedener Structur zu bezeichneo. Um dies zu erzielen, nenne ich Hexa- 
hydrocymol - Menthan, Tetrahydrocymole - Menthene, Dihydrocymole - 
Menthadiene, u. s. f. 

2) Ich habe nilmlich gefunden, dass tertiiires Amyljodiir (diese Berichte 
2 I ,  1235) bei der Einwirkung alkoholischer I(a1ilauge nicht ausschliesslich 
Trimethylsthylen, sondern ein Gemcngo dieses Kohlenwasserstoffes mit dem 
unsymmetrischen MetbylithyliLthylen giebt. Sp%ter habe ich gezeigt (SZur 
Oxjdation ungesgttigter Verbindungenc , Warscbau 1858), dass Butylen aus 
dern secundiken Butyljodiir bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat zKei 
Glycole liefert, von denen das eine, symmetrisches Dimethylethylenglycol 
(21 g), bei 178- 1800 ?iedete, wilirend das andere (ca. 2.5 g) erst bei 
189- 192 0, also bei der Siedetemperatur des Aethyl%thylenglycols (190-193O) 
Cberging und bei der Oxydation ein Gemenge von EssigsBure und Propion- 
eBure gab. Da nun Propioneaure nur aus Aethylathylenglycol, resp. Aethyl- 
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diese Folgerung begriindet sein, so w a r  bei der Oxydation des  Mentho- 
menthens die  Bildung zweier Glycole und einer zweibasischen Saurr, 
CloHl~Od, zu erwarten.  N u n  ist es zwa: bisher nicht geluogen, diese 
Erwar tung  zu bestatigen, dafiir liefern abe r  auch die nachstehenden 
Untersuchungen keine Beweise gegen die Riclitigkeit derselben, weshalb 
dieser Thei l  de r  Aufgabe in Zukunft  von Neuem in Angriff genommen 
werden wird. 

Das fiir die  Untersuchung niithige Menthen wurde zuerst  zu 
Folge de r  Angabe B e c k m a n n ’ s  1) .Menthol gehe bei de r  Rehandlung 
mit concentrirter Schwefelsaure leicht i n  Menthen iiber, auf diesem 
Wege darzustellen versucht. Es hat sich abe r  herausgestellt, dass 

iithylen entstehen kann , so muss dieaes letztere sich aus dem secundiiren 
Butyljodiir neben dem Hauptproducte - Dimethyliithyleo - gebildet haben. 
Entsprechend dieeem Resultate wurde gefwden, dasa Hexylen aus dem secun- 
dtiren Hexyljodilr aus Mannit, welches b>i 66.5 - 680 ( hauptstichlich bei 
(;6.5--67O) siedet, bei der Oxydation gleichfalls zwai Glycole liefert, von 
denen das eioe, Methylpropyliiihplenglycol (ca. 30 g), den Sdp. 200-20.20 
hatte, wihrend das andere (ca. 3 g) zwischen 208--2120 destillirte und bei 
der Oxydation eioe Skure gab, deren Zusammensetzung derjenigen der 
I’aleriansaure (gefunden 52.5 pCt. Ag: berechnet 51.67) nahe steht. Aus 
diesen Befunden glaube ich folgern zu diirfen, dass die dbspaltung von 
Jodwasserstoff Termittelst weingeistiger Iialilauge unter den gew6hnlich ein- 
gehaltenen Bedingungen aus den Jodiiren solcher secundirer und tertiirer 
Alkohole, bei denen die dem Koblenstoffatome, an welchem das Jod haftet, 
benaclibarten Kohlenstoffe ungleich Bydrogenisirt sind, nicht ausschliesslich 
in einer Richtung, wie Say tze f f ’ s  Regel voraussetzt, sondern in allen denk- 
baren Richtungen, welche zur Bildung der Olefine fiihren konnen, erfolgt, so 
dass besagte Regel nur die Hauptrichtung fiir die geaohnlicheo Bedingungen 
hestimmt. Dasselbe wird wohl statthaben, wenn die bezeiclineten Kohlenstoffe 
gleich hydrogenisirt sein, aber Radicalen verschiedener Grosse oder Structur 
angehoren werden. Die mit Hexylen erlangten Resultate beweisen zugleich, 
dass secundk-es Hexyljodlir aus Mannit dem Methjlbutylcarbinol entspricht, 
oder wenigstens wesentlich aus solchem Jodiir besteht , denn kein anderes 
Jodur  normaler Structur kann ncben Methylpropylithylen ein Hexylen geben, 
aelches sich zu Valeriansaure oxydirt. Wrenn man also der Meinung oon 
C o m b e s  und L e  Be1 (Bull. 1892, j j l ) ,  nach welcher der aus dem Jodiir 
erhiiltliche Alkohol im Wesentlichen Aethylpropylcarbinol sein ~011, beipflichtet, 
so ist bei seiner Bildung eine Umlageruug vorauszusetzen. Mir scheint aber 
eine solche nicht besonders aahrscheinlich zu sein, weil aus dem in Frage 
stehenden Hexylalkohol ein Keton entsteht , welches , wie alle Slethylketone, 
sich tehr leicLt mit Natriunibisulfit Terbindet, wahrend Aethylpropylketon 
damit nur schr schxer in Action tritt. Aach spricht nicht zu Gunaten einer 
solchen der Umstand, dass A. S a y t z e f f  und ich in eineni analogen Falle 
gerade die umgekchrte Umlagerung , niinilich die Umnaodlur g des Diithyl- 
carbiools in Yetbylpropylcarbinol. beobachtet haben. 

l) Ann. d. Cliem. ‘250, 355.  
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hierbei zwar ein fast bei der gleichen Temperatur wie Menthen sirdender 
Eohlenwasserstoff entsteht, derselbe iiber u r n  zwei Waswrstoffatome 
reichcr and also E3esah~-drocymol ist. 

Menthol last sich in concentrirter SchweftJlsaure unter betracht- 
licher Warmeentwicklung, weshalb die Eiuwirkong, um tiefgreifruden 
Veriinderungen rorzubeugen, durch Abkiihlen gemassigt wurde, auf. 
Kach erfolgter Lijsung liess man das homogene olartige dunkelrothe 
Product im Zimmer stehen, bis nach ca. 12 Stunden sich dasselbe in 
zwei Schichten getheilt hatte. Die obere farblose Schicht wurde 
dann abgehoben, gewaschen und nach dem Entwasseru iiber Potasche 
destillirt, wobei sie sich leicht in zwei Fractioneu, ron denen die eine 
bei 1G8--1G9° (760 mm) ganz constant siedete, wabrend die andere 
bei Temperaturen iiber 300" iiberging I ) ,  trennen liess. Ans GG0 g 
Menthol wurden ca. 130 g \-on der ersten und ron der zweiten 195 g, 
also bloss urn ein Drittel mehr erhalten '). Die Lei lci8-169O 
siedende Fraction hatte, wie gesagt, die Zusammensetzung und Eigen- 
schaften des Herahydrocymols: welchen ich Menthnn (Terpan nach 
v. R a e y e r )  nenne. Sie entfarbte namlicti Brom und Kaliumperman- 
ganat erst nach laiiger Zeit; ist optisch inactiv; ihr Dg wurde = 0.8066 
bestimmt und bei der Verbrennung warden folgende Daten gefu:iden. 

Analyse: Ber. fur C l o H l S :  Procente: C SG.9.5, H 13.03. 
n 3 C10H20: )) )) 85.71, )) 14.29. 

Gef. Proc.: C 85.5, 85.4, S5.3, S5.1. 
x) )) x 14.1, 14.3, 14.1, 14.15. 

Menthol wird also durch concentrirte Schwefelsiiure zu dem 
correspondirenden gesattigten cyclischen Kohlenwasserstoffe ebenso 
wie, nach B e r k e n h  t>im 3) ,  darch Jodwasserstoff reducirt, mit dem 
Unterschiede, dass die erste Reaction vie1 leichter ror sich geht und 
deshal b eine bequeniere Dnrstellungsweise des Jlenthans rorstellt. 
Neben diesem Reductionsprocesse rerlaaft auch der entgegengesetzte, 
wobei Menthol dehydratisirt uud 'dehydrogenisirt wird und auf diese 
Weise Cymol,  dessen Sulfosaure ron T o l o t s c h k o  aus der unteren 
Schicht der Reactionsproducte 211s R.iryamsalz isolirt wurde, liefert. 

I) Die hochsiedende Fraction gab bcim spstematischen Frac'ioniren unter 
13 nim Druck zwei Terbindungen, ron denen die eine bei 17s-1800 und 
die andere iiber 2500 siedete. Diese Verbindungen werden weiter nutersucht. 

Da Bruhl  in einer Abhandlung (diese Berichte 25 ,  142), welche im 
Laufe dieser Untersochung erschienen ist, ebenso wie B e  ckmann.  angiebt, 
concentrirte SchmefeleLure fuhra Menthol in Menthen iiber - es sullen aber von 
diesem Kohlenwasserstde selbst in der KAte nur  ganz geringe Mengen, 
wghrend in der Hauptsache ein hochsiedendes Product erhalten wird, ent- 
stellen - so konnen wir also diese Angabe w d e r  i n  der einen, noch in der 
anderen HinsicLt beatdtigen. 

;) Uiese Berictte 85,  (is$. 
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Nachdern die Darstellung des Menthens auf dem angegebenen 
Wege misslungen war ,  wurde dieser Kohlenwasserstoff aus Menthyl- 
chlorid bereitet. Die Darstellung des letzteren und die Abspaltung 
des Chlorwasserstoffs aus  demselben geechah ganz in derselben Weise, 
wie W a l l a c  h fiir Bornylchlorid und Borneocarnphen 1) vorschreibt 
rnit der Abweichung, dass Menthylchlorid mit Anilin langere Zeit, 
als Bornylchlorid, erhitzt werden muss. Dje Ausbeute des Menthens 
ist der tbeoretischen fast gleich, denn I85 g des Chlorids gaben 132 g 
des  Kohlenwaseerstoffes, welcher nach dem Entwassern uber Natrium 
zwischen 166.5- 165.50 rollstandig uberging, wahrend die Haupt- 
fraction (104 g) bci 167-168O siedete, eine Rechtsdrehung ( n ) ~  = 
+ 21.5 zeigte und Dg = 0.5277 hatte. Bei der  Verbrennung wnrde 
erhalten: 

Analyse: Ber. f8r C I ~ H I J .  
Procente: C SG.95, H 13.05. 

Gef. x )) 8G.65, n 13.05. 
Die Oxydstion wurde in der Weise ausgefiihrt, dass je  50 g 

Menthen nebst 1 L Wasser und Eisstiicken in eine Flasche gegeben 
uud dann in dieselbe tinter fortwahrendem Schiitteln auf einer Maschine 
einprocentige Perrnanganatlijsung, Ton welcher so viel genommen war, 
dass  auf ein Molekiil ein Atom Sauerstoff zur Einwirkung kornmen 
konnte, zugetrijpfelt wurde. Nach dem Erschijpfen der Reaction 
wurden die Manganoxyde abgesaugt und das  Filtrat, nach dem Ab- 
siittigen rnit Kohlensaure und Potasche, der Extraction mit Aether 
unterworfen. Auf diese Weise lieferten 207 g Menthen ca. 7 0  g 
tlissiger, neutral reagirender Producte, welche der systematischen 
fractionirten Destillation unter vermindertem Druck irn Kohlensaure- 
strom unterworfen wurden. Diese viel Zeit und Sorgfalt in Anspruch 
oebmende Operation fiibrte schliesslich *) zu zwei Hauptfractionen, 
son denen die eine hauptsachlich bei 104.5--105.5° (13.5 mm), die 
andere z&chen 129.5-- 131.5 

Das niedriger siedende Product ist eine ziernlich leicht bewegliche 
Fliissigkeit von schwachem Geruch und einem an Menthol erinnern- 

(13 rnm) siedete. 

1) Ann. d. Chem. 230, 231. Berkenheim,  welcher Menthylchlorid in 
derselben Weise wie T olotsc h ko dargestellt hat, giebt an, dass neben dem- 
selben auch Menthen gebildet wird. Diese Angabe bat Tolo tschko nicht 
bestgtigt gefunden, denn bei ihm ging das Product der Einwirkung des 
Phosphorpentachlorids auf Menthol nach dem Waschen und Entmzssern vom 
ersten bis zum letzten Tropfen unter 30 mm Druck bei 10s-1100 fiber. 
Hingegen liecs sich bei der Destillation des Rohproducts unter gew6hnlichem 
Druck eine theilweise hhspaltung von Chlorwasserstoff und die Bildang von 
Menthen constatiren. 

*) Bei der ersten Destillation ging das Product zwischen 100-1600 
(1 5-14 mm) fiber. 
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den Geschmack. 
eines Ketoalkohols, CIO HIS 02; Dg = 0.988 1. 

Seine Zusammensetzung und Eigenschaften sind die  

Analyse: Ber. Procente: C i0.59, H 10.59. 
Gef. 2 )) 70.32, 70.i0, )) 10.6), 10.73. 

Als ein einsiuriger Alkohol reagirt die Verbindung mit einem 
Molekiil Carbanil. Die Reaction vollzieht sich schon bei gewohnlicher 
Temperatur, um dieselbe aber zu beschleunigen, ist es rathsam, 
wahrend 20--22 Stunden a u f  7 0 0  zu erwlirmen. Das entstehende 
Urethan ist krystallinisch und lasst sich durch Umkrystallisiren aus  
kaltem Benzol und hernach aus wasserhaltigem Alkohol leicht reinigen. 
Es beginnt bei 1550 zu erweichen und schmilzt bei 1570. 

Analyse: Ber. fiir ClsH2303N. 
Procente: N 434. 

Gef. B 4.95, 5.33. 
Hydroxylamin wirkt gleichfalls schon bei gewiibnlicher Tempe- 

ratur ein und liefert ein Oxim, welches aus Aether in mikroskopischen, 
anscheinend dem rhombischen System angeh6rigen Tafeln krystallisirt 
und bei 132-1330 schmilzt. 

Analyse: Ber. fiir CloHls 02 N. 
Procente: N 5.57. 

Gef. )) Y 7.63, 7.57. 
Die von dem krystallinischen Oxim abgesaugte Mutterlauge, 

welche keine Krystalle mehr abschied, wurde bei 13 mm destillirt, 
wobei circa die Hiilfte zwischen 115-1580 iiberging, wahrend der  
Rest bei 158-1650 iiberdestillirte und fast voklstandig zu deoselben 
Krystallen, wie die urspriioglichen, erstarrte. Hiernach war die  
Mutterlauge ein Gemenge des Oxims mit unverandertem Ketol. Von 
anderen Eigenschaften dieses letzteren ist noch zu erwahnen, dass e s  
ammoniakalische Silberliisung nur nach anhaltendem Kochen schwacb 
und ohne Spiegelbildung reducirt. 

Wahrend wir in der soeben besprochenen Verbindung einen Keto- 
alkohol kennen gelernt haben, erweist sich das  hijher siedende Oxy- 
dationsproduct als das mit demselben correspondirende Glycol, 
CloHI8(OH)2. Dasselbe wurde nach dem Fractioniren als eine sehr 
schwer bewegliche Fliissigkeit, welche bei der Analyse folgende Re- 
sultate gab, erhalten. 

Analyse: Ber. Procente: C 69.77, H 11.63. 
Gef. )) 69.42, 69.57, s 11.57, 11.58. 

Nach liingerem Stehen begann die Fliissigkeit Krystalle abzu- 
scheiden, ohne aber vollstlindig fest zu werden. Die von der Mutter- 
lauge abgesaugten Krystalle wurden auf p o r k e r  Thonplatte von dem 
anhaftenden Syrup befreit und aus Peteoleumather umkrystallisirt, 
wobei blendend-weisse seidenartige, zu Drusen uod Sternen vereinigte 
Nadeln erhalten wurden. Nach schliesslichem Umkrystallisiren aus 
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Aether schmglzen dieselben bei 76.5-77O und erwiesen sich bei der- 
Analyse als vollkommen reines Glycol. 

Gef. Procente: C 69.63, H 11.69. 
Die von den Krystallen (3.1 g> abgesaugte Mutterlauge (ca. 5 g}, 

hat ihren Siedepunkt und ihre Zusammensetzung nicht wesentlich ver- 
iindert. 

Gef. Procente: C 69.4, H 11.42. 

Die Frage, ob in der letzteren ein isomeres Glycol oder dasselbe 
Glycol, welches jedoch durch eine Beimengung des Ketoalkohols an 
der Kry~tallisation verhindert wurde, enthalten war ,  kann rorlaufig 
nicht beantwortet werden, denn zu parallelen Versuchen, die zu diesem 
Zwecke mit dem festen und dem fliissigen G!ycol ausgefiihrt werden 
miissten, mangelte es T o l o t s c h k o  an Material, welches von Neuem 
zu beschaffen ist. 

Mit beiden Glycolen wurde bisher nur auf Carbanil reagirt, aber 
rnit sehr  misslichem Erfolge, da  in beiden Fallen eine zahe, klebrige 
Masse, welche auf keinerlei Weise zum Krystallisiren zu bringen war, 
erhalten wurde. Zu den ubrigen, weiter unten angefiihrten Versuchen. 
ltonnte bloss das fliissige Glycol verwendet werden. 

Letzteres gab beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid in zuge- 
schmolzenen Rohren auf 1500 ein Product, welches keinen constanten 
Siedepunkt hatte und grosstentheils zwischen 145-175O (19-20 mm) 
iiberdestillirte. Aus diesem Gemenge wurden dann zwei Hauptfractionen 
isolirt, ron denen die eine bei 160-1650 und die andere, geringere, 
zwischen 165-1720 siedete. Die erstere gab bei der Analyse Zahlen, 
welche auf ein Genienge des Diacetats mit dern Monoacetat oder mit 
dem Acetate eines ungesattigten Alkohols'), CloHl7 . O(CaHtO), hin- 
deoten, wahrend die lioher siedende Fraction sich als fast reines Di- 
acetat erwies. 

Analyse: Ber. fiir Cia Baa03. 
Procente: C 67.29, H 10.25. 

Ber. fiir C~H2404 Procente: C 65.62, H 9.35. 
Gef. )> )) 66.96, 65.92, 9.35, 9.31. 

Aus dem Verlaufe der Acetate, welcher Essigsaure und Essig- 
saureanhydrid enthielt, liess sich durch Verdiinnen rnit Wasser eine 
leicht bewegliche Oelschicht abscheiden. Dieselbe wurde abgehoben, 
rnit Wasser und Sodaliisung gewaschen und dann fiber Natrium 
destillirt, wobei sie sich als ganz constant bei 179 -180°  siedendes 
Terpen prasentirte. 

I) Eine Probe mit Brom gab ffir die Entscheidung der Frage, ob hier 
eine ungesattigte Verbindung vorlag , keine branchbaren Resultate, denn ob- 
wohl die L8sung in  Chloroform Brom schnell entfiirbte, wurde zugleich auch. 
die Entbindung von Bromwasserstoff beobachtet. 
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Analyse: Ber. fiir CloH16. 

Procente: C SS.24, H 11.76. 
Gef. )> n S7.99, n 11.65. 

Dieses Terpen hat einen an Limonen erinnernden Geruch, ver- 
Bindet sich mit Brom, giebt aber  damit kein festes B>omid und ist 
.aller Wahrscheinlichkeit nach mit dem von B e r k e n h e i m l )  ails 
Menthendibromid rermittelst weingeistiger Kalilauge erhaltenen Kohlrn- 
wasserstoffe , welcher nach seiner Beobachtung hauptsachlich Iici 
174-176C siedete, identisch. 

Essigsaureanhydrid wirkt also auf das Glycol nicht nur esteri- 
ficirend, sondern auch wasserentziehend ein, indem die Dehydraiisation 
in derselben Weise wie bei dem Glycerin aus dem Dimethylallyl- 
carbinol, welches mit Essigsaureanhydrid das Diacetin eines unge- 
sattigten Glycols giebt, verlauft. In anderer Ricbtung und zwar der- 
selben, in welcher aus a-Glycolen in der Regel Wasser abgespalten 
wird, lasst sich das Glycol durch Schwefelsaure dehydratisiren. Wird 
namlich das Menthenglycol in Wasser, in welchem es ziemlich schwer 
IBslich ist, aufgelijst, zu der Losung soviel Schwefelsaure hinzugegeben, 
dass 1 Gewichtstheil SQiire auf 6 Gewichtstheile Wasser kommt, und 
die Losung dann erhitzt, so triibt sich letztere und ein Oel scheidet 
sich ab. Dasselbe ging nach dem Entwassern zu zwei Drittheilen 
(2 g ron  3 g) zwischen 205-209O iiber, hatte den fiir das Menthon 
charakteristischen Geruch und lieferte mit Hydroxylamin ein fliissigea 
stickstoffhaltiges Product, welches wahrscheinlich B e c k m a n n ’ s  
Linksoxim war. 

Ausser diesen beiden besprochenen neutralen Productem, dem 
Menthenglycol und dem Ketole, wurden noch saure, und zwar dieselben, 
welche A r t h a )  bei der Oxydation des Menthons gewonnen hat nnd 
deren Natur durch die Untersuchungen von M e h r l i i n d e r  3) und 
S e m m l e r  4) aufgeklart worden ist, erhalten. Es sind dies Essig- 
aaure, Methyladipinsaure und y-Isobutyryl-p-methylvaleriansaure. Die 
Methyladipinsaure wurde als eine mit Wasserdampfen nicht fliichtige, 
in Wasser aber  leicht losliche krystallinische Saure erkannt. Beim 
ersten Schmelzen zeigte sie immer den Schmp. 93-96.50, beim 
Schmelzen sofort nach dem Erstarren der rorher geschmolzenen Probe 
verfliissigte sie sich bei 84.5 0, fiihrte man aber die Bestimmung nicht 
sofort nach dem Erstarren aus, so wurde wieder der urspriingliche 
Schmp. 93-94.5 beobachtet. Von dieser Eigenschaft Bnden wir 
zwar weder bei A r t h ,  welcher den Schmp. 8 6 4 7 . 5 0  angiebt, noch 
bei S e m m l e r ,  welcher die Temperatur 84.50 beobachtet hat, eiue 

I) a. a. 0. 
3, ,>Beitrige zur Kenntniss des Menthols*, Leipzig 1587. 
3 Diose Berichte 25, 3316. 

I )  Ann. Chim. Phys. 1SS6, 7. 
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Erwahnung, zweifeln aber deshalb nicht a n  der Identitat dieser drei 
Versuchsobjecte. Bei der Aualyse der Saure und ihres Silbersalzes 
wurden folgende Daten erbalten: 

Analyse: Ber. fiir C7HiaO4. 
Procente: C 52.50, Et 7.50. 

Gef. m 52.25, * 7.59. 

Procente: C 22.46, H 2.67, Ag 57.75. 
Ber. fiir C7HtoOaAga. 

Gef. n n 22.44, )) 2.75, n 27.35, 57.42. 

Die oben erwahnte Ketonsaure ist fliissig, in  Wasser schwer loslich, 
mit Wasserdampfen fliichtig, siedet unter gewohnlichem Druck bei 288 
bis 2900 und unter 19 mm bei 182-1850. Ihre Zusammensetzung 
wurde durch die Analyse des Silbersalzes controllirt. 

Analyse : Ber. fir Clo Hi? 0 3  Ag. 
Procente: C 40.95, H 5.80, Ag 36.87. 

Gef. n )) 40.47, P 5.70, n 37.11, 37.05. 
Ausser diesen Sauren , welche die Hauptproducte sind, wurde 

noch ein mit Wasserdampfen nicht fliichtiges, in Wasser unloslichea 
saures Product, welches jedoch bisher in keiner fassbaren Form isolirt 
werden konnte, erhalten. 

Fassen wir nun die angefiihrten Ergebnisse zusammen, so erscheint 
die Oxydation des Menthens als eine vollkommen den Erwartungen 
entsprechend verlaufende. Es bildet sich in der ersten Reactions- 
phase Menthenglycol, welches dann in das Ketol iibergeht. Letzteres 
oxydirt sich zu der Ketonsaure und diese zu Methyladipinslure und 
Aceton, resp. zu dessen Spaltungsproducten Essig- und Koblensaure. 

---t 
CH3. CH . CH2. CH . OH 

3 
CH3. CH , CH2 . CH 

CH2. CH2. C C H .  (CH& CH2 . CH2. C(0H) .  CH(CH& 

CH3. CH . CH2. COOH 
3 

CH3. CH . CHa . CO 
CH2.CHz. C(0H). CH(CH3)a CH2. CH2. CO . CH(CH& 

CH3. CH . CH2. COOH + CO(CH3)2 
CHa. CHa . COOH 

I n  dieser Reihe fehit nur ein Glied, namlich das hydrolytische 
Spaltungsproduct des Ketols, das Aldoketon 

CH3. CH .CH2. CO.  H 
CHI. CH2. CO . CH(CH3)a, 

aber solche Spaltuogsproducte sammeln sich unter den Oxydations- 
producten in der Regel n u r  dann an, wenn das Ketol, unter den 
gegehenen Bediogungen, unbestandig ist. s o  z. B. bei der Oxydation 
mit Permanganat des Trimethylathylens, des sym. Dimethylathylens 
0.  8. w., in diesem Falle entsteht hingegen ein resistentes Ketol und 

Bericlrte d. D. ehem. Gesel!si:hnft. .Jahrg. X X V I I .  106 
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deshalb wird sein Spaltungsproduct in dem Maasse, als es  entsteht, 
zu der  Ketonsaure oxydirt. Uebrigens ist es wahrscheinlich , dass  
wir auch in diesem Falle eine geringe Menge eines solchen Products 
unter den Handen hatten, denn als einmal das  gesammte Oxydations- 
product vor der Entfernung der Manganoxyde destillirt wurde, er- 
hielten wir einen Vorlauf, welcher ammoniakalische Silberlbsung unter 
Spiegelbildung reducirte. 

P i n o l  u n d  P i n e n .  
Nach W a l l a c h l )  geht Pinol bei der Oxydation mit Kalium- 

permanganat in Terebinsaure iiber, wahrend Pinolglycol unter dem 
Einflusse desselben Oxydationsmittels Terpen ylsiiure liefert. Dieses 
verschiedene Verhalten der beiden Verbindungen, von denen rneiner 
Ansicht nach die zweite als das Oxydationsproduct der ersteren be- 
trachtet werden rnusste, schien mir einer Aufklarung bediirftig zu sein 
und deshalb habe ich S 1 a w i n s k i veranlasst, die Oxydation des Pinols 
unter den in meinem Laboratorium fur die ungestittigten Verbindungen 
ausgearbeiteten Bedingungen, d. h. durch einprocentige Permanganat- 
lijsung in  der Kalte zu studiren. 

Das nothige Pinol wurde nach W a l l a c h ' s  Methodea) aus dem 
Bromid des festen Terpineols (von S c h i m m e l  I% Co.) bereitet und 
siedete ganz constant bei 183 - 1840, wahrend W a 11 a c h den 
Sdp. 183 - 1850 anfiihrt. Zurn ersten 'Oxydatiensversuche wurde 
vom Permanganat nur soviel genommen, dass auf 1 Molekiil Pinol 
1 Atom Sauerstoff zur Einwirkung gelangen konnte, und ging 
das Pinol bei demselben fast quantitativ in das Gkycol, welches 
in gewohnlicher Weise aus den Oxydationsproducten sich extra- 
hiren liess, iiber. Das Glycol scheint nach der Mittheilung des  
Hern. M o r o s e w i t z ,  welchem wir auch an dieser Stelle unsern 
besten Dank auszusprechen fiir eine angenehme Pflicht halten, dimorpb 
zu sein, denn es  krystallisirt aus  Aether und Essigester in rhombischen 
Prismen mit untergeordneter Pyramide, welche bei 126-127O schmelzen, 
aus Wasser aber  in tafelartigen Krystallen des monoklinen Systems 
(wobei die Ebene der optischen Axen und die Bisectrix fast senk- 
recht auf der Basis (oP) stehen) deren Schmelzpunkt bei 128-1290 
gefunden wurde, wahrend nach W a l l a c h  das auf andere Weise dar- 

l) Ann. d. Chem. 257, 217; diese Berichte 24, 1551. 
a) Ann. d. Chem. 277, 115. Es hat sich gezeigt, dass wenn man das 

nach dieser Methode gewonnene Rohpinol direct unter gew6hnlichum Luftdruck 
destillirt, es Wasser abgiebt uod in Cymol (Sip. 176O) hbergeht. Deshalb 
wurde bei den nachfolgenden Darstellungen die Fractionirung des Rohproducts 
unter vermindertem Luftdruck vorgenommen, wobei Pinol bei 76-770 (14 mm), 
hberging. 
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gestellte Pinolglycol aus Wasser in derben bei 125O schmelzenden 
Krystallen gewonnen wird. 

Analyse: Ber. fiir C I O B I ~ O ~ .  
Procente: c 64.51, H 9.67. 

Gef. 2 2 64.35, 64,37, 8 9.98, 9.82. 
Durch Kochen rnit Essigsaureanhydrid wandelt sich das Glycol 

in den correspondirenden Essigester um. 
Analyse: Ber. fiir CioH16 0 (COCH3)a. 

Procente: C 62.22, H 5.15. 
Gef. 2 8 61.60, 62.06, 61.70, 5.30, 5.24. 

Dieses Diacetat ist ein dickflussiges Liquidum, welches in den 
festen Zustand iiberzufiihren uns bisher nicht gelungen ist und welches 
unter 17 mm Druck bei 166-1670 ganz constant siedete, wahrend 
der Ester des von W a l l a c h  dargestellten Glycols bei 13 mm bei 
1270, also um circa 350 (auf den gleichen Druck reducirt) niedriger 
siedete und beim Abkuhlen erstarrte. Diese auffallende Verschieden- 
heit bewog uns, das  Diacetat noch einmal darzustellen, aber  das Re- 
sultat war  dasselbe -- der neu dargestellte Ester siedete linter 23 mm 
Druck bei 171.5-172.50. Diese Verschiedenheit in den Eigenschaften 
beider Glycole uiid ihrer Acetate, welche doch structuridentisch sein 
miissen, beruht  vielleicht auf der Stereoisomerie der Pinole, denn das  
Pinol, aus welchem W a l l a c h  sein Glycol gewonnen hatte, entstammte 
eider anderen Quelle, als das  zu unseren Versuchen verwendete. 

D a  bei dem soeben beschriebenen Oxydationsversuche von den 
Sauren bloss Spuren entstanden waren, diese aber ein grosses Intereese 
in Anspruch nahmen, so wurde die Oxydation rnit der dreifachen 
Quantitat Permanganat wiederholt. Nach dem Absaugen der Mangan- 
oxyde und nach dern Absattigen des Filtrats rnit Kohlensaure wurde 
letzteres diesmal der Destillation unterworfen , bis circa 400 ccm 
Fliissigkeit fibrig blieben. Das Destillat hatte einen sehr angenehmen 
Geruch und wurde, um die wohlriechende Verbindung zu isoliren, von 
Neuem destillirt, wobei diese sich in dem Vorlaufe ansarnmelte. D e r  
wassrige Vorlauf reducirte sehr energisch ammoniakalische Silberlijsung 
unter prachtiger Spiegelbildung und gab rnit Fuchsinliisong eine 
intensive Farbung, enthielt aber so wenig van der rnit diesen 
Eigenschaften ausgestatteten Verbindung, dass jegliche weitere Unter- 
suchung unrnoglich erschien. Der  ubrige Theil des Destillats wurde 
rnit Potasche gesattigt und rnit Aether ausgeschiittelt, wobei letzterer 
wiederrirn nur  eine sehr geringe Menge einer ebenfalls wohlriechenden 
oligen Substanz zuruckliess. Nach einiger Zeit begann dieselbe zu 
krystallisiren, wurde aber nicht vollkommen fest. Die Krystalle er- 
wiesen sich als Pinolglpcol, wahrend die wohlriechende olartige 
Mutterlauge vorlaufig nicht weiter untersucht wurde. Wir wissen 
bless, dass sie arnnioniakalische Silberliisung nicht reducirt und 

106* 
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deshalb also, wie auch dem Geruche nach, von der Substanz im Vor- 
laufe verschieden ist. Die Hauptmenge des Glycols war in dem 
Destillationsriickstande enthalten. Dieser Rickstand wurde mit Pot- 
asche versetzt und dann mehrere Male mit Alkohol ausgeschiittelt. 
Die alkoholischen Extractionsriickstande wurden wiederholt mit Aether 
bearbeitet, bis auf diese Weise die gesammte Menge des Glycols ent- 
fernt war. Der vom Aether nicht aufgenommene Rest bestand aus 
den Salzen organischer Sauren, welche durch Schwefelsaure in Freiheit 
gesetzt und mit Aether extrahirt wurden. Nach dem Verdunsten des 
Aethers restirte ein dickes Oel, welches nach einiger Zeit eine ver- 
haltnissmassig geringe Menge von Krystallen absetzte. Die Krystalle 
wurden von der Mutterlauge (A) abgesaugt und aus heissem Wasser 
partiell umkrystallisirt, wobei die zuerst angeschossenen Krystalle bei 
174-175O schmolzen und den fiir die krystallinische Terebinsaure 
charakteristiscben Habitus hatten. Die wassrige Liisung, aus welcher 
diese Krystalle ausgefallen waren, wurde eingeengt und lieferte ein 
Gemenge von Terebinsaure und einer anderen vie1 niedriger schmel- 
zenden Saure, welche in Blattern krystallisirte. Die Mutterlauge (A) 
wurde in einer flachen Schale im Zimmer stehen gelassen, bis sie nach 
und nach fast vollkammen erstarrte. Die erstarrte Saure wurde auf 
poriiser Thonplatte von etwas anhaftendem Oel befreit und in Wasser, 
von welchem sie ausserst leicht aufgenommen wurde, geliist. Die 
wassrige Liisung setzte nach dem Einengen grosse trikline Krystalle 
der bei 570 schmelzenden Terpenylsaure ab. Diese Krystalle ver- 
witterten im Exsiccator, wobei ihr Schmelzpunkt nach und nach, zuletzt 
nach dem Trocknen bei circa 700 auf 900 stieg, und hatten iiberhaupt, 
wie man sieht, alle fiir die Terpenylsaure charakteristischen Merkmale. 
Die Terpenylsaure ist das bei Weitem iiberwiegende Hauptproduct, 
wlhrend von der Terebinsaure nur ganz geringe Mengen entstanden 
waren. 

Auf diese Weise ist als bewiesen zu  betrachten, dass Pinol zuerst 
zu dem correspondirenden Glycol, welches dam weiter durch einige 
Zwischenproducte (die wohlriechenden Verbindungen) passirend in 
Terpenylsaure und eine geringe Menge Terebinsaure iibergeht, oxydirt 
wird. Diese wichtige Thatsache, d. h. die Entstehung der Terpenyl- 
siiure aus Pinol unter ausserst gemassigten Oxydationsbedingungen, bei 
welchen noch niemals Umlagerungen wahrgenommen worden sind, 
giebt das Mittel, die Constitution des Pinols zu bestimmen. 

S c h r y v e r  ') hat namlich, wie bekannt, vor Kurzem nachgewiesen, 
dass die Terpenylsaure das Lacton der Oxyisopropylglutarsaure von 
der Structur 

CH2----CH- CH2 
dO-O-C(CH& CO. OH 

I) Chem. SOC. 1893, 1827. 
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ist. 
entsteht, ist man berechtigt, die Atomgruppe 

Da nun diese Saure unter den genannten Bedingungen aus Pinol 

in dem Pinol fertig gebildet vorauszusetzen, und zwar mit um so 
grosserem Recht , da  Pinol den scharf ausgepragten Charakter eines 
y-Oxyds hat. Es bleibt dann nur noch die Frage zu erijrtern, auf 
welche Weise mit dieser Gruppe der Rest  

verkniipft ist. 
nachfolgenden Formeln ihren Ausdruck finden: 

C . CH3 
Dabei sind zwei Mijglichkeiten vorhanden, die in den 

Die zweite Formel wird, wie wir weiter unten sehen werden, 
ausgeschlossen und es bleibt also nur die erste. 

Pinol entsteht bekanntlich durch Einwirkung verdiinnter Schwefel- 
same auf die Verbindung, welche S o b r e r o  bei der Oxydation des 
Terpentinols mit Sauerstoff im Sonnenlicht gewonnen hat. Auf diese 
in Vergessenheit gerathene Verbindung babe ich durch meine Unter- 
suchungen, welche die Bildung mehrsauriger Slkohole aus den unge- 
sattigten Verbindungen betreffen, zuerst die Aufmerksamkeit der Fach- 
genossen gelenkt und sie als ein Glycol angesprochenl), was zu 
erwahnen weder W a l l a c h  noch ' A r m s t r o n g ,  welche sich spater 
mit derselben beschaftigten , fiir n a h i g  gehalten haben. Nach 
W a l l a c h ' s  Meinung sol1 sie hingegen Pinolhydrat, d. h. eine ge- 
sattigte Verbindung, welche ein Oxyd und einsauriger Alkohol 
ist, sein. 

CH2--CH----CH (C3 H7) 

i 0 1  
C H ~ .  C(OH)--CH-CH~ 

Die Griinde, welche W a l l a c h  bewegen, diese Ansicht als die 
wahrscheinlichere anzunehmen, bestehen darin, dass Pinolhydrat auch 
aus Pinol durch Anlagerung von Bromwasserstoff und darauffolgende 
Ersetzung des Broms durch Hydroxyl gewonnen werden kann, wobei 
nach W a l l a c h  wahrscheinlicher ist, dass Bromwasserstoff sich an die 
Aethylenbindung addirt. Mir dagegen schien es nach dem jetzigen 

1) Diese Berichte 21, 1237. 
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Standpunkte unserer Kenntnisse wahrecheinlicher, die Verbindung von 
S o b r e r o  als ein Glycol anzusprechenl), und zwar als ein y-Glycol, 
denn solche haben , vsie L i p  pa) gezeigt , die Fahigkeit, unter dem 
Einflusse verdiinnter Sauren leicht in die correspondirenden Oxyde 
5berzugehen. Von diesem Gesichtspunkte aus betrachtet, miisste dem 
Sobrerol, wenn man fiir Pinol die Formel I adoptirt, die Structur 

CH2- CH-----CHa 
CH3. C . CH3 i OH 

CH= C ----CH(OH) 
CH3 

zukommen. Es miisste also, entgegengesetzt der Ansicht W a l l  a c h ’ ~ ,  
eine ungesattigte Verbindung sein und als solche sich leicht durch 
Permanganat zu einem viersaurigen Alkohol oxydiren lassen. In  der 
Absicht, diese Voraussetzung zu controliren, habe ich G i n  z b e r g  
veranlasst, die Oxydation des Sobrerols auszufuhren. 

Zur Reaction wurden 0.7 g der nach der Vorschrift S o b r e r o ’ s  aus 
franziisischem Terpentinol gewonnenen Verbindung (Schrnp. ca. 1480) 
in Wasser geliist und zu der mit Eis gekiihlten Losung 43 g 1 procen- 
tige Permanganatlosung zugetropfelt. Die Oxydation verlief aus- 
nehmend leicht, wie eben bei ungesattigten Alkoholen die Regel ist, 
und ebenso, wie bei diesen, haben sich nach erschopfter Einwirkung 
nicht hellbraune, wie bei Kohlenwasserstoffen, sondern schwarze 
Oxyde abgesetzt. Nach dem Entfernen der letzteren wurde das 
Filtrat mit Potasche vorsichtig iibersattigt und wiederholt mit Aether 
ausgeschiittelt. Derselbe hinterliess eine dickfldssige Substanz, welche 
bald erstarrte. Urn etwaige Beimengungen zu entfernen , wurde die 
Substanz von Neuem in reinem Aether, von welchem sie ausserst 
schwer aufgenommen wird, gelost und die erste Extraction von der 
Untersnchung ausgeschlossen. Die nachfolgenden ergaben eine voll- 
kommen neutrale Verbindung, welche sich in Alkohol leicht loste und 
aus dern letzteren als ein in zu Biischeln vereinigten Nadelchen er-  
starrendes Oel ausschied. Diese Nadeln schrnelzen ganz constant bei 
155.5- 156O. Schon die ungerneint- Schwerlijslichkeit in Aether und 
die iibrigen Eigenschaften der Verbindung weisen darauf hin , dass 
hier ein viersauriger Alkohol vorlag, und die Analyse hat  diese 
Schlussfolgerung bestatigt, wenn auch bei der geringen Quantitat des 
Materials und seiner Hygroskopicitat nicht vollkommen gute Resultate 
erzielt wurden. 

1) Eine Zeitiang pflichtete auch ich Wal lach’s  Ansicht bei (Ioc. cit. 

a) loc. cit. 22, 2567. 
24, 2187). 
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Dieser viersiiurige Alkohol ist mit dem Limonetritl) (Schmelz- 
punkt 191.5-1920) und mit einem zweiten neulich von G o d l e w s k i  
in  meinem Laboratorium neben dem letzteren bei der Oxydation des 
Carvens gewonnenen (Schmp. 120-121°)2) isomer. Seine Bildung be- 
weist erstens die Richtigkeit der Voraussetzung, Sobrerol Sei ein un- 
gesattigtes Glycol, denn eine cyclische ungesattigte Verbindung CloHlsOs 
kann nur ein solches sein, und zweitens, dass fiir das Pino1 die erste 
Formel giiltig is t ,  weil nur diese rnit der Bildung eines vieratomigen 
Alkohols vertraglich ist, wahrend die zweite zu einer Verbindung rnit 
drei Sauerstoffatomen fiibren miisste. Die nun festgestellte Formel 
des Pinols giebt einen ganz natiirlichen Aufschluss iiber sein Ver- 
halten bei der Oxydation. Das aus dem Pinol i n  erster Phase ent- 
stehende Glycol geht in das  Ketol 

iiber, welches durch hydrolytische Spaltung und Oxydation in die 
Ketosaure 

verwandelt wird. Letztere, weil sie vermuthlich sehr leicht oxydabel 
ist3), oxydirt sich, wie ein Keton rnit solcher Structur sich oxydiren 
muss, zu Terpenylsaure und Essigsaure. A n  dererseits oxydirt sich 
das  Ketol vor der Hydrolyse nach den Regeln der Ketone, d. h. es 

Diese Berichte 23, 2315. 
a) Bei der Analyse dieser mit Hydroxylamin nicht reagireaden Verbindung 

wurde erhalteo C 58.65 und 55.48, H 9.9 und 9.86; berechnet C 58.48 nnd 
H 9.8. Das neben den Alkoholen entstehende Oel (loc. cit.) giebt mit Hydroxyl- 
amin eine noch nicht fest gewordene stickstoffhaltige Verbindung. Die Unter- 
suchung wird fortgesetzt. 

3) Wir werden uos bemiihen, die Bildung dieser Skure zu constatGren, 
wie auch iiberhaupt die Oxydationsproducte des Pinols eingehend studiren. 



wird die dem Carbonyl benachbarte Methylengruppe vom Sauerstoff 
angegriffen, wodurch, durch darauffolgende hydrolytische Spaltung und 
Oxydation, Terebinsaure und Pyrotraubensaure resp. Essigsaure und 
Kohlensaure entstehen. Da die von W a l l a c  h eingehaltenen Oxyda- 
tionsbedingungen von den unsrigen stark abwichen , darf es  nicht 
wundern, dass bei ihm die Oxydation nur oder hauptsachlich in  der 
zweiten Richtung verlief. Auch ist es, wie gesagt, leicht miiglich, 
dass das Pinol, welches W a l l a c h  oxydirt hat, stereoisomer mit dem 
nnsrigen ist. 

1st nun, wie wir  gesehen haben, Sobrerol ein Glycol, so muss, 
weil Sobrerol identiscb mit Pinolbydrat ist , angenommen werden, 
dass die Anlagerung von Bromwasserstoff an Pinol in der Weise vor 
sich geht, dass dabei die Oxydbindung gesprengt wird, die Aethylen- 
bindung aber intact bleibt. Obwahl diese Auffassung auf keinerlei 
Widerspriiche stiisst, da  L i  p p gezeigt hat ,  dass gerade Brornwasser- 
stoff die y-Oxydbindung leicht spaltet, und nach W a l l a c h  Pinol- 
hydrat Terpenylsaure giebt , habe ich dennoch G i n z b e r g  veranlasst, 
auch die Oxydation des Pinolhydrats, welches nach W a l l a c h ’ s  Me- 
thode aus dem Pinol gewonnen war und den Schmelzpunkt 131O 
hatte, auszufiihren. Diese Oxydation verlief in ganz derselben Weise, 
wie die des Sobrerols und lieferte einen viersaurigen Alkohol, welcher 
bei sonst gleichen Eigenschaften (Rrystallform ist noch nicht bestimmt) 
einen niedrigeren Schmelzpunkt (153- 1540) hatte; jedoch ist diese 
Schmelzpunktbestimmung kunftig noch zu wiederholen. 

Es fragt sich nun, wie Sobrerol, wenn es ein y-Glycol is t ,  aus 
dem Pinen entstehen kann und welche Formel dern letzteren zukommt. 
Da Sobrerol ebenso wie Pinen eine Aethylenbindung entbalt und d a  
ein y -  Glycol nicht durch Lijsung einer Aethylenbindung entstehen 
kann, so erscheint es wahrscheinlich, dass bei der Umwandlung des 
Pinens in das Glycol die Aethylenbindung intact bleibt , hingegen 
aber eine einfache gelijst wird. Es ist nun bekannt, dass im Pinen 
eine einfache Bindung unter dem Einflusse wassriger Sauren wirklich 
leicht gespalten wird, indem es  in Terpineol iibergeht. Nun ent- 
stehen aber bei der Oxgdation des Terpentinijls durch den Sauerstoff 
im Sonnenlichte betrachtliche Quantitaten von Sauren, und es sind 
also dabei die Bedingungen zur Losung der einfachen Bindung ge- 
geben l), dieselbe erfolgt hier aber  nicht durch einfache Wasser- 
anlagerung , sondern fallt mit einem Oxydationsprocesse zusammen, 

1) Dass hierbei hydrolytische Spaltung einfacher Bindong vor sich geht, 
beweist die Entstehung geringer Mengen Terpins, welche wir constatirt 
haben. Andererseits gab ein Versuch, bei welchem dem Wasser Kalihydrak 
zngesetzt war, kein Sobrerol , obwohl die Sauerstoffabsorption nicht weniger 
lebhaft als ohne diese Zugabe verlief. 
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weshalb sich an die in  Freiheit gesetzten Valenzen Hydroxyle an- 
lagern. Dass hierbei die Aetbylenbindung intact bleibt , darf nicht 
wundern, denn nicht alle Oxydationsmittel wirken leicht auf dieselbe. 
ein. So habe ich z. B. beobachtet, dass Trimethylatbylen, welches, 
vom Permanganat SO ausnehmend leicht in das  correspondirende 
Glycol umgewandelt wird, vom concentrirten Chromsauregemisch, 
welches gewohnlicb die einfache Kohlenstoff bindung leicht spaltet, so, 
z. B. bei der Oxydation der Ketone, bei gewohnlicher Temperatun 
kaum angegriffen wird I). 

Wenn man nun die gemachten Schlussfolgerungen fir berechtigte 
ansieht, so kann dem Pinen nur die nachfolgende Formel zukommen z 

CHa-CH- CH2 
I C H ~ C C H ~  1 
I ---_ 1 '-.. . 

CH= C- C H  

CH3 
1) An dieser Stelle halte ich mich fiir verpflichtet, auf denvorwurf, den. 

mir Hr. W a l l a c h  (Ann. d. Chem. 277, 116) macht, seine Hypothese betreffs 
der Bildung des Sobrerols mit Unrecht kritisirt zu haben, zu antworten. Die 
Interpretation, die Hr. W a l l a c h  in diesen Berichten (24, 1552) darlegt rind, 
die also lautet: .Die Entstehung des Pinols muss man sich wohl so denken, 
dass bei sehr gemassigter Oxydation Pinen zunachst u n t e r  Losung d e r  
A e t h y l e n b i n d u n g  W a s s e r  addir t .  Dadurch wird diese Stelle vor 
weitoren Angriffen der Oxydation geschiitzt. Nun erfolgt eine L o s n n g  d e r  
D i a g o n a l b i n d u n g  u n t e r  E i n s c h i e b u n g  e ines  Atoms Sauers tof f  
und Bildung von Pinolhydratc(, schien mir unwahrscheinlich zu sein, weil die 
Einschiebung oder Anlagerung von Sauerstoffatomen in keinem einzigen 
Falle beobachtet wurde. Es bilden sich bei der Oxydation in Gegenwart von 
Wasser als erste Producte in der Regel Hydroxyde und keine Oxyde, wie 
dies die gesammte Erfahrung lehrt. Ich kanu deshalb meine Kritik fiir keine 
unrechte halten. Jetzt stellt Er. Wallach  eine neue Hypothese auf, indem 
er bei der Bildung des Sobrerols die intermediare Entstehung des Terpineols- 
voraussetzt. Merkwtirdiger Weise sieht er in dieser neuen Voraussetzung 
eine Stiitze der frfiheren Ansicht, obwohl es schwer einzusehen ist, auf 
welche Weise die Bildung von Terpineol eine Anlagerung von Wasser an 
die Aethylenbindung in der ersten Phase der Sobrerolbildung bestiitigen 
kann. Auf die von Hrn. Wallach  vorgebrachte Kritik meiner frtiheren 
Pinenformel (Ann. d. Chem. 268, 214) einzugehen, halte ich fiir unncithig, 
weil ich selbst diese Formel aufgegeben habe; aber, wie man sieht, nicht 
MS den von W a l l a c h  citirten Griinden. Ich kann aber nicht umhin zu be- 
merken, dass Hr. Wal lach  die Ueberghge zum Cymol, welche gegen meine 
Formel sprechen sollen , ein Ma1 durch Entstehung von Diagonalbindungen 
(beim Pinenbromid), ein anderes Ma1 (beim Trioxyhexahydrocymol, welches e r  
nach meiner Methode aus Terpineol dargestellt hat) durch Entstehung von, 
Methplenhindungen versinnlicht. Biernach darf man wohl fragen , oh denn, 
diese Reaction so aufgekliirt ist, dass sie als Stiitze bei den Constitutions- 
bestimmungen dienen kann. 
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nnd mit einer solchen stimmen auch die freilich noch nicht end- 
.giiltigen Resultate, welche aus der von M a r i u z a  ausgefiiuhrten Unter- 
suchung der vermittelst des Permanganats unter unseren Bedingungen 
erhaltenen Oxydationsproducte des franzosischen Terpentiniils sich 
ergeben , iiberein. Diese mit grossen Schwierigkeiten verkniipfte 
Untersuchung, von welcher spater die Rede sein wird, hat  gezeigt, 
dass bei der Oxydation mit Permanganat, also in schwach alkalischem 
Medium, ganz im Gegensatze zu den Processen, welche sich an der 
IBildung des Sobrerols betheiligen, im Pinen zuerst nur die Aethylen- 
bindung angegriffen wird und die Spaltung einfacher Bindungen, wie 
gewohnlich , bloss zwischen oxydirten Kohlenstoffen erfolgt, weshalb 
weder Terpenylsaure noch Terebinsaure, d. h. die Hauptproducte der 
*Oxydation in sauren Medien entstehen. 

Aber kehren wir zum Pinol zuruck. Dieses Oxyd entsteht be- 
,kanntlich nicht nur aus Sobrerol, sondern auch durch Einwirkung 
weingeistiger Kalilauge auf das Bromid des festen Terpineols. Diese 
Entstehung lasst sich nun in  einfachster Weise interpretiren, wenn 
man fiir das feste Terpineol diejenige Formel, welche sich aus meiner 
Pinenformel ableitet, annimmt. 

CH2-C H--- CHa CH2 -~ CH- CH2 
CH3 C CH3 
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I + H z O =  
CH3 C CH3 
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.denn es kommt dann dem Bromid die Structur 

CH>-- CH- CH2 j CHsCCH3 

I O H  
CHBr-C------CHt 

/ \  
CH3 Br  

zu .  In  dieser Formel stehen ein Bromatom und ein Hydroxyl in 
y-Stellung einander gegeniiber und deshalb fiihrt die Abspaltung eines 
Molekiils Bromwasserstoff zu dem 7-Oxyde, wahrend bei der Bildiing 
des anderen Bromwasserstoffmolekiils sich der Waseerstoff der dem 
i n  tertiarer Stellung befindlichen Bromatom beuachbarten Methylen- 
gruppe betheiligt, auf welche Weise wir zu der urspriiuglichen Pinol- 
formel gelangen. 

Die f i r  das feste Terpineol abgeleitete Formel widerspricht zwar 
der  von B a e y e r  realisirten Umwandlung desselben in tertiares Menthol, 
aber ich kann nicht fiir bewiesen halten, dass bei diesem Uebergange 
jede Moglichkeit einer Isomerisation ausgeschlossen ist. Man braucht 
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aich nur daran zu erinnern, dass K O  n d a k o w 1) aus dem Jodanhydrid 
des  Methylisopropylcarbinols und Natriumathylat den Bethyltertiiir- 
butylather erhalten hat. Andererseits erscheint die neue Terpineol- 
formel wahrscheinlicher ale die alte aus folgenden Griinden: 1) Terpin 
ware dann nicht ein y- sondern ein 8-Glycol und mit dieser Ansicht 
stimmen die Eigenschaften des Terpins besser als mit der iiblichen 
iiberein, denn Terpin giebt bei der Dehydratation wenig Cineol, aber  
leicht Terpineol, wahrend ein y-Glycol hauptsachlich das Oxyd liefern 
niisste. 2) Die Entstehung des Dipentens aus dem festen Terpineol 
wiirde in diesem Falle nicht zu einer Formel, welche B a e y e r  zu der 
Annahme zwingt, es  gebe optisch active Verbindungen, welche kein 
asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten, sondern zu einer solchen 
fuhren, welche ganz im Gegentheil sowohl die optische Activitat dee 
Limonens, als auch die Inactivitat seines Dihydrobromids und des 
Terpins erklart und die Uebergange von dem Limonen resp. Dipenten 
zu dem Dihydrobromid , sowie aus diesem zu dem Terpin, als auch 
d ie  umgekehrten Uebergange vom Terpin zu dem Dihydrobromid und 
Dipenten als ganz einfache vorstellt. Es ist dies namlich die 
Formel 

CH2---CH-- - CHa 1 C H 3 . C = C H 2  I I 

CH=-C-----CHa 

CH3 
Man braucht nur anzunehmen, dass bei der Wasserabspaltung am 

dem festen Terpineol das Wasserstoffatom nicht nur ron dem weniger 
hydrogenisirten benachbarten Kohlenstoffatom, wodurch Terpinolen ent- 
ateht, sondern auch von dem wasserstoffreicheren abgespnlten werden 
kann. Diese Annahme stiisst aber auf keinerlei Schwierigkeiten, 
wenn man meine im Anfange dieser Abhandlung angefiihrten Ver- 
suche, welche die zweifache Art der Jodwasserstoffabspaltung aus den 
Jodiiren secundarer und tertiarer Alkohole betreffen, beriicksichtigt und 
sich daran erinnert, dass El t e k  o ff die Entstehung betrachtlicher 
Mengen des unsymmetrischen Methylathylathylens bei der Einwirkung 
rerdiinnter Schwefelsaure auf den tertiaren Amylalkohol nachgewiesen 
hat. Hingegen stimmt die neue Dipentenformel anscheinend nicht mit der 
in meinem Laboratorium gemachten Beobachtung von A r c h a n g e l s k y ,  
dass bei der Oxydation des Carvens Terebinsaure entsteht , uberein. 
Diese Saure wurde aber nur in  einer sehr geringen Quantitat (aus 
60 g zur Oxydation verwendeten Carvens bloss einige Decigramme) 
erhalten urid ist daher nicht die Miiglichkeit ausgeschlossen, diese 
Saure sei auf Kosten einer Beimengung zu dem Carven entstanden. 
Ich will auch nicht mit Schweigen iibergehen, dass diese neue Formel 

*) Journ. d. Russ. phys.-chem. Gesellsch. 19, 300. 
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keine einfache Interpretation der Umwandlung des Limonens in  d a e  
Carvoxim darbietet , aber es ist hervorzuheben, dass diese Reaction, 
noch vollkommen unaufgeklart ist und man wohl eher berechtigt ist, 
an der Einfachheit der bei derselben statthabenden Uebergange, a l s  
an der Ursache der optischen Activitat organischer Verbindungen zus 
zweifeln. 

Zur  nachsten Siteung werde ich iiber die von M a r i u z a  erhal- 
tenen Oxydationsproducte des Pinens, iiber welche zum Theil bereits 
auf der diesjahrigen Naturforscherversammlung in Moskau kurz be- 
richtet wurde, und iiber die Resultate, welche M a j e w s k i  beim 
Studium der Oxydationsproducte des Borneocamphens erhalten hat, 
Mittheilung machen. Diese beiden Untersuchungen, wie auch die in, 
vorliegender Abhandlung angefiihrten, werden fortgesetzt. 

8. 
2 0. 

W a r s c h a u ,  - Juni  1894. 

318. A. Werner: Ueber Dinitrophenylather von Oximen. 
(Eingegangen am 23. Juni.) 

Die Darstellung aromatisch substituirter Hydroxylamine, d. h. von 
Verbindungen, die den Formeln HO .NH . CsH5 und Hz N .  0. c6 H5 ent- 
sprechen wiirden, bietet Interesse und ist deshalb schon iifters ver- 
s u c h  worden. Bei der Darstellung der im Folgenden beschriebenen 
Verbindungen hoffte ich zu Kiirpern zu gelangen, welche nach d e r  
zweiten Formel zusammengesetzt gewesen waren. 

Die erhaltenen Substanzen sind Dinitrophenylather von Oximen, 

entsprechen also der allgemeinen Formel y>C : N . 0 . C6H3 <No:. 
Dieselben sollten nach der, den Oximathern eharakteristischen Spal- 
tungsreaction 

X NO 

X $-c: N . 0.  R + H ~ O  = y > ~  : o + H ~ N .  OR 

bei der Einwirkung von Sauren den Dinitrophenylather des Hydroxyl- 
amins, B2 N . 0 . c6 H3 (NOz)a, als Spaltungsproduct erzeugen. 

Dies ist jedoch an der Bestandigkeit der Dinitrophenylather, d ie  
sich gegen die spaltende Wirkung, sogar kochender Sauren, fast in- 
different verhalten, wie im Folgenden gezeigt werden wird, gescheitert, 

Es ist schon in  zahlreichen Fallen darauf hingewiesen worden, 
dass die Ortho- und Parastellung von Nitrogruppen die Reactions- 
fahigkeit der Halogensubstituenten des aromatischen Kernes bedeutend 
erhiihen. 




