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8687. Ferd. Tiemann und F. W. Semmler: Ueber ein
Methoithylheptanonolid.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Tiemann.)

Gelegentlich der Aboxydation des Pinens!) gelangten wir zu einem
schén krystallisirenden Kérper von der Formel CiwHigH;, welcher
schon jetzt niher beschrieben werden soll, da er kein directes Oxy-
dationsproduct des Pinens ist, sondern von der Oxydation einer dem
Pinen beigemengten Verbindung herriihrt.

Rohes Pinen, mehrfach mit Natrium erhitzt, bei ca. 1570 siedend,
wurde mit Kaliumpermanganat (1 Mol. Pinen auf 2 Mol. KMnO,)
in sehr verdiinnter Lésung oxydirt. Nach beendeter Oxydation und
nach Einleiten von Kohlensiure wurden zunichst das unangegriffene
Pinen und leicht fliichtige neutrale Oxydationsproducte durch Destil-
lation mit Wasserdimpfen verjagt. Die vom Manganschlamm abfiltrirte
Flissigkeit wurde auf ein geringes Volum eingedampft und wieder-
holt mit Aether ausgeschiittelt, um die indifferenten Producte, soweit
gie mit Wasserddmpfen nicht fliichtig waren, zu entfernen. Nach dem
Anséinern der wissrigen Lfsung wurden die gebildeten organischen
Siuren in Aether aufgenommen. Die éitherische Losung wurde mit
Soda geschiittelt.

In die Sodalésung geht zumal Pinonsiure, CyoHjs O3, und im
Aether bleiben etwaige durch Wasserabspaltung aus Oxysiuren eni-
standene Lactone zuriick.

Der bei dem Abdestilliren des Aethers bleibende dlige Riickstand
wurde im luftverdiinnten Raume gesiedet und dabei eine unter 21 mm
Druck zwischen 205—2109, iibhergehende Hauptfraction erhalten. Die
Fraction zeigt grosse Neigung zum Krystallisiren. Mapn nimmt sie
in Wasser auf und schiittelt mit Chloroform aus. Bei dem Verdunsten
des Chloroforms bleibt eine gut krystallisirende, nach der Formel
C10Hi O3 zusammengesetzte Verbindung vom Schmelzpuokt 63—64°
zuriick.

Analyse: Ber. Procente: C 65.21, H 8.66.
Gef. » » 64.96, » B8.66.

Die soeben beschriebene, ihrer Darstellungsweise nach als Lacton
anzusprechende Verbindung erwies sich in der That als solches bei
der alkalimetrischen Probe, da sie, bei gewshnlicher Temperatur
peutral, bei dem Titriren in der Wirme auf 1 Mol. C1yH;403 genau 1 Mol.
Natriumhydrat verbrauchte. Die bei 63—64° schmelzende Substanz
liefert bei der Behandlung mit Hydroxylamin ein nach der Formel
C1oH;s Og(NOH) zusammengesetztes, nach einiger Zeit krystallinisch

1) Vgl. diese Berichte 28, 1344.
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erstarrendes Oxim, welches ans einem Gemenge sterecisomerer Oxime
zu bestehen scheint, da es bei dem Umkrystallisiren unter verschie-
denen Bedingungen Krystalle liefert, die etwas abweichende Schmelz-
punkte zeigen.

Wir haben eine bei 80—81°% schmelzende Krystallisation analysirt :

" Analyse: Ber. fir CoH;yNOs.
Procente: N 7.04.
Gef. » » T.11.

Die Verbindung C;oH;¢ O3 reducirt zwar Silberl8sung, ist aber
-durch Kochen mit Silberoxyd und Wasser nicht in eine Sdure von
.-der Formel CyoH;sOy4 iiberzufiihren. Durch Brom und Natronlauge
wird daraus Bromoform, bezw. Tetrabromkohlenstoff abgespalten und
gleichzeitig eine in Wasser ldsliche Sdure gebildet, welche ein all-
mihlich krystallinisch erstarrendes Oel bildet. Es ist indessen nicht
Jeicht, auf diesem Wege zu einer einheitlichen chemischen Verbindung
zu gelangen. Vielmebr entstehen meist Producte, welchen grossere
oder geringere Mengen von Terpenylsiure beigemengt sind. Wir
haben das Silbersalz einer bei vorsichtiger Einwirkung von unter-
bromigsaurem Natrium auf die Verbindung C;oHysO3 erhaltenen
Siure analysirt und sind dabei zu folgenden Zahlen gelangt:

Analyse: Ber. fir CoHi4AgsOs.

Procente: 'C 25.84, H 3.33, Ag 51.67.
Gef. » » 2496, » 3.07, » 50.56.

Dagegen hat das Silbersalz, welches aus einer bei stirkerer Ein-
wirkung von unterbromigsaurem Natrium erhaltenen Sdure dargestellt
wurde, Zahlen geliefert, wie sie das Silbersalz der, der Terpenylsiure
entsprechenden Diaterpensiure verlangt:

Analyse: Ber. fiir CsHiaAgyOs.
Procente: 'C 23.87, H 2.97, Ag 53.46.
Gef, > » 23.45, » 3.04, » 53.43.

Die zuerst angefiihrten Zahlen stimmen nicht scharf aof das
Silbersalz der erwarteten zweibasischen Siure CyHygOs, weisen aber
mit Sicherheit darauf hin, dass bei der Abspaltung von Bromoform
aus dem Lacton CjoHyOs zuniichst eine Lactonsiiure von der Formel
CoH;4 O entsteht, welche bei der Behandlung mit Alkalihydrat in
eine Oxysdure von der Formel CyH;sOj5 iibergeht.

Bei weiterer Oxydation mit Kaliumpermanganat wird die bei
63—640 schmelzende Verbindung von der Formel CioHjsO3 nahezu
«quantitativ in Terpenylsiure, CgHy20,, iibergefiihrt.

Aus den geschilderten Umwandlungen glauben wir folgern zu
diirfen, -dass die nach der Formel Cy9H;s O3 zusammengesetzte Ver-
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bindung das Methylketon einer einfacbhen Homologen der Terpenyl-
sdure ist. Der Terpenylsiure wird jetzt allgemeinl) die Formel:

(CH3);C — CH — CH; — COH
AN
O CH,

N

Cco
zugeschrieben, Trifft diese Formel zu, so- muss der bei 63—64¢
schmelzenden Verbindung die Formel:

(CH;), C — CH — CHy — CH; — CO — CH;
N

O CH:
N\
coO
zukommen. Wir bezeichnen sie daher unter dem Vorbehalt der
Richtigkeit der Terpenylsiureformel im Sinne der neueren Nomen-
clatur als

Metho-3'-idthyl-3-heptanon-6-0lid-1.3%

Das beschriebene Methoidthylheptanonolid ist, wie schon bemerkt
warde, ein Nebenproduct von der durch Kaliumpermanganat bewirkten
Aboxydation des rohen Pinens; es entsteht nicht, wenn man véllig
reines Pinen vorsichtig abbaut, und muss mithin aus einem Umwand-
lungsproduct bezw. einer Beimengung des rohen Pinens sich gebildet
haben. Ueber die Natur dieses Umwandlungsproductes bezw. dieser
Beimengung hat die Ermittelung willkommene Fingerzeige gegeben,
dass das von uns beschriebene Methodthylbeptanonolid identisch mit
der von O. Wallach?) durch Oxydation von Terpineol erhaltenen
Verbindung von der Formel C;iH;s0; ist. Wenn aber die von uns
fiir das Methoithylbheptanonolid abgeleitete Formel zutrifft, so ergiebt
sich ohne Weiteres, dass fiir das feste Terpineol die Formel:

H;C, ,CH;
c(on)
CH

H.C~ CH,

H,,C' oH
C.CH;,

1) Siehe L. B.Schryver, Journ. Chem. Soc. (1893) 63, 1327; O. Wal-
lach, Ann. d. Chem. 259, 322 und Fittig und Wolff (Wolff's Inaung.-
Dissert. Strassburg 1894).

?) Ano. d. Chem. 273, 150.



1781

in Betracht zu ziehen ist, weiche im Widerspruch mit der bisher fiir-
das Terpineol angenommenen Formel:

CH
C.OH
ch,/ \CHj

|

|
C.CH;

steht. Wir haben eine Reibe von Versuchen angestellt, um diesen-
Widerspruch aufzukldren, und werden iiber die Ergebnisse derselben.
demniichst berichten.

Berlin und Greifswald, im Juli 1895.

368. Feord. Tiemann und R. Schmidt: Ueber die Oxydation
von Terpin, Terpinhydrat und Terpineol.
(Eingegangen am 18; Juli.)

Die vorstehende Abhandlung veranlasst uns; einige Beobachtungen:
mitzutheilen, welche wir bei der Umwandlung von Terpineol in Terpin
bezw. Terpinhydrat und bei der Aboxydation der genannten Verbin-
dungen gemacht haben.

Das feste Terpineol l4sst sich unschwer in Terpinhydrat zuriick--
verwandeln, wenn man es, mit etwas Benzol gemischt, um es flissig
zu erhalten, lingere Zeit bei gewodhnlicher Temperatur mit 100 Theilen
fiinfprocentiger Schwefelsiiure schiittelt. Der Proecess gelangt in fiinf
Tagen zu Ende. Die Ausbeuten an Terpinhydrat sind quantitativ.

Etwas linger, ca. 8—10 Tage, danert die véllige Umwandlung.
des flissigen Terpineols in Terpinhydrat, welche sich ebenfalls dugch
verdiinnte Schwefélsiure bewirken lisst. Auch in diesem Falle er-
bélt man nahezu quantitative Ausbeuten. Daneben trat Cineol auf,
welches sich dem Geruchssinn zu erkennen gab, aber in so geringen
Mengen gebildet wurde, dass eine Isolirung desselben auch bei Ver-
arbeitung grosser Mengen von Terpineol nicht gelang.

Das durch vorsichtige Wasserabspaltung aus Terpinhydrat leicht
erhiltliche, nach Flieder und Maiblumen riechende, fliissige Terpineol
gilt als ein Gemenge von festem und flissigem Terpineol. Es ist uns
bislang nicht gelungen, darans festes Terpineol abzuscheiden. Da&
festes Terpineol von verdiinnter Schwefelsiure leichter als flissiges
Terpineol in Terpinhydrat iibergefiihrt wird, haben wir versucht, etwa.





