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367. Ferd. Tiemsnn und F. W. Semmler:  Ueber ein 
Metho8thylheptanonolid. 

(Vorgetragen in der Sitzuog von E h .  T i e m a n  n.) 

Gelegentlich der Aboxydation des Pinens l) gelangten wir zu einem 
schiin krystallisirenden Kiirper von der Formel Cl~H16 H3, welcher 
schoii jetzt naher 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. 1 5 7 O  siedend, 
wurde mit Kaliumpermanganat (1 Mol. Pinen auf 2 Mol. KMn04) 
in sehr verdiinnter Liisung oxydirt. Nach beendeter Oxydation uud 
nach Einleiten von Kohlensaure wurden zunachst dae unangegriffene 
Pinen und leicbt fluchtige nentrale Oxydationsproducte durch Destil- 
lation mit Wasserdampfen verjagt. Die vom Manganscblamm abfiltrirte 
Fliissigkeit wurde auf ein geringes Volum eingedampft und wieder- 
holt mit Aether ausgeschittelt, um die indifferenten Producte, soweit 
sie mit Wasserdampfen nicht fliichtig waren, zu entfernen. Nach dem 
Ansauero der wassrigen L h n g  wurden die gebildeten organischen 
Sauren in Aether aufgenommen. Die atherische Liisung wurde mit 
Soda geschuttelt. 

In die Sodaliisung geht z u m d  Pinonsaure, CloH1603, und im 
Aether bleiben etwaige durch Wasserabspaltung aus Oxysauren ent- 
etandene Lactone zoriick. 

Der  bei dem Sbde~ti l l i reo des A ethers bleibende iilige Riickstand 
wurde im luftverdunnten Raume gesiedet und dabei eine unter 21 mm 
Druck zwischen 205-2100, iihergehende Hauptfraction erhalten. Die 
Fraction zeigt grosse Neigiing zum Krystallisiren. Man nimmt sie 
in Wasser auf und schiittelt mit Chloroform aus. Bei dem Verdunsten 
des Chloroforms bleibt eine gut krystallisirende, nacb der Formel 
CloHI6O3 zusammengeserzte Verbindung vom Schmelzpunkt 63-640 
zuriick. 

Analpse: Ber. Procente: C 65.21, H Y.GG. 
Gef. )) 64.96, B 8.66. 

Die soeben beschriebene, ihrer Darstellungsweise nach als Lacton 
anzusprechende Verbindung erwies sic11 in der That  als solches bei 
der alkalimetrischen Probe,  da  sie, bei gewohnlicher Temperatur 
neutral, bei dem Titriren in der Warme auf 1 Mol. CloH1603 ganau 1 Mol. 
Natriumhydrat verbrauchte. Die bei 63 - 64O schmelzende Substanz 
liefert bei der Behandlnng mit Hydroxylarnin ein nach der Formel 
Clo 0 2  (NOH) zusammengesetztes , nach einiger Zeit krystallinisch 

1) Vgl. diese Berichte 28, 1344. 
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erstarrendes Oxim, welches aus einem Gemenge stereoisomerer Oxime 
z u  bestehen scheint, da  es bei dem Umkrystallisiren unter verschie- 
denen Bedingungen Kryetalle liefert, die etwas abweichende Schmelz- 
punkte  zeigen. 

Wir haben eine bei 80-81 schmeltende Krystallisation analysirt : 

Analyse: Ber. ffir CloHnN 03. 
Procente: N 7.04. 

Gef. n >) 7.11. 

Die Verbindung CloH16 0 3  reducirt zwar Silberl6sung, ist aber 
durch  Kochen mit Silberoxyd und Wasser nicht in eine Saure von 
.der Formel Clo H1604 iiberzufiihren. Durch Brom uod Natronlauge 
wird daraus Bromoform, bezw. Tetrabromkohlenstoff abgespalten und 
gleichzeitig eine in Wasser IBsliche Saure gebildet, welche ein all- 
mahlich krystallinisch erstarrendes Oel bildet. Es ist indessen nicht 
Qeicht, auf diesem Wege zu einer einheitlichen chemischen Verbindung 
zu gelangen. Vielmehr entstehen meist Producte, welchen grBssere 
s d e r  geringere Mengen von Terpenylsaure beigemengt sind. Wir  
haben das Silbersalz einer bei vorsicbtiger Einwirkung von uuter- 
bromigsaurem Natrium auf die Verbindung Clo O3 erhaltenen 
S a u r e  analysirt und sind dabei zii folgenden Zahlen gelangt: 

Analyse: Ber. fur CsHirAga05. 
Procente: C "S4, H 3.33, Ag 51.67. 

Gef. )) )) 24.96, n 3.07, D 50.56. 

Dagegen ha t  das  Silbersalz, welches aue einer bei starkerer Ein- 
wirkung von unterbromigsaurem Natrium erhaltenen Saure dargestellt 
wurde, Zahlen geliefert, wie sie das Silbersalz der, der Terpenylsaure 
entsprechenden Diaterpensgure verlangt: 

hnalyse : Ber. fiir Cg HIP Aga 05. 

Procente: C 23.57, H 3.97, Ag 53.46. 
Gef. w B 23.45, n 3.04, w 53.43. 

Die ziers t  angefiihrten Zahlen stimmen nicht scharf auf das  
Silbersalz der erwarteten zweibasischen Saure Cs H 1 6 0 5 ,  weisen aber  
mit Sicherheit darauf hin , dass bei der Abspaltung vou Bromoform 
a u s  dem Lacton Clo R16 0 3  zunachst eine Lactonsaure von der Formel 
Cs € I 1 4 0 4  entsteht , welche bei der Behandlung mit Alkalihydrat in 
cine Oxysaure von der Formel CsHl605 ubergeht. 

Bei weiterer Oxydation mit Kaliumpermanganat wird die bei 
63-640 schmelzende Verbindung von der Formel C ~ O  H16 0 3  nahezu 
quantitativ in Terpenylsaure, Cs H1201, ubergefuhrt. 

Bus den geschilderten Umwandlungen glauben wir folgern zu 
diirfen , dass die nnch der  Formel Clo Hl6 O3 zusammengeeetzte Ver- 
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bindung das Methylketon einer einfachen Homolrogen der Terpenyl- 
saure ist. Der Terpenylsaure wird jetzt allgemein l) die Formel: 

(CH9)aC - CH - CH2 - CO2H 
\ I  
0 CHa 

zugeschrieben. Trifft diese Formel zu, so muss der bei 6 3 - 6 4 0  
schmelzenden Verbindung die Formel: 

(CH& C - CH - CHa - CH2 - CO - CH8 
\ I  o cn2 

\ I  co 
zukommen. Wir bezeichnen sie daher unter dem Vorbehalt d e r  
Richtigkeit der  Terpenylsaureformel im Sinne der neueren Nomen- 
clatur als 

M e t  h o - 3'- a t  h y 1- 3 - h e  p t a n  o n - 6 - 01 id  - 1.3'. 
Das beschriebene Methoathylheptanonolid ist, wie schon bemerkt 

wurde, ein Nebenproduct von der durch Kaliumpermanganat bewirkten 
Aboxydation des rohen Pinens; es entsteht nicht, wenn man riillig 
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 ha t  die Ermittelung willltommene Fingerzeige gegeben, 
dass das  von uns beschriebene Methoathylheptanonolid identisch mit 
der von 0. W a l l a c h l )  durch Oxydation von Terpineol erhaltenen 
Verbindung von der Formel CloH1603 ist. Wenn aber  die von nns 
fiir das Methoathylheptanonolid abgeleitete Formel zutrifft, so ergiebt 
sich ohne Weiteres, dass f i r  das feste Terpineol die Formel: 

H3C\, CH3 

C(OH) 
CH 

H2C ' CH2 
Had ICH 

C . CHs 

I) Siehe L. B. S c h r y v e r ,  Journ. Chem. SOC. (1893) 63, 1327; 0. Wal-  
lach,  Ann. d. Chem. 269, 322 und F i t t i g  und Wolff (Wolff's 1naug.- 
Dissert. Strassburg 1894). 

a) Ann. d. Chem. 276, 150. 
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in  Betracht eu ziehen ist, welche im Widerspruoh mit der  bisher fiir- 
das  Terpineol angenommenen Formel: 

HSC,, CH3 
CH 
C.OH 

H ~ C  ( C H ~  
"SC( /CH I 

C .  CHs 
steht. Wir haben eine Reibe von Versuchen angestellt, um diesen- 
Widerspruch aufzuklgren , nnd werden iiber die Ergebnisse derselben. 
demnachst berichten. 

B e r l i n  und G r e i f s w a l d ,  im Jul i  1895. 

368. Ferd. Tiemenn und R. Schmidt :  Ueber die O x y d a t i o n  
von Terpin, Terpinhydrat und Terpineol. 

(Eingegangen a m  18. Joli.) 
Die vorstehende Abhandlung veranlasst uns, einige Beobachtungen 

mitzutheilen, welche wir bei der Urnwandlung von Terpineol in Terpin 
bezw. Terpinhydrat und bei der Aboxydation der genannten Verbin- 
dungen gemacht haben. 

Das feste Terpineol lasst sich unschwer in Terpinhydrat zuriick- 
verwandeln, wenn man es ,  mit etwas Benzol gemischt, urn es fliissig 
zu erbalten, langere Zeit bei gewohnlicher Temperatur mit 100 Theilen 
fiinfprocentiger Schwefelsaure schiittelt. Der Pkocess gelangt in fiinf 
Tagen zu Ende. 

Etwas llnger , ca. 8- 10 Tage,  dauert die vijllige Urnwandlung 
des fliissigen Terpineols in Terpinhydrat, welche sich ebenfalls duwh 
verdiinnte Schwefelsaure bewirken lasst. Auch in  diesem Falle er- 
halt man nahezu quantitative Ausbeuten. Daneben t ra t  Cineo: 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 vorsicbtige Wasserabspaltung aus Terpinhydrat leicht 
erhaltliche, nach Flieder und Maiblumen riechende, fliissige Terpineol' 
gilt als ein Gemenge von festem und fliissigem Terpineol. Es ist uns 
bislang nicht gelungen, daraus festes Terpineol abzuscbeiden. Da 
festes Terpineol von verdiinnter Schwefelsaure leichter als fliissiges 
Terpineol in Terpinhydrat iibergefihrt wird, haben wir versucht, e t w a  

Die Ausbeuten au Terpinhydrat sind quantitativ. 




