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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.
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vorhandenes festes Terpineol aus dem fliissigen Terpineol durch léngeres
‘Schiitteln mit verdiinnter "Schwefelsiure zu entfernen. Die nicht um-
gewandelten Antheile eines wihrend vier Tagen so behandelten Pri-
ijparates zeigten indessen keine von dem Ausgangsmaterial wesentlich
verschiedenen Eigenschaften.

Oxydation von Terpin und Terpinhydrat.

Terpin und Terpinhydrat zeigen bei der Einwirkung oxydirender
.Agentien ein eigenthiimliches Verhalten.

Terpin geht in Eisessiglosung unter Wasseraustritt mit Chrom-
siureanhydrid bei dem Erwirmen auf etwa H0° eine orangerothe
Verbindung ein, welche fast unléslich in Wasser, Alkohol und Aether
ist und in der Wérme sowohl durch verdiinnte Schwefelsiiure als auch
durch Natronlauge zunéchst in Terpin und Chromsiure zerlegt wird.
Beim Verseifen mit Natronlauge wird das Terpin als Terpinhydrat
zariickgewonnen, und bei der Zersetzung mit Schwefelsiure erhilt
man an Stelle des Terpins die daraus durch Schwefelsiiure entstehen-
‘den Umwandlungsproducte: Terpineol und Terpene, bezw. bei an-
daverndem Erwirmen die mittels Chromsiure aus diesen Kérpern
-sich bildenden Oxydationsproducte. Die orangerothe Substanz ver-
pufft bei dem Erhitzen auf 1500 unter Bildung von Terpenen und
Chromoxyd und liefert, wenn man ihre Lisung in Eisessig erwirmt,
-ein Oxydationsproduct des Terpineols, Methoéthylheptanonolid, neben
zuriickgebildetem Terpinhydrat.

Da ein Ketonalkohol, bezw. ein Diketon u. s. f. selbst bei vor-
-gichtigster Oxydation des Terpins nicht entsteht, so bestitigt dieser
Versuch von Neuem die tertidre Stellung beider Hydroxyle im
Molekil .des Terpins.

Kaliumpermanganat wirkt bei gewdshnlicher Temperatur auf
-wissrige Terpinhydratlsungen kaum ein. Wenn man die Temperatur
steigert, wird ein Theil des Terpinhydrats zu einfachen Kohlenstoff-
verbindungen, wie Essigsiure, Oxalsiure u. s. w. abgebaut, wihrend
der Rest unverindert bleibt. Terpenylsiure haben wir unter den
-OXydationsproducten nicht nachweisen kénnen.

Das geschilderte Verhalten des Terpinhydrats ist das einer ali-
phatischen Verbindung. Terpin ist hiufig als ein Dioxyhexahydro-
-cymol charakterisirt worden. Dagegen weist unseres Erachtens das
.gesammte Verhalten des Terpinhydrats darauf hin, dass in demselben
eine Verbindung mit offener Kohlenstoffatomkette vorliegt, und dass
‘bei dem Uebergange von Terpin in Terpinhydrat Ringoffnen, sowie
bei dem umgekehrten Vorgange Ringschliessen stattfinden.
‘Oxydation des festen Terpineols mit Kaliumpermanganat.

Vollig verschieden von Terpin bezw. Terpinhydrat verhilt sich
.dag feste Terpineol bei der Aboxydation mit Kaliumpermanganat.
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Dasselbe wird dadurch in einer ersten Phase des Processes, wie O.
Wallach ) gezeigt hat, in ein bei 1229 schmelzendes Trioxyhexa-
bydrocymol umgewandelt, welches bei fortgesetzter Oxydation mit
Kaliumpermanganat oder bequemer durch Oxydation mit Chrom-
siure in das bei 63—64° schmelzende Metho-3'-ithyl-3 -heptanon-6-
olid-1-3' umgewandelt wird 2).

Wir baben uns ferner iberzeugt,

1. dass festes Terpineol bei stirkerer Oxydation mit Kalium-
permanganat direct Terpenylsiure liefert,

2. dass aus festem Terpineol bei der Oxydation mit Chromsiiure und
Eisessig das erwihnte, bei 63—64° schmelzende Methoithylheptanonolid
als Hauptproduct neben kleineren Mengen von Terpenylsiure entsteht und

3. dass das bei der Aboxydation von festem Terpineol mit
Kaliumpermanganat in einer ersten Phase des Processes sich bildende
Trioxyhexahydrocymol vom Schmp. 122° bei der Oxydation mit
Chromséure in Eisessiglosung in das erwihnte Methoéthylheptanonolid
wom Schmp. 63—64° und Terpenylsdure iibergeht. Gleichzeitig tritt
Aceton als Oxydationsproduct auf.

Methoithylheptanonolid ist durch Erwéirmen mit Kaliumhydrat
leicht in das Kaliumsalz der zugehérigen Metho-3"-ithylol-3"-heptanon

CH;.CO:Ka
séiure, (CH;.C. OH. CH<CH: . CH; .CO . CHj, umzawandeln, dessen
CHj,
-wissrige Losung durch Silbernitrat gefillt wird und bei dem Anséuern
it Schwefelsiure die olige, sich schnell in Methoithylheptanonolid
zuriickverwandelnde freie Saure giebt.

Bei vorsichtigem Abbau des Methodthylheptanonolids mit unter-
bromigsaurem Natrium hahen auch wir eine mit Terpenylsiure ver-
unreinigte Homoterpenylsiure,

0]
H,.CO
(CHXC. CH<GR! " OB, . COpH’
-erhalten und ferner durch einen besonderen Versach den bereits von
‘0. Wallach 3), nachgewiesenen nahezu quantitativen Uebergang dés
Methoiithylheptanonolids bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat
in Terpenylsidure bestitigt.

Oxydation des fliissigen Terpineols.
Die Aboxydation des fliissigen Terpineols verlduft im Allgemeinen
ebenso wie die des festen Terpineols. Man erhilt in dem einen wie
dem anderen Falle als erstes Oxydationsproduct ein Trioxyhexa-

1) Ann. d. Chem. 275, 150.

%) Siehe die in diesem Hefte abgedruckten Mittheilungen von O. Wallach
itber Terpineol und von F. Tiemann und Fr. W. Semmler iber ein Metho-
Athylheptanonolid. 3 Ann. d. Chem. 277, 118.
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hydrocymol, welches unter 20 mm Druck bei 180—1900 siedet, aber,
ans flissigem Terpineol dargestellt, erst krystallisirt, wenn es
mehrere Stunden mit absolutem Aether am Riickflusskiibler er-
wirmt wird. Dabei gehen ca. 50 pCt. des Trioxyhexahydroeymols
in den Aether iiber und bleiben beim Abdestilliren desselben als
amorphe feste Masse zuriick. Die vom Aether nicht aufgenom-
menen Krystalle vom Schmelzpunkt 1220 sind identisch mit dem
aus festem Terpineol dargestellten Trioxyhexahydrocymol. Der
amorphe Aetherriickstand liefert bei weiterer Oxydation ebenfalls
Methoiithylheptanonolid vom Schmp. 63—64°, aber in wesentlich ge-
ringerer Ausbeute als die krystallisirte, bei 122¢ schmelzende Verbin-
dung. Daneben wurde die Bildung erheblicher Mengen von Aceton
und anderer Verbindungen der niederen Kohlenstoffreihen (Oxalsiure,
Essigsiiure u. s.f.) constatirt.

Diese Versuchsergebnisse zeigen, dass das fliissige Terpineol zum
weitaus iberwiegenden Theile aus einer Verbindung von gleicher
chemischer Structur wie das feste Terpineol besteht, Ob die er-
wihnten geringen Abweichungen im Verlauf der Aboxydation des
festen und fliissigen Terpineols daher riihren, dass beide Korper stereo-
chemisch isomer sind, oder ob das fliissige Terpineol geringe Beimen-
gungen einer structur-isomeren Verbindung enthilt, lassen wir einst-
weilen dahingestellt.

Das feste und flissige Terpineol liefern bei der Oxydation mit
Kaliumpermanganat direct reichliche Mengen von Terpenylsiiure. Diese
Thatsache ist in Verbindung mit den &brigen in dieser Mittheilung
angefiihrten Beobachtungen, die Richtigkeit der Terpenylsiureformel:

(CH3)C—CH—CH:— CO;H
N
O CH,
co

vorausgesetzt, ohne Weiteres nur verstindlich, wenn man fir das
feste Terpineol, bezw. den iiberwiegenden Bestandtheil des fliissigen
Terpineols die Structurformel:

H;C CH;
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annnimmt.
Berlin und Holzminden, im Juli 1895.





