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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. 



.vorhandenes festes Terpioeol aus dem fliissigen Terpineol dnrch liingeres 
Bchutteln mit verdiinnter ‘Schwefelsanre zu entfernen. Die nicht urn- 
gewandelten Antheile e k e s  wahrend vier Tagen so behandelten Pra- 
lparates zeigten indessen keine r o n  dem Ausgangsmaterial wesentlich 
3verschiedenen Eigenschaften. 

O x y d a t i o n  v o n  T e r p i n  u n d  T e r p i n h y d r a t .  
Terpin und Terpinhydrat zeigen bei der Einwirkung oxydirender 

Agentien ein eigenthiimliches Verhalten. 
Terpin geht in Eisessigl6sung unter Wasseraustritt mit Chrom- 

siureanhydrid bei dem Erwarmen auf etwa 50° eine orangerothe 
Verbindung ein, welche fast unloslich in Wasser, Alkohol und Aether 
ist und in der Warrue sowohl durch verdiinnte Schwefelsaure als aucb 
durch Natronlauge zunlchst in Terpin und ChromsHure zerlegt wird. 
Beim Verseifen mit Natronlauge wird das Terpin als Terpinhydrat 
zaruckgewonnen , und bei der Zersetzung mit Schwefelsaure erhiilt 
man an Stelle des Terpins die daraus durch Schwefelsaure entstehen- 
den Umwandlungsproducte : Terpineol und Terpene, bezw. bei an- 
dauerndem Erwarmen die mittels Chromslure aus diesen Kijrpern 
sich bildenden Oxydationsproducte. Die orangerothe Substanz ver- 
pufft bei dem Erhiteen auf 1 5 0 0  unter Bildung von Terpenen und 
Chromoxyd und liefert, wenn man ihre Losung in Eisessig erwarmt, 
ein Oxydationsproduct des Terpineols, Methoathylheptanonolid, neben 
zuruckgebildetem Terpinhydrat. 

D a  ein Ketonalkohol, bezw. ein Diketon u. s. f. selbst hei vor- 
sichtigster Oxydation des Terpins nicht entsteht, so bestatigt dieser 
Yersuch von Neuem die tertiiire Stellung beider Hydroxyle im 
Molekiil des Terpins. 

Kaliumpermanganat wirkt bei gewohnlicher Temperatur auf 
-wTassrige Terpinhydratlosungen kaum ein. Wenn man die Temperatur 
steigert, wird ein Theil des Terpinhydrats zu einfachen Rohlenstoff- 
verbindungen, wie Essigsaure, Oxalsaure u. s. w. abgebaut, wahrend 
der  Rest unverandert bleibt. Terpenylsaure haben wir unter den 
*Oi?$dydationsproducten nicbt nachweleu konnen. 

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

I O x y d a t i o n  d e s  , f e s t e n  T e r p i n e o l s  m i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t .  
Vollig verschiedeii von Terpin bezw. Terpinhydrat verhalt sich 

das feste Terpineol bei der Aboxydation mit Kaliumpermanganat. 
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Dasselbe wird dadurch in einer ersten Phase des Processes, wie 0. 
W a l l a c h  l) gezeigt hat, in  ein bei 122O schmelzendes Trioxyhexa- 
bydrocymol umgewandelt , welches bei fortgesetzter Oxydation mit 
'Kaliumpermanganat oder bequemer durch Oxydation mit Chrom- 
gaure in das  bei 63-64O schmelzende Metho-3'-athyl- 3 - heptanon-6- 
,olid-l-3' umgewandelt wird a). 

Wir haben uns ferner iiberzeugt, 
1. dass festes Terpineol bei starkerer Oxydation rnit Kalium- 

permanganat direct Terpenylsaure liefert, 
2. dass aus festem Terpineol bei der Oxydation rnit Chromsiiure und 

Bisessig das erwahnte, bei 63-64O schmelzende Methoathylheptanonolid 
a l e  Bauptproduct neben kleineren Mengen von Terpenylsaure entsteht und 

3. dass das  bei der Aboxydation von festem Terpineol mit 
Kaliumpermanganat in einer ersten Phase des  Processes sich bildende 
Trioxyhexahydrocymol vom Schmp. 122O bei der Oxydation mit 
Chromsaure in Eisessiglosung in das erwiihnte Methoathylheptanonolid 
Tom Schmp. 63 - 64O und Terpenylsaure iibergeht. Gleichzeitig tritt  
Aceton als Oxydationsproduct auf. 

Methoathylheptanonolid ist durch Erwarmen rnit Kaliumhydrat 
leicht in  das  Ealiumsalz der zugehorigen Metho-3'-athylol-3'-heptanon 

CH2 . C 02 Ka 
-saure, (C"3*c ' OH CH<CHa. CHa . C O  . CH3, umzuwandeln, dessen 

CH3 
wassrige Losung durch Silbernitrat gefallt wird und bei dem hnsauern 
mit Schwefeldure die iilige, sich schnell in  Methoathylheptanonolid 
zurtickverwandelnde freie Saure giebt. 

Bei vorsicbtigem Abbau des Methoathylheptanonolids mit unter- 
bromigsaurem Natrium haben auch wir eine mit Terpenglszure ver- 
unreinigte Homoterpenylsaure, 

/O>CO 
(CH3)aC'  CHcCHa. C H a .  COaH' 

.erhalten und ferner durch einen besonderen Versuch den hereits von 

.O. W a l l a c h  3), nachgewiesenen nahezu quantitativen Uebergang a s  
Methoathylheptanonolids bei der Oxydation rnit Kaliumpermanganat 
i n  Terpenylsaure bestatigt. 

O x y d a t i o n  d e s  f l i i s s i g e n  T e r p i n e o l s .  
Die Aboxydation des fliissigen Terpineols verlauft im Allgemeinen 

.ebenso wie die des festen Terpineols. Man erhl l t  in dem einen wie 
dem anderen Falle als erstes Oxgdationsproduct ein Trioxyhexa- 

l) 9no. d. Chem. 275, 150. 
9 Siehe die in diesem Hefte abgedruckten Mittheilongen von 0. Wal lsch  

iiber Terpineol und von F. Tiemann und Fr. W. Semmler  kber ein Metho- 
.Bthylheptanonolid. 3) Ann. d. Chem. 277, 11s. 
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bydrocymol, welches unter 20 mm Druck bei 180-1900 siedet, aber, 
aus  fliissigem Terpineol dargestellt, erst krystallisirt , wenn es 
mehrere Stunden rnit absoluteni Aether am Ruckflusskiihler er- 
warmt wird. Dabei gehen ca. 50 pCt. des Trioxyhexahydrocymols 
in den Aether iiber und bleiben beim Abdestilliren desselhen ale 
amorpbe 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 
Methoathylheptanonolid rom Schmp. 63--64O, aber in wesentlich ge- 
ringerer Ausbeute als die krystallisirte, bei 122O schmelzende Verbin- 
dung. Daneben wurde die Bildiing erheblicher Mengen von Aceton 
und anderer Verbindungen der niederen Kohlenstoffreihen (Oxalsaure, 
Essigsaure u. s. f.) constatirt. 

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

Dtls feste und fliissige Terpineol liefern bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat direct reichliche Mengen von Terpenylsaure. Diese 
Thatsache ist in Verbindung mit den iibrigen in dieser Mittheilung 
angefihrten Beobachtungen, die Richtigkeit der Terpenylsaureformel: 

(CH3)2C-CH-CHa-C02H 
\ I  
0 CH2 

I 

CO 
vorausgesetzt, ohne Weiteres nur verstandlich, wenn man f i r  d a s  
feste Terpineol, bezw. den iiberwiegenden Bestandtheil des fliissigen 
Terpineols die Structurformel: 

HsC CH3 
'\ / 

C . O H  

H2C' ,CHz 

H2C\ /CH 
C 

CH 

CH3 
annnimmt. 

B e r l i n  und H o l z m i n d e n ,  im Ju l i  1895. 




