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wahrscheinlich gemacht, wooach diese Verbindung als  Methyl-2- 
iithenyl-3-hepten-2-011-6 anzusprechen sein wiirde. 

Wir gedenken auf die Beziehungen der beiden soeben besprochenen 
ungesattigten Ketone zu dem Methyl-% hepten-2-011-6 und besonders auch 
auf die Beziehungen des W a l l a c  h’schen Methylheptylenketons (Di- 
methyl-2.3-hepten-2-011.6) zu dem Tanaceton I) in einer spateren Mit- 
theilung zuriickzukommen. 

Wir sind den Herren Dr. R. S c h m i d t  in Holzminden und 
Dr. J. H e l l e  in Greifswald fur die Hiilfe, welche sie uns bei Aus- 
fiihrung auch dieser Untersuchung geleistet haben , zu verbindlichem 
Danke verpflichtet. 

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

433. Ferd. T i e m a n n  und R. S c h m i d t :  Ueber die U m w a n d l u n g  
von d- und l-Linalool und Geraniol in Terpinhydrat. 

[Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Tiemann.] 

Bei der durch saure Ageotien bewirkten Condensation von Citral : 

CHa.C:CH.CHa.CHz.C:CH.COH 
C H3 C H3 

3 

zu Cymol: 
C . C H  (CH3)z 

HC/’ \ \CH 
I 

HC’ ,‘CH 9 

C . CH3 
tritt,  wie i n  der vorstehenden Mittheiluog erlautert worden ist, eing 
Verschiebung einer der beiden im Linalool vorhandenen doppelten 
Bindungen ein. Diese Verschiebung wird voraussichtlich stattfinden, 
indem die Elemente des Wassers sich an die doppelt gebundenen 
Kohlenstoffatome anlagern und Wasser an einer anderen Stelle des 
Molekiils wieder abgespalten wird. Ee ist daher von Interesse, die 
hydroxylirten gesattigten Verbindungen kennen zu lernen, welche unter 
der  Einwirkung saurer Agentien durch Anlagerung von Wasser a n  
die Verbindungen der Geraniolreihe entstehen. 

Wenn man 1- Linalool oder auch d-Linalool (Coriandrol) Tage  
lang bei gewohnlicher Temperatur mit dem zwanzigfachen Gewichte 
fiinfprocentiger Schwefelsaure schiittelt , so gehen beide Alkohole 
schliesslich vollstfindig in Losung, und Aether entzieht der sauren 

I) Sielie F. R. Semniler ,  diese Berichte 25, 3343. 
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wassrigen Losung die den angewandten Alkoholen nahezu entsprechende 
Menge von Terpinhydrat. Dieses kann durch Waschen mit kaltcm 
Benzol von Spuren eines anhaftenden Oeles befreit und durch Um- 
krystallisiren aus warmem Benzol gereinigt werden. Man darf die 
Benzoll6sung allerdings nicht lange Zeit kochen, da sonst unter 
Wasseraustritt Uebergang des Terpinhydrats in Terpin stattfindet. 
Das erhaltene Terpinhydrat schmilzt scharf bei 117-1 180 und ist 
a l s  solches auch durch Ueberfiihrnng in Terpin und fliissiges Terpineol 
charakterisirt worden. 

Die Miiglichkeit war  nicht ausgeschlossen, dass die optisch activee 
Alkohole 1-  und d -  Linalool optisch active Terpinhydrate liefern. 
Das erhaltene Terpinhydrat hat  sich aber als optisch inactiv erwiesen. 
Terpinhydrat ist das End product der Hydrolyse v'on d- und 1-Linalool. 
Wir  haben begreiflicher Weise aoch den Versuch gemacht, Zwischen- 
producte dieser Hydrolyse zu fassen. Zu dem Ende wurde das nacb 
mehrtagigem Schiitteln unverandert gebliebene Linalool durch den 
Scheidetrichter und Filtriren unter Anwendung eines nassen Filters 
von der wassrigen LSsung getrennt. Die letztere giebt indessen aucb 
i n  diesem Falle a n  Aether im Wesentlichen nur Terpinhydrat ab. 

Aehnlich, aber doch etwas verschieden von d-  und Z-Linalool, verhalt 
sich der optisch inactive pr imlre  Alkohol Geraniol. Auch dieser wird 
bei genijgend langem Schiitteln vollstandig von der fiinfprocentigen 
Schwefelsaure aufgenommen. Aether entzieht der wassrigen Lijsung 
aber  einen Syrup, welcher nur allmahlich z u  Terpinhydrat erstarrt. 
O b  in dem Syrup eine durch unvollstandige Hydrolyse des Geraniols 
gebildete Verbindung, welche an feuchter Luft langsam in Terpin- 
h j d r a t  iibergeht, vorliegt oder enthalten ist, haben wir noch nicht 
zu entscheiden vermocht. Der  endgiiltige Uebergang auch des Ge- 
raniols in Terpinhydrat ist gleichwohl sicher festgestellt. Der nahezu 
quantitative Uebergang des Linalools, 

CH3.C: C H .  CH2 . CH2. C . O H .  CH : CHa 
c H3 c H3 7 

in Terpinhydrat fordert dazu aof, fiir das letztere die Formel: 

CHa.C.OH. CH2. CH2. C H 2 .  C .  O H .  CH2. CHz.OH 
c H3 c H3 

, 
in Betracht zu ziehen. Man darf indessen nicht vergessen, dass das 
Terpinhydrat unter der Einwirkung verdiinnter Mineralsauren noch 
weit leichter aus dem Pinen: 

(H3C)2 C-CH-CHa 
7 
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entsteht und dass die Hydrolyse dieses Kohlenwasserstoffs auf e t w a  
die folgende Formel des Terpinhydrats: 

CH3 C .  O H .  C H .  CH2.  CHaOH 
CH3 CHa . C H . O H .  CH3. CH3 ' 

bezw. nach Verschiebung von einem der drei darin vorhandenen 
Hydroxyle auf die Formel: 

CH3. C .  O H .  C H .  CHa.  CH2.  O H  
CHs CH2. CH2.  CH . O H .  CH3 

hindeutet. Eine Verbindung von dieser Zusammensetzung kiinnte zwar  
durch Ringschliessen an einer und Ringiiffnen an einer anderen Stelle in 
eine Substaoz von der fiir das Terpinhydrat aus seiner Bildung aus Lina- 
loo1 gefolgerten Forrnel iibergehen ; dieselben Reactionen kiinnen aber  
auch den umgekehrten Uebergang vermitteln. 

Die zuletzt ins Auge gefasste Umwandlung, namlich die des hydro- 
lysirfen Linalools , bezw. Geraoiols in hydrolysirtes Pinen , wobei 
Terpin als Zwischenproduct entstehen muss, scheint nns die wahr- 
scheinlichere zu sein, denn auch die glatte Bildung des Metho-3'- 
athyl-3-heptanon-6-olids-1 . 3 l . :  

1 2  3 4  5 6 7  
0 0 .  CH9. C H .  CHa . CHa. C O .  CH3 

\o -CtCH3 
CHS 

bei der Oxydation des aus Terpineol leicht erhaltlichen Trioxyhexa- 
hydrocymols von der Formel: 

CH . C . (OH)<::: 
H2C'' CHa , 
HaC,I, C H .  OH 
H3 C . C . OH 

weist darauf hin, dass der Ring des Terpins: 
CH3 CH3 
\/ 

C . O H  
CH 

Ha C' 'CH2 
I '  H2C /CHa 

C . O H  
CH3 

nnd seiner directen Derivate sich zwischen dem rnethylirten und einem 
benachbarten Kohlenstoffatom leicht Bffnet. 

Ferner rnachen wir darauf aufrnerksam, dasa Terpin, wie die 
vorstehende Forrnel ersehen lasst , ein Rymmetrisches Gebilde ist, 
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welches kein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalt und dement- 
sprechend immer optiach inactiv erhalten worden ist. 

Dieser Umstand eeigt ebenfalls an, dass bei dem Uebergang des 
optisch activen Linalools in optisch inactives Terpinhydrat als Zwischen- 
product Terpin entsteht. 

Es ist noch nicht angezeigt, derartigen Speculationen weiter nachzu- 
gehen. Wohl aber glauben wir von Neuem betonen zu sollen, dassTerpin- 
h jdra t  hiichst wahrscheinlich eine gesattigte Verbindung mit offener 
Kohlenstoffkette ist. Die Rildung des Terpinhydrats aus dem d- und I-Li- 
nalool und  dem Geraniol einerseits und aus dem Pinen aodererseits 
lasst schon jetzt ersehen, dass man es dabei nicht nur mit einfachen Re- 
actionen (Wasseranlageruogen an bestimmten Stellen des Molekiils), son- 
dern in dem einen oder anderen Falle mit einer gaozen Reihe nach 
einander eintretender Reactionen zu thun hat. Wir folgern daraus 
von Neuem, dass die Beziehungen der Campherarten und Terpene, so- 
wie der denselben nahestehenden uugesattigten aliphatischen Verbin- 
dungen (Linalool, Geraniol etc.) zu dern Cymol nicht so einfache sind, 
wie man bisher angenommen hat. 

Die Bildung des Terpinhydrats aus d- und Z-Linalool und Ge- 
raniol bietet aber auch um deswegen Interesse, weil sie das vielfach 
constatirte gleichzeitige Vorkommen von Verbindungen der Geraniolreihe 
(Geraniol, Linalool und Citral) und Terpenen (Limonen) in den 
Pflanzen leicht verstandlich macht und weil auch die Deutung der 
haufig beobachteten, kiinstlich bewirkten Uebergangc? von Linalool, 
Geraniol u. a. I )  i n  Terpene nunmehr keinerlei Schwierigkeiten niehr 
bietet, da es bekanut ist,  dass Terpinhydrat sich in Terpin and 
Terpineol und dieees in die Terpene: Dipenten, Terpinen nnd Ter- 
pinolen, umwandeln laast. 

Da Pine11 so leicht in Terpinhydrat iiberzufiihren ist,  muss 
schliesalich auch der umgekehrte Uebergang rom Terpinhydrat zum 
Pinen zu bewirken sein. 

Der Weg, welcher voni Pinen iiber Borneo1 zum Campher fiihrt, 
ist bekannt uod gangbar. 

Durch die Klarlegung der chemischen Structur des Geraniols 
und Linalools *) sind die Wege zur Synthese dieser Kiirper geetnet. 

Die Ueberfiihrung von Linaloo! und Geraniol in Terpinhydrat 
ist in dieser Mittheiluug nachgewiesen. Dadurch er6ffnen sich, wie 
man ersieht, Ausblicke auf Wege zur Synthese des Pinens und Cam- 
phers, wrlche Lislang nicht in Retracht gezogen werden konnten. 

B e r l i n  uud H o l z m i n d e u ,  im August 1895. 

') Sielie z.D. B e r t r a m  u.Walbaun1, Jourii.  f.prakt.Chern.45(1598), 601. 
2, Sizlie die vorstehende Mittheilung Ton P. Tiemann und Fr. W. 

S enim l c  I'. 




