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347. IC. Stephan  und J. Hel le :  Ueber  ein neues 
vom Sohmp.  3 Z 0  (dfi.9-Terpen-l-ol) I). 

Terpineol 

(Eingegangen am 29. Mai 1902; vorgetr. i. d. Sitzung von Hrn. I<. Stephan.) 

Der  unter dem Namen Terpineol bekannte Alkohol CloHlsO 
fiodet sich ziemlich verbreitet in Rtherischen Oelen. Als optisch in- 
active L-erbiridung ist er besonders im Cajeputol (ah Acetat) ent- 
halten und lasst sieh dnraus gut krystallisirt gewinnen, sodass man 
wohl annehmen darf, dass in  ihm, wie das spater naehgewiesen 
worden ist, ein einheitlicher Kiirper vorliegt. Nicht das Gleiche kann 
man im Voraus von den fliissigen, optisch activen Terpineolen be- 
haupten, welche aus Cardamomen , Kesso-, Knromoji- und neuerdings 
auch aus Majoran-Oel isolirt worden sind. Wenn auch die MiigliLh- 
keit vorhanden ist, dass auch birr einheitliche Verbindungen vorliegen, 
so erscheint es doch nicht als auageschlossen, dass es sich um ein 
Gemiscb isomerer Verbindungeri Cl0 HI& handelt, ahnlich wie im 
fiiissigen Terpineol des Handels. 

Ein optisch actives Terpineol erhiilt mart nach S e m m l e r ' s  An- 
p b r n  2), wenn man im optisch activen Limonenmonobromhydrat das 
Halogenatom durch die Hydroxylgruppe ersetzt ; auch dieses Terpineol 
liisst sich in  krystallisirtem Zustnnde erhalten. Festes, actives Tpr- 
pinrol laast sich ferner darstellen 3). wenn man Linalool rnit Eisessig 
oder EisessigSchwe.fels~ure oder AmeiseusRure behandelt; die ent- 
sprechende inactive, gleichfalls krystallisirte Modification entsteht, 
wenn man Geraniol der gleichen Behandlung mit sauren Agentien 
wie das  Linalool unterwirft. Aile diese krystallisirten Terpineole 
zeigen iibereinstirnmend den Schmp 3 5 O  kind liefern bei der Oxydation 
mit Kaliunipermanganat zunachst ein Trioxyhexahydrocymol Ct0H2003, 
das bei weiterer Oxydation in ein Ketolacton CloHlC OJ iibergeht, 
dessen inactive Modification bei 62 - Go,  dessen active bei 48-49' 
schmilzt. 

Ueber die Constitution dieses krystallisirten Terpineols rom 
Schmp. 35" ist man besonders durch die Arbeiten von W a l l a c h  ", 

___ _ _ _  ~~ 

l) Eine vorliufige Nittheilung fiber diesen Gegenstand ersehien bereits 
im Bericht der Firma Schimmel  & Co. vom April 1901, S. 7s: vergl. 
Chem. Centralblatt 1901, I, 100s. 

*) Diese Berichte 28, 2190 [lS9.5]. 
3, K. S t e p h a n ,  Journ. fur prakt. Chem. [2J 58, 109 [1S98]. 
4, K. S t e p h a n ,  ebenda, 60, 244 [1899]. 
5, Ann. d. Chem. 275, 103, 150; 277, 110 [1893]; 291, 342 [1896]. - 

Diese Berichte 28, 1773 [1895]. 
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sowie von S e m m l e r  und T i e m a n n ' )  zur Rlarheit gekonimen, und 
es ist wohl nicht mehr zweifelhaft, dass es  als A'-Terpen-8 01 anzu- 
sehen ist. 

Es liess sich nun wohl annehmen, dass das in der Riechstoff- 
industrie vie1 verwendete fliissige Terpineol, das im Grossen dumb 
Kochen von Terpinhydrat init verdiinnter Saure gewonnen wird, eben- 
falls das  krystallisirte Terpineol vom Schmp. 35O enthalte. Den 
ersten Beweis dafiir hat  W a l l a c b  s) erbracht dureh Darstellung des 
bei 1 Is0 schrnelzenden Terpinylphenylurethans, das  fiir den Alkohol vom 
Schmp. 35O charakteristisch ist; T i e m a n n  und S c h m i d t  3, theilteu 
daiin spater rnit, dass sie durch Oxydation des fliissigen Terpineols 
das  schon erwahnte Ketolacton Clo €I16O3 erhalten hatten, das sich rnit 
der aus festem Terpineol dargestellten Verbindung als identisch erwies.. 
Das feste Terpineol als solches aus dem Gemisch abzuscheiden, ge- 
lang den Genannten aber nicht. 

Gelegentlich einer scbon friiher im Laboratorium von S c h i m m e l  
& Co. in Angriff genommenen Untersuchung des fliissigen Terpineols 
gelang es  dem Einen von uns, daraus durch Einwirkung vonPheny1- 
isocyanat, neben dem Terpinylphenylmethan vom Schmp. 112- 113O, 
ein diesem isomeres Phenylurethan vorn Schmp. 85 aufzufinden; das 
daraus durch Verseifen gewonnene Terpineol schmolz bei 32  O ,  also 
nur weni&iedriger als das bekannte Terpineol. Zu einer genaueren 
Untersuchung reichte indessert die damals zur Verfiigung stehende 
Menge nicht hin. 

Als bei abermaliger Aufnabnie der Untersochiing eine grassere 
Menge Aiissigeri Terpineols sehr sorgsam unter verminderterii Druck 
destillirt wurde, erhielten wir zwei FIauptfractionen, die folgende Eigen- 
schaften batten : 

I. Siedepunlrt bei Atmosphardndruck 212-21 5"; spec. Gewicht 0.930 bei 
15O. Optisch inactiv. 

11. Siedepunkt unter gewohnlichem Druck 218- 220O; spec. Gewicht 
0.940 bei Iso. Optisch inactiv. 

Beide Fractionen erstarrten bei andauernder 'Winterkiilte. Durch 
Abschleudern und mehrrnaliges Unikrystallisiren aus Alkohol liessen 
sich die beiden krystallisirten Verbindungen Ieicht reinigen; Fraction I 
ergab dabei einen Kiirper vom Schmp. 32--33O, Fraction I1 dagegen 
das lange bekannte rind in der Natur rerbreitete Terpineol vom 
Schrnp. 35-36O. 

1) Diese Rerichte 28, 1778 [IS95]. T iemann,  diese Berichte 29, 2616 

a) Ann. d. Chem. 230, 26s [1885]; Wallaeh  und Kerkhoff ,  ebenda, 

3) Diese Berichte 2P,  1783 [1895]. 

[ISSSj. 

275, 104 [iS93!. 



T e r p i n e o l  v o m  S c h m p .  35-36O. Fiir die reine Verbindung 
wurde ermittelt: Sdp. bei 752 mm 218.8-219.4O, hei 10 mm 98-990; 
spec. Gewicht l e i  15O 0.939, bei 20° 0.935 (bezogen auf Wasser von 
derselben Temperatur); Rrechungsindex nn bei 200 1.48132 (spec. Ge- 
wicht und Brechungsindex im iibersehinolzenen Zustande bestimmt). 

Das darans durch Einwirkung roll Carbanil dargestellte P h  e n y l -  
u r e t h a n  sehmolz bei 112--113° und ergab bei der Elementaranalyse 
folgende Werthe: 

0.1091 g Sbst.: 0.2989 g COa, 0.0833 g HsO. 
Cj.cHaaO?N. Ber. C 74.70, H 8.44. 

Gef. )) 74.71, 1) 5.37. 

Das Terpineol addirte Nitrosylchlorid, und das N i t r o s o c h i o r i d  
vom Schmp. 103O setzte sich ohne Schwierigkeit mit Piperidin zum 
N i t r o l p i p e r i d i d  urn, Jessen Sehmelztemperatur zu 1590 gefunden 
wurde. Bei der Oxydation mit verdiinnter Permanganatlijsung nach 
den Angabrn Wallach's I) entstand das wasserlijsiiche T r i o x y -  
h e x a h y d r o c y n i o l  ( T r i o x y t e r p a n ) ,  das sich mittels Chromsiiure 
zum K e t o  l a  c t o n CloH1603, Schmp. 62- 63O, oxydiren liess. 

Es ist also wohl niche zweifelhaft, daes dieses Terpineol, das in 
seinen physikalischen Eigenschaften und in seinem chemischen Ver- 
halten dem inactiven Terpineol aus Cajeputol vd l ig  gleicht, mit diesem 
identisch ist. 

Es zeigt folgende p h y s i -  
k a l i s c h e n  C o n s t a n t e n :  Sdp. bei 752 rnm 209-2100, bei 10 mm 
900; spec. Gewicht bei 150 0.923, bei 200 0.919; Brechungsindex n~ 
bei 200 1.47470 (spec. Gewicht und Brechungsindex aucb bier im 
iiberschmolzenen Zustande ermittelt). Die Vei bindung krystallisirt in 
Nadeln und unterscheidet sich dadurch, sowie dnrch geringe Neigung 
zur Sublimation von detn bei 350 schmelzenden Isomeren. Die Ele- 
mentaranalyse lieferte auf die Formel CluHls 0 stimmende Zahlen. 

T e r p i r t e o l  vom S c h m p .  32-33°. 

0.3408 g Sbst.: 0.9722 g COa, 0.3530 g HaO. 
CloH1~0. Brr. C 77.9, H 11.7. 

Gef. 1) 77.8, 1) 11.5. 

Dase der Kijrper ein alkoholisches Hydroxyl enthielt, liess sich 
leicht feststellen durch Behandlung mit Carbanil; das dabei ent- 
stehende P h e n r l u r e t h a n  eeigte den Schmp. S5O und gab beim h a -  
lysiren folgende Werthe: 

0.1127 g Sbst.: 0.3093 g COz, 0.0582 g HeO. 
C17H230aN. Ber. C 74.70, €3 8.44. 

Gef. )> 74.84, )) 8.69. 
_ _ _ - ~  - 

1) Ann. d. Chem. 253, 151 [1893]. 
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Die Xcetylir ung des Alkohols war eirie ziemlich unvollstiiiudige, 
brim Kochen mit Acetanhydrid bildeten sich nur  etwa 70 pet .  Ester; 
wahrscheinlich lag also ein tertiarer Alkohol vor. Auf Zugabe von 
Amylnitrit und Salzsaure entstand aus ihm ein N i t r o s o c h l o r i d  
CloHl*O.NOCI vom Schmp. 102 - 103"; dieses scheint sich jedoch nur 
scliwer mit Aminen unizusetzen, denn beini Erwarmen nrit t'iperidin 
in alkoholiscber Losung wurden nur  geringe Mengeit eines Nitrol- 
Pipet ids erhalten. 

A b b a u  d e s  n e u e n  T e r p i n e o l s .  
Gleich seinem Isomeren vom Schmp. 35O Iasst sich nun auch 

dieser Alkohol in ein G l y c e r i n  CloHzoO3 iiberfiihren. Man oxy- 
dirt zu dem Zwecke das Terpineol, das man bei gelinder Warme 
verfliissigt, mit der fiir 1 Atom Sauerstoff berechneten Menge Kalium- 
permanganat in 1-procentiger, eiskalter T;iisang; um beim Eindunsten 
der Oxydationsfliissigkeit die Wirkting des entstandenen Alkalis abzu- 
schwiichen, thut man gut , der Permangauat-Losung die berechnete 
Menge Magnesiumsulfat hinzuzufiigen. Nach beendeter Oxydation treibt 
man ein wenig unangegtiffenes Terpineol mit Wasserdampf iiber, filtrirt 
Torn Manganschlamm ab und dunstet das Filtrat ein; den Riickstand 
aieht man mehrmals mit heissem Alkohol aus und concentrirt die 
husziige ziemlicb stark. In  den meisien Fallen krystallisirt das Gly- 
cerin schon nach einjgem Stehen heraus, sicher aber ,  wenn man den 
syruposen Riickstand des alkoholischen Auszuges mit Essigester auf- 
nimnit und der filtrirten Lilsung wenig Renzol hinzufiigt; der sich in 
kugeligen Aggregaten ausscheidende Horper ist zumeist etwas braun 
gefBrlit, durch mehrnialiqes Umkrystallisiren aus Essigester und etwas 
Renzol liisst e r  sich aber leicht rein erhalten. Zur Analyse wurde er 
auy Benzol, worin er sehr wenig liislich ist, umkrystallisirt und so in  
farblosen, kleinen Prismen vom Schmp. 118-1 18.5O erhalten. 

0.1232 g Sbst.: 0.2928 g '202, 0.1220 g €I&. 
C ~ O H S ~ O ~ .  Ber. C 68.83, H 10.63. 

Gef. a 63.75, )) 10.52. 
Die Verbindung ist , namentlich beim Erwarmen, ziernlich leicht 

1i)slich in Wasser, die wassrige LBsung behmeckt etwas bitter und triibt 
sich beim Erwarmen niit verdiinnter Scliwefels&ure unter Abscheidung 
von Oeltropfchen ; of'enbar also findet Wasserabspaltung statt. 

Giebt man zu einer ziemlich concentrirten, wiissrigen Ltjsung des 
Glycerins eine AuflBsung von Chromslure- Anbydrid in verdiinnter 
Schwefelslure, so findet beim Schiitteln Oxydation nnter hetrachtlirher 
ErwBrmung statt, sodass xnau die Reactionstemperatur zeitweilig dorch 
Einstellen des Gefasses in kaltes Wasser massigen muss. Nach be- 
endeter Oxydation - es wird glatt die 3 Atomen Saxerstoff ent- 
aprecheade Menge Chromslure verbrancht - scheidet sich dns Reac- 
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tionsproduct ale iilige Schicht auf der griinen Chromsalz-Liisung aus ; 
man trennt sie mittels Scheidetrichters a b  und schiittelt die wassrige 
Liisung mehrmals mit Aether oder Chloroform aus, denn das Reac- 
tionsproduct iet merklich in Wasser liislich. Das vom LGsuugsmittel 
befreite, gelblich gefarbte Oel wird dann mehrmals im Vacuum fracti- 
onirt; dabei zeigt sich, dass keine einheitliche Verbindung entstanden ist, 
denn das Oel lasst sich in zwei Antheile vou verschiedenem Siedepunkt 
zerlegen. Die niedriger siedende Fraction reagirt gewijhnlich etwas 
sauer; durch einige Kiirnchen Pottasche befreit man sie yon diesem 
Sauregehalte und schuttelt sie daun rnit Natriumbisulfit-Liisung, der 
man zweckmassig etwas Alkohol zusetzt. Es bildet sich alsbald eine 
krystallisirte Doppelverbindung, und nach liingerem Stehen erstarrt 
die ganze Masse zu ainem Brei przchtiger Krystallschuppen. E i e  in 
der  iiblichen Weise durch Waschen rnit Alkohol und Aether gereinigte 
Doppelverbiridung scheidet beim Erwiirmen mit Sodaliisung eiu Oel 
ab, das  rnit Wasserdampf ubergetrieben und durch Destillation im 
Vacuum gereinigt wird. Man erhslt so die die Hauptmenge der 
niedriger siedenden Fraction aiismachende Verbindung in Gestalt eines 
fa1 blosen, ziemlich leichtfliissigen Oeles, das charakteristiscben, ent- 
feint an Amylacetat erinnernden Gernch besitzt. Die physikalischen 
Eigenschaften dieser Verbindung, die nach der Elementaranalyse nur  
lnoch 3 Kohlenstoffatome enthalt, sind folgeude: Siedepunkt bei 4 mm 
Drrick 68.5-70°; spec. Gewicht bei 15* 0.9435, Brechungsindex nD 
bei 15O 1.47421. 

________- 

0.1356 g Sbst.: 0.3555 g '202, 0.1240 g HaO. 
CsHlrO. Ber. C 75.26, H 10.14. 

Gef. B 75.20, D 10.16. 
Die aus obigen Daten gefundene Molekular-Refraction deutet auf 

ein Keton rnit einer Aethylenbindung hin ; berechnet 41.30, gefunden 
41.12. 

Versetzt man eine alkoholische Liisung der Verbindung mit einer 
concentrirten, wlissrigen Aufliisung von Semicarbazid-Chlorhydrat. der 
niau etwas Natriumacetat hinzugefiigt hat, so scheidet sich alsbald ein 
S e m i c a r b a z o n  in weissen Blattchen aus,  das, mehrmals aus  ver- 
dunntem Alkohol umkrystallisirt, etwas oberhalb 160" schmilzt. 

0.1510 g Sbst.: 34.4 ccm N ( I F ,  755 mm). 

Schiittelt man die Verbindung CqHlcO mit Wasser ,  sodass eine 
Emulsion entsteht, und giebt dann eine in der Kaite bewirkte Auf- 
losung von Brom in verdiinnter, 4-procentiger Natronlauge hinzu, so 
erfolgt bei gewiihnlicher Temperatur nach Iangerem Stehen, schneller 
bei ganz gelindem Erwarmen, Abscheidung von Bromoform. Der  mit 
&was Natriumbisolfit-Liinunp versetzten und dann rnit verdiinnter Schwe- 
felsaure angesauerten Fliissigkeit Iasst sich mittels Aether eine sehr 

C I O H I ~ O N ~ .  Ber. N 21.54. Gef. N 21.55. 
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gut charakterisirte Saure entziehen , die nach mehrmaligem Umkry- 
stallisiren aus Wasser, worin sie wenig 1Bslich ist, bei 98.5-998 
schmilzt. 

Der  neben dieser Verbindung CsH140 bei der Oxydation des 
Glycerins entstehende KSrper siedet wesentlich hBher; durch mehr- 
maliges Fractioniren in1 Vacuum erhalt man ibn als farbloses, schwacb 
riecherides Oel, das etwas weuiger le ich t f lb ig  ist, a19 die Verbindung 
C9H140. Wir ermittelten folgende physikalischen Constauten : 

Siedepuukt bei 19 mm Druck 1 L0--145°; spec. Gewicht 1.023 
bei 20"; Brechungsindex UD bei 20° 1.47548. 

Durch Einwirkung von Semical bazidchlorhydrat und Natrium- 
acetat in wassrigalkoholischer Losung lamt sich daraus alsbald ein 
gut krystallisirtes S e m i c a r b a z o n  erhalten, das nach zweimaligem 
Umkrystallisiren aus Alkohol rein ist und bei 195 - 1960 schmilzt. 
Bei der Analyse lieferte dasselbe folgende Werthe: 

N (190, 743 mm) 
0.1075 g Sbst.: 0.2227 g COz, 0 0530 g H20. - 0.2106 g Sbst.: 36.5 CCDI 

CloH190gN3. Ber. C 56.33, H 8.92, N 19.72. 
G e t  )) 56.49, )) 8.57, * 19.56. 

Es liegt also offenbar eine V e r b i n d u n g  C9H1602 Tor, die sich 
von der niedriger siedenden durch einen Mehrgehalt von Wasser unter- 
scheidet ; zwtaifellos ist sie als erstes Oxydationsproduct des Glycerins 
anzusehen ; durch Wasserabspaltung entsteht aus ihr dann das Keton 
C9HI4O. Dies geht auch daraus hervor, dass das Mengenverhaltniss, 
in welchem beide Verbindungen bei der Oxydation entstehen, ein wech- 
selndes is t ,  j e  nachdem man diese Operation in mehr oder minder 
saurer Fliissigkeit und bei hoherer oder gemlssigterer Temperatup 
voruimmt. Im zweiten Falle ist die Ausbeute a n  der Verbindung 
C9HI6O2 jeweils eine bessere. Dafiir, dass thatsachlich ein Ox.- 
keton vorliegt, spricht auch die Molekular-Refraction; fiir ein geshttig- 
tes Oxyketon berechnet sie sich zu 43.22, wiihrend sie nach den 
oben angegebenen physikalischen Constanten zu 43.01 gefunden wird, 

Schiittelt man zum Zwecke weiteren Abbaues die Verbindung 
CgH1602 rnit einer alkalischen Losung von Natriumhypobromit . so 
verschwindet das Oel sehr bald, uud es scheidet sich Bromoforrn 
(Sdp. 151°, spec. Gewicht 2.895 bei 150) ah;  man scheidet die 
iiber dem Bromoform stehende, allmablich sich klarende Fliissigkeit 
ab, schiittelt sie mehrmals rnit geringen Mengen Aether aus, versetzt sie 
zur  Bindung ptwa frei werdenden Rroms rnit etwas Natriutnbisulfit-Lo- 
sung und sauert mit verdiinnter Schwefelsaure an. Zieht man nun aber- 
mals mit Aetber aus, so erbalt man eine gut krystallisirte Saure, die, 
znerst einmal aus Aethylacetat umkrystallisirt, unscharf gegen 1300 
schmilzt (AnalyseI). Beim Umkrystallisiren aus Wasser erhailt man die 
Verbinduug rollkommen farblos in schanen Krystallen rom constanten 



Schmp. 1530 (Analyse 11). Aus der Elementaranalyse, der Titration und 
der hnalyse des sehr bestandigen Silbersalzes ergiebt sich, dass aus  
i er  Verbindung CgH1602 eine e i n b a s i s c h e  S a u r e  CsH14O3 ent- 
s a n d e n  ist. 

I. 0.1148 g Sbst.: 5.2546: g COa, 0.0968 g 1130. - IT. 0.1370 g Sbst.: 
n.3018 g COz, 0.10S6 g Ha0. 

CeH1403. Ber. C 60.76, H SS6. 
Gef. ) 60.5, 60.68, '> 9.36, 8.81. , 

0.134 g S h r e  verbrauchten bei Gegenwart von Phenolphtaleh als In- 
d'catnr 1.7 ccni "'%-1Calilauge, entsprechend 0.0476 g Rdi  CsH1403 erfordert 
far die angegebene Menge 0.0475 g Kali. 

Snalyse des Silbersaizes. 0.1830 g Sbst.: 0.0746 g Ag. 
Ag.CsH1303. Ber. 40.75. Gef. Ag 40.77. 

Dass pine Oxysaure und nicht eine Ketonsiiure vorliegt, ergiebt 
aich aus dem Verhalten der Verbindung CsH1108 gegen Phenylisocy- 
anat. Erwgrmt man namlich die Saure ganz gelinde mit diesem Rea- 
gens, so tritt alsbald ziemlich energische Reaction ein; rornehmlich 
9cheiut dabei aber Wasserabspaltung stattzufinden, denn aus dem Re- 
actionsproduct lasst sich vie1 Dipbenylharnstoff isoliren, und man er- 
halt iiur eine geringe Menge eines stickatoff haltigen Productcs, das  
nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol bei 162 
--163O schmilzt und wohl als Phenylurethan der SIure  anzusehen ist. 

Eine cbarakteristische Farbung der wCssrigen Lijsung durch 
Ekenchlorid ist nicht zu beobachten. 

Zur gleichen SIure  gelangt man auch, wenn man das Glycerin 
CloH2003 in wassriger Liisung mit Brom und Natronlauge behandelt; 
Bur erhalt man in  diesem Falle nicht Bromoform, sondern Tetrabrom- 
methan. 

D a  es uns wichtig erschieu, zu wisseu, ob aus der Saure C ~ H I ~ O ~  
durch Wasserabspaltung die durch Einwirkung von Brom und Natron- 
huge auf die Verbindung CgHlcO entstehende SIure vom Schmp. 
9h-990 oder aber, was bpi dem Charakter der Same als a-Oxjsaure 
eher erwartet werden koonte, ein Lacton zu erhalten ist, so ver- 
suchten wir, diese Abspaltung auf verschiedenen Wegen zu verwirk- 
lichen. Erhitzt man die Saurc' in  einem Fractiouirkijlbchen unter ver- 
mindertem Druck (10-15 m n )  vorsichtig bis zum Schmelzen, dann 
mit starkerer Flamme, so 6u blimirt und destillirt der Kolbeninhalt 
riillig uber und erstarrt aldbald krystallinisch; das Destillat besteht 
aber, wie die Snalyse e w h ,  aus unveranderter Saure, die, aus BenzoE 
umkrystallisirt, den nltr wenig erhiititen Schmp. 1:)3- 1540 zeigte. 

5.1245 g Sbst.: 0.2'88 g C@a, 0.0985 g 11~0. 
C8H14'-)3* Ber. c 60.76, ri 8.86. 

Gef. 60.64, 8.';.;. 
. ?  

G e v h t e  d. D clien-, GeselIsch's''~. :p-'7 . 139 



Destillirt man dagegen die Saure bei Atmospharendruch , so 
h d e t  Wasserabspaltung in anderem Sinne statt; das bald erstarrende 
Destillat lost sich in heissem, wasserfreiem Petrolather und krystalli- 
sirt daraus in breiten, meist etwas gezahnten Bliittchen vom Schrnp. 
68-69". Da das Product in Sodalosung unloslich is t ,  so liegt die 
Verrnuthung nahe, dass bei der Destillation entweder ein L acton 
C8HlzO.r entstanden is t ,  oder dass sich das A n h y d r i d  der $Sure, 
CIS H2s 0 5 ,  gebildet hat. 

0.1232 g Sbst.: 0.3094 g COz, 0.0968 g HzO. 
CsH1~02. Ber. C 68.57, H S.57. 

Ci6HmOj. >) 64.43, )) 8.7'2. 
Gef. >) 68.49, )) 8.73. 

Nach dem Ergebniss der A n a l p e  hat also Lactonbildung start- 
gefunden. Erwarmt man das entstandene Lacton korze Zeit mit  
Barytwasser, so schrnilzt die wiedergewonnene S i n r e  Cs HI4 0 3  nach 
dem Umkrystallisiren a118 Benzol bei 153". 

Man erreicht aber die Wasserabspaltung in der gewiinschten Weisr 
ganz glatt, wenn man die Saure hurze Zeit mit 20-procentiger Schwe- 
felsaure erwarmt : beim Erkalten krystallisirt nach einiger Zeit die 
Saure vom Schmp. 98 - 99 0 in farblosen , wasserhellen 1( Blattchen 
heraus. Wendet man concentrirte Schwefelsaure an, so findet beim 
Erwarmen im Wasserbade nicht nur Wasserabspaltung, sondern auch, 
wie aus dem Auftreten von Schwefligsaure zu scbliessen ist, Dehydri- 
rung statt; heim Aufgiessen der braunlich-gelb gefarbten, schwefel- 
sauren Losung auf Eis scheidet sich eine Saure als weisser, flockiger 
Niederschlag ab, der, mit kaltern Wasser gewaschen und zweimal aus 
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, bei 178- I790 schrnilzt. Der 
Analyse nach ist diese Saure p - T o l u y l s a u r e .  

0.1260 g Sbst.: 0.3258 g CO?, 0.0684 g H20. 
CsHaOs. Bw.'C 70.59, H 5.88. 

Gef. 'l0.52, >) 6.03. 

S c h l u s s  f o  igez-uo :, 

d u s -  
gangsmaterial fiir die Darstellung des Tel*pineoIs des Handels ist das 
Terpinhydrat, CloH8z03. Mag man nun diese Verbindung als einen 
ungesattigten Alkohol der Fettreihe ansehtn, oder aber  in ihrn schon 
eine cyclische Verbindung erblicken - T'ersL-he, die wir zur Entschei- 
dung dieser Frage anstellten, habea uns e i n m  bestimmten Ergeb- 
nisse nicht gefiihrt --, .W ist das Eiiie wohl Z' ^ellos sicber, dass 
die durch Ahspaltung eineg M:.jSckBb wppR9p a e a u s  zunachst ent- 
stehende Verbindnng C ~ , J & , ~ O ~ ,  das Terpin, eine ring9rmig geschlossene 
Kohlenstoffatomkette ,besitvf,. Aus d e v  reJ?in b s e u  sich aber  no& 

Versuchen wir nun, die erhaltenen Ergebnisse zu deuten. 



entweder ein oder zwei Molekiile Wasser abspalten unter Bildung zu- 
aachst einatomiger Alkohole Clo HIS 0, dann von Kohlenwasserirtoffen 
cioH16. 

Es ist ohne Weiteres verstandlich, dass beim Vorhandensein ver- 
schiedener Hydroxylgruppen die Wasserabspaltung unter geeigneten 
Verhaltnissen in verschiedener Weise stattfinden kann; diese Miiglich- 
keit ist vor Kurzem erst von F. W. Sernmler') eingehend besprochen 
worden. Legen wir unseren Betrachtungen die jetzt wohl allgemein 
anerkannte Formel I fiir das Terpin zu Grunde und beriicksichtigen 
wir nur den Fall, dass ein Mol. Wasser abgespalten wird, so ergeben 
sich fur diesen Vorgang folgende vier Muglichkeiten: Das in 1 stehende 
Hydroxyl liann innerhalb des Binges mit einem der in 2 oder 6 
stehenden Wasserstoffatome, oder aber unter Schaffung einer semi- 
eyclischen Bindung mit einem Wasserstoffatoni der Methylgruppe (?) 
austreten; in ahnlicher Weise kann der Austritt des in 8 sich be- 
findenden Hydroxyls mit einem der Wasserstoffatome der Methylgruppen 
oder aber mit dem Kern-Wasserstoffatom 4 stattfinden. Fiir den ein- 
atomigen Alkohol CtoHls 0 lassen sich also die Constitutionsformeln 

11-V vorhersehen. Von diesen Formeln ist I1 jetzt ziemlich all- 
gemein fiir das feste Terpineol vom Schmp. 350 i m  Gebrauch. Ver- 
bindungen der Formeln I11 und IV sind bisher nicht bekannt, 
111 wiirde der Klasse der Pseudoterpenverbindungen S e m mle r 's ein- 
zureihen , IV als tertiares Carvomenthenol zu bezeichnen sein. For- 
me1 V hat A. v. B a e y e r  fiir das von ihm aus Tribromterpan das- 
gestellte, bei 60-7'00 schmelzende Terpineol angenommen. 

Diese Berichte 34, 709 [1901]. 
139" 
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Die Thatswhe,  dass bei der Oxydation des bydroxylirten Ter- 
pineols zuniichst eine Verbindung mit 9 Kohlenstoffatomen entsteht, 
liesse sich wobl mit den beiden Formeln 111 und I V  in Einklang 
bringen; beriicksichtigt man aber, dass als endliches Reactionsproduct 
p-Toluylsanre erhalten wird, so kann nur Formel I V  fur das neue 
Terpineol in Betracht kommen. Mil Hiilfe dieser Formei lassen sich 
DUD die erhaltenen Ergebnisse sehr gut deuten. 

CH3 - CO 

CH3--C\OH)- CHa.OH 
CH;-C ~ -=-CHg 

CHI-CH 

CH2-C (0H)- CHs 

Oxydat. C&-& __ CHa Oxydat 
mtt mit I 

I yHa K M n 0 5  +CBa-C(OH)-~Hz I +g$o, 
I CH3 
CH3 cio~aoos 

Schmp. 320 hy drocy mol) 
Terpineol (1.8.9-Trioxyhexa- 

(ds.9-Terpen- 1-01) 

CH3 1 c9 H I 6 0 2  
(p-Methjl-p-oxy- 
hexahydroaeeto- 

phenon) 

I 4 YHz-CH-CH~ 

I 

\ c83-co 

CH~--C= AH 
CH3 

-+ 

C9Hl4O 
@-Methyltetra- 

hydroacetophenon) 

COa H 
CH - C=CE 

t i  1 
CH - C=CH 

I 
CH3 

CE Bs Oa 
[p-Toiuylsiiure) 

CH3 
CsHiaOa, 

Schmp. 93.5-999 
(Tetrahydro-p- 

toluylsaure) 
Die Verbindung Cs Hlr 0 ist iibrigens auch schon von W a1 1 a c  h '1 

durch Erwarmen des Oxyketons CgH16 0% mit verdiinnter Schwefel- 
siiure erbalten nnd als Tetrahydro-p-methyltolylketon aufgefasst wor- 

I )  Nachrichten der bgl. Ges. d. Wiss. zu Gottingen. Math.-phps. Klasse, 
1902, Heft I .  
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den;  dass diese Auffassung richtig ist, wurde von dem genanntert 
Porscher durch Ueberfiihren der hydrirten Verbindung in das aroma- 
tische Keton CsHlo 0, das p-Methyltolylketon, erwiesen. 

D a s  bei 320 schrnelzendfe, neue Terpineol ist also als &'-Ter- 
p e n -  1 - o 1 oder als tertiares Carvomenthenol zu bezeichnen. Im Ver- 
ein mit dem dl-Terpen-8-01 vom Schrnp. 350 macht es die Haupt- 
menge des fliissigen Terpineols des Handels aus; ob auch die beiden 
anderen. noch miigliehen Isomeren in diesem enthalten sind, ist 
fraglich. A. v. B a e y e r  giebt an'), dass sich das rl*@)-Terpen-l-oi 
in reichlicher Menge beim Erhitzen des Terpins mit Qxalsaure oder 
fhosphorsaure bilde , er fiigt aber hinzu, dass das fliissige TerpineoP 
Ton S c h i m m e l  di Co., das auch uns als Ausgangsmaterial bei der 
Untersuchung diente, keine Spur des blauen Nitrosochlorids liefere, 
das fur diesen Alkohol charakteristisch ist. Wenn also diese beiden 
Isomeren entstehen, so konnen sie jedenfalls nur in geringer Menge 
auftreten; da  sich aber  durch die Wahl der Saure resp. der Concen- 
tration ihrer Losung die Wasserabspaltung in gewissem Sinne beein- 
tfussen liisst, so ist es nicht ausgeschlossen, daes man unter passend 
gewahlten Bedingungen auch diese beiden Alkohole in grosserer 
Menge im flussigen Terpineol wird erhalten kiinnen. 

Auffallend ist die grosse Aehnlichkeit, die einige der beschriebe- 
lien Verbindungen rnit Derivaten des aus Dihydrocarveol darstellbaren 
2.8.9-Trioxyhexahydrocymols haben 2). Das Oxyketon C g  Hlr 0 2  uud 
der Ketonalkohol C9 Hlg Q2 besitzen, abgesehen davon, dass dieser bei 
58-590 schmilzt, wahrend jenes fliissig ist, fast die gleichen pbysi- 
kalischen Constanten. Die beiden Sauren CgH1403 haben sogar deu 
gleichen Srhrnelzpunkt 153O, gleichwohl sind sie beide deutlich von 
ainander unterschieden, einmal durch ihr Verhalten gegeu Phenyliso- 
cyanat, und d a m  ist das Silbersalz der Hexahydro-p-oxy-p-toiuylsaure 
bedeutend bestandiger a1s dasjeoige der m-Oxysaure, das  sich rasch 
sc bwarz t. 

Von der Hexahydro-p-oxy-p-toluyls&ure hatten wir eigentlich 
Baumisomere im Sinne der beiden Formeln 

HOsC %-I 
\ /  

H CO,H 
\ /  

H3C''OH 
erwartet; beim Aufarbeiten der Mntterlaugen fanden wir wohl geringe 
Mengen einer niedriger schmelzenden Verbindung, doch liess sich 
nicht feststellen , ob wirklich das erwartete Isomere vorlag. Daraus, 

9 )  Tei.gl. diese Berichte 38, 2144(13!25:. i j  Diese Berielite 5, 315 [18%!. 
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dass bei dieser Saure, die doch als 8-OxysSure angesehen werdem 
muss, die Lactonbildung erst beim Destilliren unter gewiihnlichem 
Drucke erfolgt, ist wohl zu schiiesseu, dass eich bei der Einwirkung 
ron  Xatriumhypobromit auf das Oxyketon Cs H16 0% die trans-Modi- 
&cation VI bildet. Dass es des ausserordentlichen Mittels der trock- 
aJen Destillation bedarf, utn die zum Lacton fiihrende Wasserabspal- 
turtg zu bewirken, ist nicht so sehr auffallend, denn Beispiele einer 
iihnlichen Restandigkeit hydrirter Oxysiiuren sind schon wiederholt 
beschrieben wordeu, und erst kiirzlich theilten L e e s  und P e r k i n  '1 
h e n  dem unsrigen gleichenden Fal l  schwer zu bewirkender Lacton- 
lrildung bei zwei Oxyhexahydroxylylsauren mit , in denen die Carb- 
oxyf- und Hydroxyl-Gruppen ebenfalls in S-Stellung zu einander stehen.. 

Ausgefcbrt im Laboratorinm von S c h i m m e l  & co. 
B e r l i n  und L e i p z i g ,  im Mai 1902. 

348. E m i l  Fischer und C s r I  Harries: Ueber Vscuum- 
destillation. 

[Aus dem I. chemischen institut der Uuiversitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 30. Mai 1902.) 

Wiihrend die Destillation bei einem Druck von 8-20 mni Queck- 
silher, den man je nach der Temperatur mit der Wasserstrahlpumpe 
Eeicht erreichen kann , zu den gebrauchlichsten Operationen des Che- 
mikers gehort, wird starkeres Vacuum fiir diesen Zweck sehr selten 
in den Laboratorien angewandt, und doch ist gerade der Vortheil der  
Siedepunktseruiedrigung dort am grcssten; denn durch die verdienst- 
lichen Versuche von F. K r a f f t  und seinen SchGlern2) wiclsen wir, 
dass der Siedepunkt fiir eine ganze Reihe von Substanzen bei der 
7-erminderung des Druckes von 15 mm auf sogenanntes Kathoden- 
Vacuum um 70-105* fiillt. K r a f f t  hat  auch einen einfachen Ap- 
parat fiir solche Destillationen bei Drucken unter 0.5 m m  angegeben, 
wobei das Vacuum durch die B a bo'sche Wasser-Quecksilber-Luftpumpe 
erzeugt wird. Fiir den gleichen Zweck sind natiirlich auch die an- 
deren Constructionen der Qaecksilberluftpumpe, z. B. von K a  h l  b a u  m , 
geeignet. 

Journ. chem. Soc. 79. 335: Chem. Centralblatt 1901, T 7S?.  Sidle 

K r a f f t  und Dyes ,  diese Berichte 28, 2583 [1895]; K r a f f t  and 
x ~ c h  P e r k i n  und Yntes ,  ebentla 1375: Chem. Centralblatt 19112, I 196. 

'\Veiland, diese Berichte 89, 1316, 22411 [IS%;]. 




