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148. F. W. Semmler: Ueber Oxyde in der Terpenreihe.
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Nachstchende Untersuchungen wurden vorgenommen im Anschluss
an die W agserabspaltung aus einwerthigen Terpenalkoholen; bei dieser
Reaetjon entstehen in der Regel Terpene. Zweiwerthige Alkohole,
@ly sl resp. dreiwerthige, Glycerine, sind in der Terpenreihe selten
geuditworden in Bezug auf Wasserabspaltang. Aus Glykolen kénnen
hirbei einwerthige Alkohole resp. Oxyde resp. Ketone hervorgehen;
so giebt Terpin, ein zweiwerthiger Alkohol CyoHzo Oz, unter Umsténden
Terpineel, CipHi3 O, oder Cineol, Cyo His O; Menthenglykol, ein a-Sub-
stitutionsproduct, habe ich auf diese Weise in Menthon iiberfiihren

konnen:
Os>CH.C(0H) <Gy O™ CH>CH.CHy Menthenglykol
> SBoonccSQMCRSCHCH, intermedise

Dem Cineuvl kommt folgende Constitution zu, da es ein 0-Oxyd ist:

0————————
CHyjy g CH . CHs (% o,
G0 CHC G P> C. CHL.

Aus 3-werthigen Alkoholen kdnnen analog Alkohole, Oxyde oder
Ketone entstehen:

Terpineol-dibromid geht, wie Wallach zeigte, in Pinol, ein un-
gesiittigtes Oxyd, iber.

CH, _CH,.CHy~
CH,~ gﬁCH\CH, _ac~C-Clh

Br Br
CHs~ _ ~CHa.CH_
—» o~ - CH<¢cp, . cg~0- Ol
o

Pinol ist ein y-Oxyd.

Das Dihydrocarveol, dessen Constitution Tiemann und Semmler
seiner Zeit!) feststellten, liefert ein Glycerin CioHgpO;z bei der Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat, ebenso Terpineol.

5 Diese Berichte 28, 2141 (1895].
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Letateres wandelt sich bei der Wasserabspaltung in das Carvenon
um, dessen Constitution ebenfalls von Tiemann und Semmler
zweifellos erschlosgsen wurde; demnach ist der Vorgang folgender:

.CH (OH)\C(OH) .CH,

CH, \/C(OH).C<8EI: CHOR>

CH3 -
Terpineolglycerin

T
- CHy—_ _~CH.C(OH)~_
> CH3/C' CH\C“2 i CH2>C'CH3
Zwischenproduct
|
Y
CHs~ ~CH.CO—_
CH3/CH . C\CH2 ) CHE/(JH.CHs
Carvenon

Wie verhdlt sich nun hierbei das 3-werthige Glycerin aus Di-
hydrocarveol, dessen Constitution folgende ist:

CH; (OH) _~CHy.CH(OH)~_
CI_I3 .___.>C (OH) . CH\CHQ o CHQ/ CH. CHQ.

Wallach') hat zuerst verdiinnte Schwefelsiiure hierauf einwirken
lagsen und dabei einen Korper CioHisO erhalten, der mit Hydroxyl-
amin reagirt und 2 Korper von der Bruttoformel CioHygNO; giebt.
Weder der Korper CiaHisO selbst, noch die Stickstoffderivate sind
in ihrer Constitution aufgeschlossen. Theilweise ist CyioHigO als
Keton angesprochen und als solches in die Fachliteratur iibergegangen.
Da die Wasserabspaltung der dreiwerthigen Alkohole Schliisse ge-
stattet auf die Bildung der Terpene, so habe ich mit Hrn. Wenzel
das Studium dieser Verbindungen aufgenommen. In Folgendem werde
ich die Hauptergebnisse mittheilen; Hr. stud. Wenzel wird in einer
Dissertation iiber weitere Einzelheiten berichten.

Die Wasserabspaltung aus dem Dihydrocarveol-Glycerin Cio HaoOs
konnte, wie beim Terpineol, ein Keton C,yH;sO liefern oder aber
einen 2-fachen ungesittigten Alkohol oder schliesslich ein ungesittig-
tes Oxyd.

Darstellung von CyioHycO.

Mun geht von Carvon, Cip Hy4 O, aus; reducirt man dieses 2-fach
ungesiittigte Keton durch Natrium und Alkohol in der {blichen Weise,
8o kommt man zu dem einfach ungesittigten Alkohol C,oH;30, Di-
hydrocarveol. Dieses Dihydrocarveol wird mit Kaliumpermanganat
(1 Atom Sauerstoff) unter Eiskiihlung zu C;pHgO; oxydirt; man
filtrirt von Braunstein- ab, leitet Kohlensiure ein und dampft auf dem
Wasserbade ein. Den Riickstand ldsst man allméhlich einfliessen in

I Apn. d. Chem. 277, 151 und Ann. d. Chem. 279, 386.
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verdiinnte Schwefelsiure, durch welche ein Dampfstrom geht. Der
Wasserdampf nimmt das gebildete C;oHisO sofort mit weg, sodass
die Schwefelsiinre nicht weiter darauf einwirken kann. Das Destillat
wird in der dblichen Weise verarbeitet und CijpoH;4O durch Aus-
iitherung isolirt.
Sdp.2095°; spec. Gew. == 0.9647, np = 1.4844.
Mol.-Refr. Gef. 45.2. Ber. Oxyd CioH1sO0 | = 45.22.
C]oH]sO iSt eln Oxyd.

Wiirde in dem Korper CioHjs O ein Alkohol oder Keton vor-
liegen, so miisste Natrium oder Kalium, besonders in der Wirme,
darauf einwirken. C;yHjysO lisst sich aber stundenlang iiber diesen
Metallen in der Siedehitze destilliren, ohne dass auch pur die geringste
Verdnderung eintritt; alle fremden Beimengungen lassen sich bereits
beim erstmaligen Destilliren {ber Natrium entfernen. Der Einfach-
heit halber soll dies C;y Hjs O von nun ab Dihydrocarvoxyd genannt
werden.

Dihydrocarvoxyd ist ungesittigt.
Dihydrocarvoxyd-dibromid, CioH;sO.Br,.

Man 16st das Dihydrocarvoxyd in Petroldther, lisst 2 Atom-Gew.
Brom eintropfen und bringt das Ganze sofort in’s Vacuum Man muss jede
Erhitzung vermeiden, da sonst Bromwasserstoff abgespalten wird und
dieser wiederum das Oxyd unter Bildung eines gebromten Alkohols
aufspaltet. Hat man vorsichtig gearbeitet, so erstarrt das Ganze;
die Umkrystallisation ldsst sich nur &#usserst schwierig vornehmen.
Schmp. 559.

CioHisBro. Ber. Br 51.28. Gef. Br 51.15.

Weitere Constitutionsaufklirung des Dihydrocarvoxyds,
Cio Hy6 0.

Zur weiteren Aufkldrung seiver Structur wurde das Oxyd der
Oxydation mit Kaliumpermanganat unterworfen. 10 g Oxyd wurden
mit 22 g Kaliumpermanganat vorsichtig in wissriger Losung oxydirt,
vom Braunstein abfiltrirt, Kohlensiure in das Filtrat geleitet, auf dem
Wasserbade eingeengt.. Der Geruch nach dem Oxyd verschwindet
schon wilhrend der Oxydation vollstindig. Aethert man die einge-
engte wiissrige Oxydationsflissigkeit aus, so nimmt der Aether einen
indifferenten Kérper auf.

Sdp.as 144 —1459; D.% = 1.0351; es erstarrt allmahlich zu langen Nadeln,
Schmp. 58—599,

CgHqu. Ber. C 69.?3, H 10.25.
Gef, » 69.16, » 10.42.
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Dieser Korper ist seiner ganzen Eigenschaften nach identiseh mit
dem von Tiemann und Semmler (L. ¢.) aus dem Dihydrocarveol-
Glycerin durch Oxydation direct erhaltenen; der Kérper ist ein Keton,
denn er giebt ein Semicarbazon (Schmp. 206—207°) und reducirt
ammoniakalische Silberldsung nicht.

Der Ketoalkohol CyHys Qs lidsst sich iiberfithren mit alkalischer
Bromlésung in die Siure CgH,;40;, eine Alkoholsiure; Schmp. 153°.

Die Constitution dieses Keto-Alkohols ist:

CH..CH(OH
on;.0.cR<Ggyt (G om.cm

Hieraus folgt, dass auch 9 Kobhlenstoffatome in Dihydrocarvoxyd
CioHys O festgelegt sind, da eine Umlagerung wihrend der vorsichtigen
Oxydation mit Kaliumpermanganat ausgeschlossen ist. Da nun eine
doppelte Bindung im Oxyd vorkommt, wie aus der Molekularrefraction
und dem Dibromid hervorgeht, so kann die doppelte Bindung nur
zwigchen dem Kobleunstoffatom 9 und dem abgespaltenen Kohlenstoff-
atom sitzen; wir haben demnach folgendes Skelett:

0

Si>0.cn< G -8 > CH.CH,.

Da CjoHj6O ein Oxyd ist, so muss das letzte noch unterzu-
bringende C-Atom am Kohlenstoffatom 10 sitzen, welches unun mit
der letzten noch freien Valenz an die freie Valenz des Sauerstoffatoms
oxydartig gebunden sein muss. Das Oxyd hat demnach folgende
Constitution:

| 0
CH-_ _CH;. CH_
i, SC-CB<g ! oy, >CH -CHy.

Mit dieser Formel stimmen alle Reactionen iiberein.

Dihydrocarvoxyd-Hydroxylamin, CiH9NOa.

Lésst wan Hydroxylamin in alkoholischer Lisung einwirken
auf das Dihydrocarvoxyd, so erhiilt man besonders nur ein Reactions-
product. Schmp. 113-—1149,

CioH1aNOs. Ber. C 64.68, H 10.27, N 7.56.
Gef, » 64.76, » 1057, » .72,

Wiire der Korper ein Oxim, dann miisste er sich in Alkalien
unter gewdhnlichen und bekannten Umstinden 16sen; das ist aber
nicht der Fall; ausserdem ist, da nunmehr die Constitution der Ver-
bindung C;oHisO als Oxyd erkannt ist, die Bildung eines Oxims
dnsserst unwahrscheinlich. Wihrend sich nun die Verbinduog in
Alkalien nicht 16st, ist sie in verdiinnten Siduren eminent leicht
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i6slich: demnach muss der Kérper eine Base sein. Da der
Korper sich in Alkalien nicht 16st, so kann auch das Hydroxyl-
amin picht in Wechselwirkung mit dem Oxydsauerstoffatom getreten
sein; hiermit in Einklang steht die dusserst leichte Regeneration des
Oxydes CipHisO aus der Base CioH;3NOp, wenn man pur gelinde
mit Sduren erwirmt. Alle diese Momente zusammengenommen lassen
nur die letzte Moglichkeit ibrig, dass ndmlich der Kérper Cyo Hig NO;
ein Anlagerungsproduct ist von Hydroxylamin an das ungesiittigte Oxyvd.
Es ist nunmebr die Frage, an welches C-Atom die NH(OH)-Gruppe
und an welches das H-Atom tritt. Wie ich weiter unten zeigen werde,
entsteht unter gewissen Umstéinden ein Nitril, also kann die NH(OH)-
Gruappe pur an Cuu getreten sein; demnach ist die Constitution von
Ci1oHi9NO3 nur eindeatig:

p (0]
] |
HO.HN.CH-_ -CHs .CH~_
CH3/0H<CH2. CHg/CH .CHa.

Ob event. hierbei das zweiwerthige Oxydsaunerstoffatom mit N.OH,
welches ebenfalls zweiwerthig ~ist, seinen Platz unter gewissen Um-
stinden tauschen konnte, soll dahingestellt bleiben.

Dass der Kérper C;oHig NO; eine Base ist, wurde oben erwihnt;
dass er eine Hydroxylgruppe enthilt, ergab folgender Versuch:

Benzoylverbindung: CyoHi3NO3(COCsHs).

Lisst man die Base CyoHy9 NO2 und Benzoylcblorid in bekannter
Weise auf einander einwirken, so erhilt man eine krystallinische Ver-
bindung von folgenden Eigenschaften. Schmp. 144°.

C]7H93N03 Ber. N 4.9. Gef. N 4.93.

Zweifellos liegt demnach ein Ester vor, und in der Base Cy,H;g NOy
ist eine Hydroxylgruppe enthalten.

Dass die doppelte Bindung nicht mehr vorhanden ist in der
Base, folgt daraus, dass Brom obne jede Einwirkung ist.

Das salzsaure Salz der Base C;pH;aNO..
Lést man die Base in absolutem Aether auf und leitet trocknen
Chlorwaasserstoff ein, so fillt alsbald eine schéne weisse Verbindung
aus, welche sich als das salzsaure Salz der Base erweist; Schmp. 93°.

C]g H)QNOQ.HC]. Ber. Cl 15.83, N 6.33, C 54.29, H 9.05.
Gef, » 15.54, » 6.6, » 54.31, » 9.30.

Ebenso giebt die Base mit Pikrinsiiure und Oxalsiure Salze.

Aufspaltung der Base. Sidure CyHy30s.

Um in die immerhin verwickelte Constitution der Base einen wei-
teren Einblick zu erhalten, haben wir sie mit alkoholischem Kali ge-
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kocht; es entwickeln sich bedeutende Mengen Ammoniak, aber selbst
nach mehreren Tagen ist die Reaction noch nicht vollkommen beendet.
Deshalb wurde die Base in der Bombe der Einwirkung von alkoho-
lischem Kali ausgesetzt, und zwar bei 160° ca. !/ Stunde hindurch.
Zur Entfernung von Nitril und anderen indifferenten Kérper wurde in
Wasser gegossen und ausgedthert. Die wissrige Lisung wurde als-
dann angesinert und abermals ausgeithert. Der Aether nahm nun-
mehr eine Sidure auf, welche aus Wasser sehr schon krystallisirte.

CioH;505. Ber. C 64.52, H 9.68.
Gef. » 64.61, » 10.07.

Die Siure reagirt mit Carbanil und giebt ein Urethan.
Schmp. 227°.

Ber. C 66.98, H 7.54, N 4.59.
Gef. » 67.11, » 7.59, » 4.85.

Die Siure liisst sich ferner titriren,; sie ist einbasich; verbraucht
fir 0,2338 g Sdure 12.2 cem /3 n-Kalilauge, berechnet fiir CyoHysNj
einbasisch 12.3 cem.

Mit Silberldsung fillt, in Gblicher Weige bereitet, ein weisses be-
stindiges Silbersalz aus.

CioH17Ag03; Ber. Ag 36.86. Gef. Ag 36.78.

Ketonséiure CipH;g0s.
Dass die Siure eine Alkoholsiiure ist, ergiebt sich aus der Oxy-
dation mit Chromséiare,

Ber. C 65.21, H 8.69.
Gef. » 65.09, » 8,83.

Die Sdure giebt auch ein Semicarbazon; Schmp. 178—179%
CioB19N30;3 Ber. N 17.42, Gel. N 17.84.

tsom.-Cuminsiure, CyyHisOq.

Behandelt man die Alkoholsiiure CioHisOs mit Bromwasser in
der Bombe, wie dies friiher bei der Sdure CoHy40O; geschah, so erhilt
man jetzt eine Sidure Cy;pH;909; dieselbe ist nicht identisch mit der
Cuminsiure, kann demnach die Carboxylgruppe nurin der Seitenkette
haben.

Demnach kommt der Alkobolsiure folgende Constitution zu und
ihre Bildung ist folgende:

I ———

HO.HN.CH-_ _CH,. CH_
o~ H-CH<cg, cn,~
Base ClegNOz

CH.CH,
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OH OH
. HO.HN.CH-_ _CH;. CH-_
> CHa/CH.CH\CHQ.CHQ/CH.CHS
OH
. CN— _CH; CH-_
> or,>CH.CHI G (1 >CH. CHy
Nitril
OH
. COOH-_ _CHy. CH-_py «
> OO, > CH . CH Gt " 1" >CH /CHy

Saure CioHia O3
__ .y COOH-_~py _ ~CH.CH<
>~ cmy CH— C<gnica 0 Ot
#om. Cuminsiure, CioH1904.

Daneben entsteht die Oxy-Cuminsdure, CyoHjsOs.

Reduction des Dihydrocarvoxyds.

Die doppelte Bindung in dem Oxyd verhiilt sich nach Obigem in
Bezug auf die Hydroxylaminanlagerung &hnlich wie eine doppelte Bin-
dung, welche einer Ketogruppe benachbart steht; es wurde nun auch
die Reduction versucht, da sich derartige doppelte Bindungen reduciren
lassen. Der Versuch verlief jedoch in negativem Sinne, stets wurde
das Ausgangsmaterial unveriindert zuriickerhalten bei der Reduction
mit Natrium und Alkohol. Demnpach muss es das conjugirte System
von zwei doppelten Bindungen sein, welche bei «-ungesittigten
Ketonen die leichte Reducirbarkeit hervorrufen unter Bildung einer
neuen doppelten Bindung, welche sich nun ijhrerseits leicht zur
Ketogruppe umlagert, indem schliesslich die Ketogruppe von neuem
reducirt wird (vgl. die leichte Ueberfiihrbarkeit von Carvon, C;oHy O,
in den Alkohol CmH]s O).

Schluss.

Die Wasserabspaltung aus dem Dihydroxy-Dihydrocarveol hat
demnach ein Oxyd CioHisO ergeben, welches in der e-Stellung un-
gesiittigt ist. Eine derartige ungesittigte Verbindung ist im Stande,
Hydroxylamin zu addiren; die entstehende Oxydbase wird durch al-
koholisches Kali aufgetrennt; es entsteht ein Nitril, alsdann eine
Oxysiiure.

Die Reaction wird auf analog constituirte Kdrper ausgedehnt.

Greifswald, im Februar 1903.



