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148. F. W. Beniniler: Ueber Oxyde in der Terpenreihe. 
porgetmgen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Naohstemde Untersnchungen wurden vorgenommen im Anschluse 
an die Waoswabspaltung aus ehwerthigen Terpenalkoholen; bei dieser 
Rera&On ent stehen in der Regel Terpene. Zweiwerthige Alkohole, 
@b resp. dreiwerthige, Glycerine, sind in der Terpenreihe selten 
* ~ i ’ t r  worden in Bezug auf Wasserabspaltung. Aus Glykolen konnen 
b@bei einwerthige Alkohole resp. Oxyde resp. Ketone hervorgehen; 
so giebt Terpin, ein zweiwerthiger Alkohol Clo H20 02, unter Umstiinden 
Terpinepl, C ~ O  HIE 0, oder Cineol, Clo Hls 0; Menthenglykol, ein a-Sub- 
stitutionsproduct, habe ich auf diese Weise in Menthon iiberfiihren 

Dem Cineol kommt folgende Constitution zu, da eB ein 8-Oxyd ist: 
o,------- 

C H 3 4 .  C H A H ~ .  CHa\ A. CH:. 
C83’ ‘-CH2. CH/ 

Aus 3-werthigen Alkoholen kijnnen analog Alkohole, Oxyde oder 

Terpineol-dibromid geht, wie W e l l a c h  zeigte, in Pinol, ein un- 
Ketone entstehen: 

gesattigtes Oxyd, uber. 

H3>C. CH, /CHa’CH>C.CH3. CH2. CH 
-p CIJ3 

I 
Pinol ist ein y-Oxyd. 
Da.s Dihydrocarveol, dessen Constitution T i e m a n n  und S e m m l e r  

seiner Zeit l) feetstellten, liefert ein Glycerin CloHao03 bei der Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat, ebenso Terpineol. 

1) Diese Berichte 28, 2141 (18951. 
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Letzteres wandelt sich bei der Wasserabspaltung in das Carvenon 
um, dessen Constitution ebenfalls von T i e m a n n  und S e m m l e r  
zweifellos erschlossen wurde; demnach ist der Vorgang folgender: 

CH3 CH3,’ ‘ -C(OH).  C<g:: IcH(g!i>C (OH).  CH3 

I Terpineolgl ycerin __ 

Zwischenproduct 
I 

Y 

Carvenon 

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

W a l l a c h  I )  hat zuerst verdiinnte Schwefelsaure hierauf einwirken 
lassen und dabei einen K6rper CloH16O erhalten, der mit Hydroxyl- 
amin reagirt und 2 KBrper von der Bruttoforaiel CloH19N02 giebt. 
Weder der KBrper C10H16 0 selbst, noch die Stickstoffderivate sind 
in ihrer Constitution aufgeschlossen. Theilweise ist Clo H16 0 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 Hm. W e n z e l  
das Studium dieser Verbindungen aufgenommen. In Folgendem werde 
ich die Hauptergebnisse mittheilen; Hr. stud. W e n z e l  wird in einer 
Dissertation iiber weitere Einzelheiten berichten. 

Die Wasserabspaltung aus deni Dihydrocarveol-Glycerin CTO&O 0s 
konnte, wie beini Terpineol, ein Keton ClnH16O liefern oder aber 
einen 2-fachen ungesattigten Alkohol oder schliesslich ein ungesattig- 
tes Oxyd. 

D a r s t e l l u n g  von  CloHlsO. 
Man geht von Carvon, Cl0 HI, 0, aus; reducirt man dieses 2-fach 

ungesattigte Keton durch Natrium und Alkohol in der iiblichen Weise, 
so kommt man zu dem einfach ungesiittigten Alkohol CloHlsO, Di- 
hydrocarveol. Dieses Dihydrocarvenl wird mit Kaliumpermanganat 
( 1  Atom Sauerstoff) unter Eiskiihlung zu CloH2003 oxgdirt; man 
filtrirt von Braunstein ab, leitet Kohlensaure ein und dampft auf dem 
Wasserbade ein. Den Riickstand lasst man allmahlich einfliessen in 

I) Ann. d. Chem. 277, 151 und Ann. d.  Chem. 279, 356. 
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verdiinnte Schwefelsaure, durch welche ein Dampfstrom geht. Der 
Wasserdampf nimmt das gebildete CIOH16 0 sofort mit weg, sodass 
die Sohwefeleaure nicht weiter darauf einwirken kann. Das Destillat 
wird in der iiblichen Weise verarbeitet und CloH16O durch Aus- 
atherung isolirt. 

Sdp.20950; spec. Gew. = 0.9647, no = 1.4844. 
Mo1.-Refr. Gef. 45.2. Ber. Oxyd Cp~8160 /'-45.22. 

CloH16O i s t  ein Oxyd .  

Wiirde in dem Kiirper CloH1,:O ein Alkohol oder Ketou vor- 
liegen, so miisste Natrium oder Kalium, besonders in der Warme, 
darauf einwirken. Cl,, HI6 0 lasst sich aber stundenlang iiber diesen 
Metallen in der Siedehitze destilliren, ohne dass auch nur die geringste 
Veranderung eintritt; alle fremden Beimengungen lassen sich bereits 
beim erstmnligen Destilliren (iber Natrium entfemen. Der Eiufaeh- 
heit halber sol1 dies CloH160 von nun ab D i h y d r o c a r v o x y d  genannt 
werden. 

D i h y d r o c a r v o x y d  ist  ungesa t t i g t .  
D i  h y d r oc a r v o  x y d -d i b r  o mid, Cio H16 0. Brz. 

Man liist das Dihydrocarvoxyd in Petrolather, lasst 2 Atom-Gew. 
Brom eintropfen und bringt das Ganze sofort in'sVacuum Man muss jede 
Erhitzung vermeiden, da sonst Bromwasserstoff abgespalten wird und 
dieser wiederum das Oxyd unter Bilduug eines gebromten Alkohols 
aufspaltet. Hat man vorsichtig gearbeitet, so erstarrt das Ganze; 
die Umkrystallisation laest sich nur ausserst schwierig vornehmen. 
Schmp. 550. 

CloBlCBra. Ber. Br 51.28. Gef. Br 51.15. 

W e i t e r e  C o n s t i t u t i o n s a u f k l a r u n g  des D i h y d r o c a r v o x y d s ,  

Zur weiteren Aufklarung seiner Structur wurde das Oxyd der 
Oxydation mit Kaliumpermaoganat unterworf'en. 10 g Oxyd wurden 
mit 22 g Kaliumperrnauganat vorsichtig in wassriger Liisung oxydirt, 
vom Braunstein abfiltrirt, Kohlenslure in das Filtrat geleitet, auf dem 
Wasserbade eingeengt. Der Geruch nach dem Oxyd verschwindet 
schon wahrend der Oxydation vollsthudig. Aethert man die einge- 
engte wiissrige Oxydationsfliissigkeit aus, so nimmt der Aether einen 
indifferenten Korper auf. 

Sdp.13 144 - 1450; D.20 = 1.0351; es erstarrt allmahlich zu langen Nadeln, 
Schmp. 58-530. 

CIO HE 0. 

C9H1602. Ber. C 69.23, H 10.25. 
Gef. x 69.16, P 10.42. 
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Dieser Kiirper ist seiner ganzen Eigenschaften nach identiseh niit 
dem von T i e m a n n  und S e m m l e r  (1. c.) aus den1 Dihydrocarveol- 
Glycerin durch Oxydation direct erhaltenen; der Korper ist ein Keton, 
denn er giebt ein Semicarbazon (Schmp. 206-207O) und redueir6 
ammoniakalische Silberlosung nicht. 

Der Ketonlkohol Cs H16 0 2  lasst sich iiberfiihren mit alkalischer 
Bromlosung in die Saure Cs Hlr  0 3 ,  eine Alkoholsaure; Schmp. 153 O. 

Die Constitution dieses Keto-Alkohols ist: 

Hieraus folgt, dass auch 9 Kohlenstofatome in Dihydrocarvoxyd 
cl0 H16 0 festgelegt sind, da eine Umlagerung wahrend der vorsichtigen 
Oxydation mit Kaliumpermanganat ausgeschlossen ist. Da  nun eine 
doppelte Bindung im Oxyd vorkommt, wie sus der Molekularrefraction 
und dem Dibromid hervorgeht, so kann die doppelte Bindung n u r  
zwiechen dem Kohlenstoffatom 9 und dem abgespaltenen Kohlenstoff- 
atom sitzen; wir haben demnach folgendes Skelett: 

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

I 0 I 

Mit dieser Forme1 stimmen alle Reactionen iiberein. 

D i  h y d r o  c a r  vox  y d - H  y d r  o x y I am i n ,  C10E119N02. 

Lasst man Hydroxylamin in alkoholischer Liisung einwirken 
auf dns Dihydrocarvoxyd, so erhalt man besonders nur ein Reactions- 
product. Schmp. 113-114O. 

C ‘ o H l g N 0 ~ .  Ber. C 64.68, H 10.27, N 7.56. 
Gef. D 64.76, >) 10.57, >) 7.72. 

Ware der Korper ein Oxim, dann miisste er sich in Alkalien 
unter gewohnlichen und bekannten Umstandeu losen; das ist aber 
nicht der Fall; ausserdem ist, da nunmehr die Constitution der Ver- 
bindung CloH16O als Oxyd erkannt ist, die Bildung eines Oxims 
ausserst unwahrscheinlich. Wahrend sich nun die Verbinduog in 
Alkalien nicht lost, ist sie in verdiinnten Sauren eminent leicht 



16slich: demnacb muss der Kiirper eine Rase sein. Da der 
KGrper sich in Alkalien nicht lost, so kann aucb das Hydroxyl- 
amin nicht in Wechselwirkung rnit dem Oxydsauerstoffatom getreten 
sein ; biermit i n  Einklang steht die ausserst leichte Regeneration des 
Qxydes CloH160 aus der Base CloH19N02, wenn man nur gelinde 
rnit Sauren erwarmt. Alle diese Momente zusammengenommen lassen 
nur die letzte Miiglicbkeit iibrig, dass namlic’h der Kijrper Clo HI9NOz 
ein Anlagerungsproduct ist von Hydroxylamin an das ungesattigte Oxyd. 
E s  ist nunmebr die Frage, an welches C-Atom die NH(0H)-Gruppe 
und an welches d:rs H-Atom tritt Wie ich weiter unten zeigen werde, 
entsteht unter gewissen Umstlnden ein Nitril, also kanu die NH (OH)- 
Gruppe nur an C(iq getreten sein; demnach ist die Constitution von 
CIO HIS NO3 nur eindeutig: 

‘ 0 -  I 

Ob event. liierbei das zweiwerthige Oxydsauerstoffatom rnit N .OH, 
v-elcbes ebenfalls zweiwerthig ist, seinen Platz unter gewissen Um- 
atanden tauscben konnte, sol1 dahingestellt bleiben. 

Dass der Kijrper CloH19N01 eine Base ist, wurde oben erwahnt; 
dass er eine Hydroxylgruppe entbllt, ergab folgender Versuch : 

B e n z o y l v e r b i n d u n g :  CloHlsNOa(C0C~H~) .  
Lasst man die Rase Clo H19 ” 0 2  und Benzoylcblorid in bekannter 

Weise auf einander einwirken, so erhalt man eine kry~talliuiscbe Ver- 
bindung von folgenden Eigenschaften. Schmp. 1440. 

C I T H ~ ~ N O ~  Ber. N 4.9. Gef. N 4.95. 
Zweifellos liegt demnach ein Ester vor, und in der Base CIUHIS NO2 

Dass die doppelte Bindung nicht mebr vorhanden ist i n  der 
ist eine Hydroxylgruppe enthalten. 

Base, folgt daraus, dass Brom ohne jede Einwirkung ist. 

D a s  s a l z s a u r e  S a l z  d e r  B a s e  C I O H I ~ N O ~ .  
Lijst man die Base i n  absolutem Aether auf und leitet trocknen 

Chlorwa3serstoff ein, so fallt alsbald eine echijne weiase Verhindung 
am, welcbe sich als das salzsaure Salz der. Base erweist; Schmp. 93”. 

CisHlr,NO~.HCl. Rer. Cl 15.83, N 6.33, 0 54.23, R 9.05. 
Gef. 8 15.54, 6.6, )) 54.31, z 9.30. 

Ebenso giebt die Base mit Pikrinsaure und Oxalsaure Salze. 

A u f s p a l t u n g  d e r  Base.  S a u r e  CloH1803. 
Uni in die immerhin verwickelte Constitution der Base einen wei- 

teren Einblick zu erbalten, haben wir sie mit alkoholischem Eali ge- 
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kocht; es entwickeln sich bedeuteode Mengen Ammoniak, aber selbst 
nach ffiehreren 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. ‘/a Stunde hindurch. 
Zur Entfernung von Kitril und anderen indifferenten Kiirper wurde in 
Wasser gegossen und ausgeathert. Die wassrige Losung wurde als- 
dann angesauert und abermals ausgeathert. Der Aether nahm nun- 
mehr eine Saure auf, welche aus Wasser sehr schon krystallisirte. 

C l o H l ~ ~ 0 3 .  Ber. C 64.52, H 9.68. 
Gef. )) 64.61, B 10.07. 

Die Saure reagirt mit Carbanil und giebt ein U r e  t h  an. 
Schmp. 2270. 

Ber. C 66.98, H 7.54, N 4.59. 
Gef. x 67.11, rn 7.59, >> 4.85. 

Die Same lasst sich ferner titrireu,; sie ist einbasich; verbraucht 
fiir 0,2338 g Saure 12.2 ccm ‘/10 n-Kalilauge, berechnet fiir CloHlaN3 
einbasisch 12.3 ccm. 

Mit Silberlosung fallt, in iiblicher Weise bereitet, ein weisses be- 
standiges S i l b e r s a l z  aus. 

C1oH1,Ag03 Ber. Ag 36.86. Gef. Ag 36.78. 

K e  tons  l u r e  CIO HI6 0s. 
Dass die Saure eine Alkoholsaure ist, ergiebt sich aus der Oxy- 

dation mit Chromsiiure. 
Ber. C 65.21, H 8.69. 
Gef. 65.09, 2 833. 

Die Saure giebt auch ein S e m i c a r b a z o n ;  Schmp. 178-1790. 
C10BI9N303 Ber. N 17.42. Gef. N 17.84. 

isont. - Cu m in  s a  u r e ,  CluHl2 0 2 .  

Behandelt man die Alkoholsaure CloHlsOs mit Bromwasser in 
der Bombe, wie dies fruher bei der Saure CgH1403 geschah, so erhalt 
man jetzt eine SIure CloHjaOr; dieselbe ist nicht identisch mit der 
Cuminsaure, kann demnach die Carboxylgruppe nur in der Seitenkette 
haben. 

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

, 0 I 
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OH OH 

OH 

Nitril 
OH 

isonz. Cuminsiiurz, C10H1102. 
Daneben entsteht die Oxy-Cuminsiiure, C ~ O  Hla 0 3 .  

R e-d u c t i o n d e s D i h y d r  o c a r v o x y d S. 
Die doppelte Bindung in dem Oxyd verhalt sich nach Obigem in 

Bezug auf  die Hydroxylaminanlagerung iihnlich 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 unverandert zuriickerhalten bei der Reduction 
mit Natrium und Alkohol. Demnach muss es das conjugirte System 
von zwei doppelten Bindungen sein , welche bei CL - ungesiittigten 
Ketonen die leichte Reducirbarkeit hervorrufen unter Bildung einer 
nenen doppelten Bindung, welche sich nun ihrerseits leicht zur 
Ketogruppe umlagert, indem schliesslich die Ketogruppe von neuem 
reducirt wird (vgl. die leichte Ueberfiihrbarkeit von Carvon, CloHlcO, 
in den Alkohol CloH;sO). 

S c  hlu B s. 
Die Wasserabspaltung aus dem Dibydroxy-Dihydrocarveol hat 

demnach ein Oxyd C10H160 ergeben, welches in der a-Stellung un- 
gesattigt ist. Eine derartige ungesattigte 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 Korper ausgedehnt. 
G r e i f s w a l d ,  im Februar 1903. 


