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84. 0. Wallach und F. Bédecker: Uber das Terpinenol des
Majoranadls.

[Mitteilung aus dem chemischen lnstitut der Universitir Gattingen.]
(Eingegangen am 29, Jauvuar 1907

Wir haben neulich V) mitgeteilt, daB der im Majoranadl enthal-
tene Alkohol, CioHi;.OH nieht, wie bisher angenommen worden
war?), in der Hauptsache aus d-c«-Terpineol (Schmp. 35%) besteht.
sondern aus einem anderen Alkohol, der w. a. dadurch ausgezerchner
ist, dafl er bei der Umsetzung wmit Ialogenwasserstoffsiuren nicht
Limonen- sondern Terpinenverbindungen liefert. Obgleich Hr. Semm-
ler zur Feststelling dieser Tatsache gar nichts beigetragen hat.
unternimmt er es jetzt®), fir den erst von uns richtir charakteri-
sierten Korper einen Namen (Origanol) einzufihren ywnd sich auch
sonst mit der Verbindung zu heschiftigzen. Wir sehen unx infolge-
dessent veranlaBt, wenigstens einige der von uns inzwischen erhalte-
nen Untersnchungsresnltate kurz zu veriffentlichen, womit whr sonst
noch gern zuriickgehalten hiitten, mim unsere Versuche in abgerundeter
Form mitteilen zu kimnen.

Wir hatten bereits gezeigt®), daBl mm Cardamomenil ein Alko-
hol vorkommt, der mit dem »Terpineol« des M ajoranadls identisch
ist.  Inzwischen haben wir nachweisen kénnen, daBl das ans Verpinen-
bichlorhydrat Schmp. 52° gewonnene Terpineol *), fiir welches ich von
jetzt an den Namen Terpinenol gebrauche (s. vorhergehende Abhand-
lung), gleichfalls als chemisch identisch mit dem einen Bestandteil
des Majoranadls anzusehen ist, und dasselbe gilt von dem Alkohol, den
man heim Schiitteln des SRabinens mit Schwefelsiiure erhiilt (s. vor-
hergehende Mitteilung).

Das Terpinenol liegt im Majoranaél keineswegs rein vor®).
Das hat die Untersuchung anfangs sehr erschwert.

Der Nachweis der chemischen Identitét des Terpinenols versehie-
dener Herkunft griindet sich auf ein nach -drei Richtungen hin fest-
gestelltes ~ gleiches Verhalten. Némlich alle genannten Substanzen
zehen:

Y Ann. d. Chem. 350, 169.

3 Diese Berichte 82, 995 [1899]; Handb. d. ither. Ole, TH, 171,

) Diese Berichte 89, 4423 [1906].

Y Ann. d. Chem. 350, 169. %) Aun. . Chem. 350, 15).

6) Schon deshalb ist es hochst willkiirlich, gerade dies Verkommen
bei der Benennung zu Grunde zu legen, ganz abgesehen davon, daf der
Nachweis des Terpinenols im Cardamomendl dlteren Datnms ist.
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1. Mit Halogenwasserstofisiuren Terpinenhalogenhydrate. 2. Mit
verdiinnter Schwefelsiure das hei 137° schmelzende Terpin, CoHyo{OH .
3. 'Mit Oxydationsmitteln dieselben Oxydationsprodukte, Unter diesen
ist ‘das 1nit Permanganat entstehende Glycerin CioHiz (OH)s zur Iden-
tifizierung direkt als solches nicht besonders geeignet, da es aus friiher
schon aungedeuteten Griinden nicht immer leicht auf konstanten Schmnelz-
punkt zu bringen ist.  Dagegen sind die weiteren, inzwischen ge-
wonnenen Abwandlungsprodukte dieses Glycerins so auflerordent=
lich charakteristisch, dafl sie zwr Identifizierung hauptsiichlich
herangezogen worden sind.

Die Frage, ob das Terpinenol im Cardamomensl und das aus
Terpinenbibydrochlorid und aus Sabinen kiinstlich hergestellte mit
anderen Alkoholen vermischt sind und eventuell mit welchen, soll bei
anderer (elegenhieit erortert werden.

An dieser Stelle soll nur das, was neu iiber das Verhalten des
Terpinenols, als Bestandteils des Majoranails. ermittelt ist. kurz un-
wvetithrt werden,

Wenn man e terpinenolhaltige Fraktion des Majorauwadéls mit
Permanganat zn dem Glycerin  Cio T (OH); oxydiert, o beobachtet
man das Auftreten eines Ketons, welches sehr leicht an.Semicarbazid
geht und dessen Semicarbazon bei 145—146°" schmilzt.  Ies Keton
haben wir noch nicht niiher untersuchen kinnen.

Beziigheh der Eigenxchaften des Glyeering CioHyy (O selbst,
sind neulich schon einige Angaben gemacht worden, welche auch bei er-
nenter Darstellung der Verbindung Bestitignng gefunden haben. Erwiih-
nenswert ist, dafl die Verbindung viel schwerer in Chloroform loslich ist-
und daraus auch anders krystallisiert - als «das aus «-Terpimeol durch
Oxydation erhdltliche isomere Trioxyterpan, une ferner. daBl es durch
sein Verhalten bei der weiteren Oxydation von jenem auf das schiriste
unterschieden werden kann. Weniger gut zn unterscheiden sind die
isomeren Verbindungen hinsichtlich thres Verhaltens gegen SNaduren.
Auch das Glycerin aus Terpinenol liefert niimlich bei der Destillation
mit willriger Salzsiinre (neben Cymol) als Spaltungsprodukt Carvenaon
(s, auch die vorhergehende Abhandlung). Daraul komme ich nachher
noch zuriick.

Oxydiert man dax Glycér'ul CroHy7 (OH):  aus Terpinenol unter
geeigneten Bedingungen ~weiter, so kommt man leicht zu einer in
kaltem Wasser ziemlich schwer laslichen Siinre, deren Analvse auf’
die Formel (i His O -stimmende Werte lieferte:

CoHwOp. Ber. € 5128, . H 7.30.
Gef. » 51.35, 51.00, » 8929, &.16.

=9



Diese Siure tritt in zwel Modifikationen auf, deren eine um 2000
{in reinster Form bel 200—2069). deren andere niedriger. nach den
hisherigen Beobachtungen hei 188—189% schmilzt.

Wir miissen uns noch vorbehalten, iiher die gegenseitigen Be-
ziehimgen dieser Verbindungen. deren Moleknlargewicht auch noeh
niche hestinunt ist. noch niiheres zu ermitteln '), Wahescheinlieh ist ex

duld <ie im Verhitltniz sterecisomerer Modifikationen zueinander stehen.

Driese an sich sehon sehv gut definierten und in recht helriedigen-
der Ausbeute entstelienden Siduren zeigen nun ferner ein sehr charak-
teristischies Verhalten.  Sie geben aiunlich nicht war bheim trockuen
Firhitzen Titr sieh. sondern auch in Lisung miter dem Einfluf geeig-
neteir Reagenzien glatt in it Wasserditmpfen leicht tichtige. kevstal-
lisierre Lactone iiber.

Das der uiedriger  sehmelzenden Sdure  entsprechende  Liacton
sehmilzt bei 72—73% das der hither schmelzenden Sinre entsprechende
Luacton sehuilst bei 63—64°0 Die Analvse des fetzteren eruab die
folrenden, aud Co Il O stinnmmenden Werte:

Cull O B, C 6060, H 7.07.
Gel, » 6074, GLOT, » 7

Betin Wochen mit Kali kivonen die Lactone wieder in die zuge-
hivrigen Siuren zZuriickverwandelt werden,

Liegen Glemizehe der verschiedenen Verbindungen vor. ~o erhilt
man natiiclich Sobstanzen von wechselndem Schielzpunkt.  Die Fnt-
wirrung der vorliegenden Verhiltnisse hat sebr viel Zeit und Miihe
Beansprueht, und die Untersuchung der neuen Verbindungen kann erst
jetzt. nachidem klar geworden ist. wie man zu einheitlichen Substanzen
celangt, it Aussicht aud lirfolg Yortgesetzt werden.

Fix sei aber nocli einmal besonders hervorgehobeu. dald alle Ter-
pinenole verschiedener Provenienz, von denen in dieser und den vorher-
gehenden Mitteilongen die Rede war. in die oben lesprochenen Ver-
bindungen hereits fibergefithrt wurden, Einzelheiten sollen erst
spiter mitgeteilt werden.

Hier mag jedoch sclion aof folgenden Punkt aufmerksam gemacht
werden,

Das eine der oben erwiihnten Lactone €l O hat fast den-
selben Sehmelzpunkt wie das aus dem ¢~Terpiveol hei der Oxydation

durch das Trioxyterpan hindurch entsteliende Ketolacton 0.
Die letztere Verbindung ist jedoch in Wasser bedeutend loslicher als das

Lacton omed unterseheidet  sich  aullerdem durch ihre geringe liich-

£ A neh anadvtisel sollen beide Xiuren noch einmal genan untersueht werden,
D Ann. o Clhem. 298, 154 [1893].



tigkeit mit Wasserdinpfen von demselben, vor allem aber durch die
abweichende Zusammensetzung.  Die frithere Ansicht, daff im Majo-
ranadl ¢-"Terpineol enthalten sei stiitzt sich nun lediglich darauf,
dall unter den Oxydatiomsprodukten in geringer Menge ein Produkt
vom Selimp. 619 aufgefunden wordeu ist'). Es ist selir denkbar, daf da-
mals das oben beschriebene Lacton in nicht ganz reiner Iform vorgelegen
haben konnte. denu eine Anulyse - scheint nicht ausgefithrt zu sein,
Jedenfalls ist der Ausspruch Semmlers?). dafl es bereits »zweifellos
feststeht:, dall das Majoranaiél zumi Teil aus dem «-Terpineol vom
Schmp. 35" hestehe. wda es ein Glyeerin liefert. das bei der Oxydation,
went auch vur in geringer Ausbeute. das Ketolacton vom Sehmp. 62¢
ergibte, vorliofig mit groBter Vorsicht awizunehmen. Der Nachweix,
welche Alkohole aufler dem nunmehr auBerordentlich leicht in dithe-
rischen Olen aufzufindenden®) Terpinenol im Majoranail etwa noeh
enthalten sind, hleibt vielmehr noeh zu fiihren.

-Nehiittelr man die Terpinenol enthaltende Fraktion dex Majorana-
ils in geeigneter Weise mit Schwelelsiiare durch. so entsteht ein Ge-
menge von Gilvkolen, nidmlich gewdhuliches. bel 117" schmelzendes
cis-Terpinhydrat und hei 137" schmelzendes Terpinen-Terpip.
Letztere Verbindung ist in allen Losungsmitteln loslicher als erstere
und kann daber nicht allzu, schiwer aus dem Gemenge heraus gear-
heitet werden,  Um eine Tennung vollstindig zu hewerkstelligen. be-
darl ex aber doch einiger Erfalirang.  Wir haben einige Zeit geglaubt,
noch ein anderes ueues Terpin in Hinden za haben, von viel griBerer
Lisslichkeit und  piedrigerem Schmelzpunkt (etwa 108") als die be-
kannten.  Die gut ansgebildeten Krystalle. welche wir beobachteten,
haben siche aber als Misehkrystalle von wasserfreiem eis-Terpin und
hel 1379 selnuelzendem Terpin herausgestellt.  Dariiher werden wir
vielleicht hei anderver Gelegenheit niiheres mitteilen.

Das Auftreten von eis-Terpin bei unsever Reaktion legt die Ver-
mutung nahie, dall im Majoranadl noch eines der gewdhnlichen Ter-
pineole enthalten sei.  Wir kinnen darviiber aber nocl nichts Be-
stimmtes aussagen, da es mialich ist. daB das eis-Terpin seine Iint-
stehung einer sekunditven Reaktion verdankt. Was zotreffend ist. ist
angenblicklich noch Gegenstand der Untersnchung.

Auclr iiber die Konstitution des Terpinenols, zu dem man nun-
mehr. nach dem Mitgeteilten, schon auf verschiedenen, synthetischen

1 Diese Berichte 32, 998 [1899].
3 Diexe DBevichte 89, 4422 [1906].
B Ubher die Methodik. wie das schuell und sicher gelingt,  werden wiv

<piiter berichten,
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Wegen gelangen kann, soll einstweilen mit aller Reserve nur folgende
Bemerkung gemacht werden,

Da das Glycerin aus Terpinenol beim Destillieren mit Salzsiure
Carvenon liefert, kinnte man schlieBen, dall es den Nechsring ent-
halten muf jund Hydroxyl am Kohlenstoffatom 2: denn <onst ist die
Carvenonbildung aus der gesiittigten Verbindung schwer zu erkliiren.
wenn an nicht willkiirliche Annahmen iiber eitretende Umlagerangen
machen will. Hydroxyl kann aber an Uy nur kommen, wenn vor der
Permanganatoxydation die Athylenbindung an diesem Kohlenstotfatom
stand. Dann ist aber nur die eine, durch die folgenden Formethilder
verdeutlichte, : Méglichkeit gegeben:

e CH, 0N (Hs CH, B
He ™ M M CHOH ) Thr O 0
Hew _H. U H. Heo 1T TREET!
HO  CeHy HO Gl G Cy H
Terpinenol Craths (OFDy Carvenon.

Mit dieser an sich hiclist emfachen und einlenchtenden Auaffns-
sung lassen sich vor der Hand aber die Resultate noch nicht ganz
leicht. in Einklang bringen. welche bei der weiteren Oxydation des
tilycerins (9 Hi7 (OH); erhalten wurden. Die Untersnchung ist ehen
noch keineswegs abgeschlossen und wird sich namentlich weiter aut
die letzterwithnten Oxydationsprodukte zu erstrecken haben.

85. 0. Wallach: Uber den Siedepunkt und die Natur des
Dipentens.
[Mittcilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Gattingen. )
(Eimgegangen am 29. Jannar 19070

Um die Frage, um die es sich handelt, verstindheh zu machen.
ist folgendes vorauszuschicken:

Als ich es im Jahre 1884 unternahm, eine Klassifikation der
Terpene anf Grund ihres Verhaltens gegen Reagenzien zu ver-
suchen, glaubte ich, Limonen und Dipenten als verschiedene
Kohlenwasserstoffe auseinander halten za mitssen®): denn Limonen gab.
ein Tetrabromid vom Schmelzpunkt 104 und Dipenten ein Tetra-
bromid vom Schmelzpunkt 123°  Die Bildung dieser Bromide wurde-
benutzt, um die Anwesenheit der Kohlenwasserstoffe zn diagno~ti-

B Amn. d. Chem. 227, 301: 2380, 272,






