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494. Ford. Tiemann: Ueber das bei 64° schmelzende Metho-
dthylheptanonolid (Homoterpenylsduremethylketon).

(Aus dem I. Berliner Chem. Univ.-Laborat.; vorgetragen vom Verf.)

Das bei 649 schmelzende Methoithylheptanonolid ist von beson-
derem Interesse, weil es sich einerseits leicht durch Oxydation sowohl
von festem, als auch von flissigem Terpineol erhalten lisst and
andererseits mit grosster Leichtigkeit durch Umlagerung vor Pinon-
sdure, dem ersten Oxydationsproduct des Pinens, entsteht.

O.Wallach?), sowie F. W, Semmler und ich?), und R. Schmidt
und ich 3) haben experimentell dargethan, dass dieses Methoiithyl-
heptanonolid als ein nach der Formel:
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(CH;):C.CH. CH;. CO
CH; .CH,;.CO.CH;

zusammengesetztes Ketolacton anzusprechen ist.

In der zuletzt citirter Abbandlung wurde darauf hingewiesen,
dass die Bildung eines so zusammengesetzten Methodthylheptanonolids
wie auch der Terpenylsiure aus Terpineol ohne Weiteres nur ver-
stindlich ist, wenn das Hydroxyl des letzteren an der Seitenkette
C.(CHy)s haftet, und weun der Terpenylsiure die Constitution zu-
kommt, welche O. Wallach4) zuerst in Betracht zog und welche
durch die synthetischen Versuche von 8. B. Schryver3) weiterhin ge-
stiitzt wurde,

Inzwischen gelang es Fr. Mahla und mir$), durch die Oxy-
-dation der Terpenylsdure zu Terebinsiure fiir die erstere die Formel:
o
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(CHy)C.CH.CH; . CO
CH; . COH

endgiiltig festzustellen und damit auch die oben angefiibrte Consti-
tutionsformel des Methoithylheptanonolids noch sicherer zu begriinden.
Zugleich ergab sich daraus eine abermalige Bestitigung der nach-
stehenden Terpineolformel:

1) Diese Berichte 28, 1773. %) Diese Berichte 28, 1778.
3) Diese Berichte 28, 1780. 4) Ann. d. Chem. 259, 322.
5 Journ. chem. Soc. 1893, vol. 63, 1327.

§) Diese Berichte 29, 928.
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Mit der angefiihrten Formel des Methoithylheptanonolids ist aber
die von Semmler und mir!) der Pinonsiure zugeschriebene Formel:
(CHs) C—CH-—CH;,

CH,

CH;.HC—CO  COH
nicht ohne Weiteres in Einklang zu bringen.

Die Umlagerung von Pinopsidure in Methodthylheptanonolid hat
zuerst A. v. Baeyer?) durch Kochen mit verdiinonter Schwefelsiure
bewirkt.

Semmler und ich3) wiesen alsbald nach, dass diese Umlagerung
unter mannichfaltig verschiedenen Bedingangen erfolgt, so beim Auf-
ldsen der Pinonsidure in concentrirter Schwefelsiure, ferner bei der
Destillation der S#ure unter gewdhulichem Druck, ja, wie neuer-
dings beobachtet wurde, schon beim Freimachen der Pinonsiure aus
ihren Salzen, wenn man dabei uicht sehr vorsichtig verfihrt,

Diese Umlagerung erscheint als ein nicht sehr einfacher Process,
wenn man der Deutung desselben die oben gegebene Formel der
Pinonsidure za Grunde legt. Der Uebergang von Pinonsiure in
Methoé#ithylheptanonolid wiirde leichter zu erkliren sein, wenn entweder
das Methodthylheptanonolid ein Aethylketolacton von der Formel:

/()\\
(CH;);C.CH.CH; . CO
CH;.CO .CH;.CH;

wire, oder wenn der Pinonsiiure die von Baeyer aus der Wagner-
schen Pinenformel:
CH,
C
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1) Diess Berichte 28, 1352. 9) Diese Berichte 29, 326.
% Diese Berichte 29, 535.
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abgeleitete Formel:

CH,
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zukime.

Aus diesem Grunde hielt ich es fiir nothwendig, die Constitutions-
formel des Methoithylheptanonolids einer erneaten experimentellen
Priifung zu unterziechen. Es wurden zu dem Ende die folgenden Ver-
suche angestellt.

Oxim des Methoiithylheptanonolids,
0

— T

(CHg): . C. CH. CH; . CO
CH; . CH; . C. CHs

NOH

Diese Verbindung hat bereits Wallach!) erwidhnt und den
Schmelzpunkt derselben bei 76—77° angegeben. Sie wird leicht er-
halten, wenn man Methoidthylheptanonolid — 25 Theile — in ver-
diinntem Alkohol (40 Raumtheile 90 procentigen Alkohols auf 100 Raum-
theile Wasser) aufldst und eine Ldsuong von 25 Theilen Hydroxyl-
amincblorbydrat und 50 Theilen krystallisirter Soda in 100 Theilen
Wasser hinzufiigt.

Nach einigen Tagen scheidet sich ein grosser Theil des Oxims
in derben Prismen ab; der Rest ist der wiisserigen Ldosung durch
Ausschiitteln mit Chloroform zu entziehen.

Das Oxim ist leicht 18slich in den gewéhnlichen Ldsungsmitteln.
schwer in Ligroin und wasserfreiem Aether. Aus letzterem krystalli-
sirt es in sechseckigen Blitichen und schiefen Rhomben, welche
bei 79—80°0 unter vorhergehender Erweichung schmelzen.

Analyse: Ber. fir Cy,oH;7NOs.

Procente: C 60.30, H 8.55, N 7.03.
Gef. » » 60.34, » 8.93, » T7.10.

Das Oxim des Methoithylheptanonolids erleidet die Beckmann-
sche Umlagerung. Map hilt indessen bei Ausfiihrung der Operation
zweckmissig etwas andere Bedingungen ein, als sie von Beckmann
(diese Berichte 20, 2580: Umlagerung mit Salzsiure), V. Meyer (diese

) Diese Berichte 28, 1775.
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Berichte 20, 506: Umlagerung mit Acetylchlorid) und Hantzsch
(diese Berichte 24, 4018: Umlagerung mit Phosphorpentachlorid) an-
gegeben worden sind. Der folgende Weg fiihrt zam Ziele:

10 Theile des reinen Oxims werden in 100 Theilen concentrirter
Schwefelsdure geldst und eine Stunde lang auf 100° erwdirmt. Man
giesst die stark gebriunte Flissigkeit auf Eis aus und kocht die
wisserige Losung unter Zusatz von Thierkohle ca. 3 Stunden am
RiickfAusskiibler, um das bei der Beckmann’schen Umlagerung zu-
erst gebildete Acylamid in eine organische Siure und ein Amin zn
spalten.

Wenn dem Methoiithylheptanonolid die Formel:

/(?\\\
(CH;);.C.CH . CH;. CO
CH; .CH; . CO.CH;
gukommt, 80 muss es unter diesen Bedingungen Essigsiiure und ein
Amin von der Formel

0]

/\
(CH3):C.CH.CH,.CO
CH,.CHs.NHq
bezw. Methylamin und Homoterpenylsiure liefern.

Liegt dagegen ein Aethylketolacton von der Formel:
0

/\
(CH3) C. CH .CH:.CO
CH; . CO.CH;.CH;

vor, 8o solite darans bei der Beckmann’schen Umlagerung Pro-
pionsiiure und das Amin:

0]
/"/\\
(CHs%C.CH. CH; . CO

CH; . NH,

bezw. Aethylamin und Terpenylsiure entstehen.

Zunichst warde, um flichtige organische Siuren (Essigsdure
bezw. Propionsdure) zu isoliren, die schwefelsaure Auflésung des
Reactionsproductes mit Wasserdimpfen behandelt, das saure Destillat
mit Soda peutralisirt, und die neutrale Lésung fast zur Trockne ein-
gedampft. Aus der wisserigen, mit einigen Tropfen Salpetersiure
versetzten Losung des Riickstandes fillt Silbernitrat das Silbersalz
einer organischen Siure in diionen, flachen, centrisch gruppirten Na-
deln, welche sich leicht aus Wasser umkrystallisiren lassen.

Dieses Silbersalz ist durch die Analyse als Silberacetat charak-
terisirt worden:
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Anpalyse: Ber. fir CaH;0,Ag.

Procente: Ag 64.66.
Gef. » » 64.43.

Schon aus diesem Befunde geht hervor, dass das Oxim des
Methoidthylheptanonolids bei der Beckmann’schen Umlagerung ein
substituirtes Acetamid liefert.

Die Isolirung des Amins, welches durch Verseifung des zuniichst
gebildeten Acylamids entstanden ist, gelingt auf folgendem Wege:

Die von der Essigsiiure befreite schwefelsaure Losung wird mit
Chloroform aunsgeschiittelt, um das unverdnderte Oxim bezw. das
hieraus zuriickgebildete Methoéthylheptanonolid zu entfernen, und
darauf mit Bleicarbonat iibersiittigt. Die von gebildetem Bleisulfat
und iberschiissigem Bleicarbonat abfiltrirte Fliissigkeit lisst sich
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff von geldsten Bleiverbin-
dungen leicht befreien. Die vom Schwefelblei getrennte Losung
wird zuerst auf dem Wasserbade, dann in vacuo eingedunstet, wo-
bei ein dunkelgefirbtes Oel von eigenartig basischem Geruche zu-
riickbleibt, Dieses nimmt man in absolutem Alkohol unter Zusatz
von wenig Aether auf, um vorbandene anorganische Verunreini-
gungen zu entfernen, verdunstet die Alkohol-Aether-Ldsung und
versetzt den Riickstand mit concentrirter Salzsiure. Hierans das
Chlorhydrat der Base in krystallisirtern Zustande abzuscheiden, ist
bislang nicht gelungen, indessen fallt bei Zusatz von Platinchlorid zu
der salzsauren Ldsung das Doppelsalz der Base in gelben, glinzenden
Blittchen aus und ldsst sich durch Auswaschen mit Wasser, Alkohol
und viel Aether vdllig reinigen.

Das Platinsalz ist missig léslich in kaltem, leichter in heissem
Wasser, sowie concentrirter Salzsiure, schwer in Alkohol. Es wird
auch beim Eindunsten seiner wisserigen Ldsung in Krystallen ge-
wonoen.

Analyse: Ber. fir (Cs HisNOz . HOl) PtCl,.

Procente: C 26.59, H 4.43, N 3.98, Pt 26.90
Geef, » » 26.61, » 4.95, » 4.15, » 26.52,

Die angefiihrten Zahlen lassen ersehen, dass bei der soeben be-
schriebenen Verseifung des substituirten Acetamids in der That, wie
erwartet, eine Base von der Zusammensetzung CgH;sNOz und der
Formel: 0

S

/ T
CH;. C.CH.CH,.CO
H;C CH;.CH;.NH;
entstanden ist, welche demgemdéiss als
Methyl-2-aminodthyl-3-pentanolid-2.5
zu bezeichnen ist.
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Aus den vorstehenden Versuchen ergiebt sich von Neuem, dass
dem Methoithylheptanonolid die gleichzeitig von O. Wallach einer-
seits, sowie meinen Mitarbeitern F. W. Semmler, R. Schmidt und
mir andererseits aufgestellte Formel! zukommt, also dass es als ein
Methylketolacton und nicht als Aethylketolacton aufzufassen ist.

Dieses Ergebniss spricht scheinbar zu Gunsten der Baeyer’schen-
Pinonsiureformel. Dagegen wird letztere nach meinem Dafiirbalten
durch die in der folgenden Abhandlung beschriebenen Versuche aus-
geschlossen.

Bei der mit so grosser Leichtigkeit erfolgenden Umwandiung von
Pinonsidure in Methoithylheptanonolid haben wir es, wie ich glaube,
mit einem jener merkwiirdigen Vorgiinge za thun, die weit ver-
wickelterer Nator sind, als es auf den ersten Blick scheint, und
denen man in der Terpenchemie vielfach begegnet, wie z. B. bei der
Umwandlung von Citral in Cymol:

CH; CH;
NS
CH
¢
(CHs). C:CH. CHj . CHy . C: CH . CHO HC” \CH
CH; CH — HC CH
C
CH;
Ich bin Hrn. Dr. J. Marwedel, welcher mich bei Ausfiihrung

der obigen Versuche eifrig unterstiitzt hat, zu bestem Danke ver-
pflichtet.

495. Fr. Mahla und Ferd. Tiemann; Ueber die Darstellung
von Terpenylsiure und Terebinsiure.
(Aus dem 1. Berl. Chem. Unpiv.-Laborat.: vorgetragen von Hrn. Tiemann.)

Terebinsiure und Terpenylsiure sind aus Pinen dargestellt
worden, die erstere durch Oxydation mit Salpetersiure (Fittig u.
Mielck, Ann. d. Chem. 180, 47), die letztere durch Oxydation mittels
Kaliumdicbromat und Schwefelsiure (Fittig u. Hempel, Ann. d.
Chem. 180, 77).

Das erste Oxydationsproduct des Pinens ist Pinonsiure, welche
sich, wie nunmehr bekannt ist, mit grdsster Leichtigkeit in Metho-
aethylhep tanonolid umlagert.

Wir machten bereits darauf aufmerksam?), dass bei der Oxy-
dation des Terpentindls zu Terpenylsiure und Terebinsiure als

1) Diese Berichte 29, 928.





