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404. Ferd. Tiemann: Ueber dae bei 84O eahrnelaende Metho- 
lthylheptanonolid (HomoterpenylsBuremethylketon). 

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

Das bei 640 schmelzende Methoathylheptanonolid ist von beson- 
derem Interesse, weil es sich einerseits leicht durcb Oxydation sowohl 
von festem, als auch von flussigem Terpineol erhalten lasat und 
andererseits mit grosster Leichtigkeit durch Umlagerung von Pinon- 
saure, dem ersten Oxydationsproduct des Pinens, entsteht. 

O . W a l l a c h l ) ,  sowie F. W. S e m m l e r  und icha), und R. S c h m i d t  
und ich 3) haben experimentell dargethan, dass dieses Methoathyl- 
heptanonolid als ein nach der Formel: 

0 
/ -1. 

CH2 . CHs . CO . CHs 
(CH&C.CH.  CH2. CO 

cusammengesetztes Iietolactnn anzusprechen ist. 
In der zuletzt citirter! Abhandlung wurde darauf hingewiesen, 

dsss die Bildung einrs PO zusammengesetzten Mrthoathylheptanonolids 
wie auch der Terpenylsiiure ails Terpineol ohne Weiteres nur ver- 
atiindlich ist, wenn das Hydroxyl des letzteren an der Seitenkette 
C . (CH& haftet, und weiin der Terpenylsaure die Constitution zu- 
kommt, welche 0. W a l l a c h ' )  auerst i n  Retracht zog und welche 
durch die synthetischen Versiicbe ron S. R. S c h r y r e r  5, weiterhin ge- 
stiitzt wurde. 

Inzwischen gelang es Fr.  M a h l a  iind mir 6) ,  durch die Oxy- 
dation der Terpenylsaure zii Tcrebinsaure fur die erstere die Formel: 

0 
-'\ 

(UHs)*C. CH . CHa . CO 
CH2.  COzH 

endgultig festzustellen und damit auch die ohen angefiihrte Consti- 
tutionsformel des Methoathylbeptannnolids noch sicherer zu begrunden. 
Zugleich ergab sich daraus eiue abermalige Bestiitigung der nach- 
atehenden Terpineolformel: 

I) Diese Berichte 28, 1773. 
3, Diese Berichte 48, 1750. 

6, Dime Berichte 29, 925. 

a) Diese Berichte 
') Ann. d. Chem. 

Journ. chem. SOC. 1593, vol. 63, 1327. 

28, 1779. 
259, 322. 
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c . CA3 
HaC' CH 
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CH 
c (OH) 
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CH3 \CHa 
Mit der angefiihrten Formel des Methoathylheptanonolida ist aber  

die von S e m m l e r  und mir I) der Pinonsiiure zugeachriebene Formel: 
(CHs)a C-CH--CHa 

CH3. HC-do COsH 
I &Ha 1 
I 

nicht ohne Weiteres in Einklang zu bringen. 
Die Umlagerung von Pinonsaure in Methoathylheptanonolid hat 

zueret A. F. B a e y s r a )  durch Eochen mit verdiinnter Schwefeldure 
bewirkt. 

S e r n m l e r  uod ich3) wiesen alsbald nach, dass diese Umlagerung 
unter mannichfaltig verschiedenen Bedinguogen erfolgt, so beim Auf- 
liisen der Pinonsiiure in concentrirter Schwefelsaure, ferner bei der 
Destillation der Siiure unter gewohulichem Druck, ja ,  wie neuer- 
dings beobachtet wurde, schon beim Freimachen der Pinonsaure am 
ihren Salzen, wenn man dabei uicht sehr vorsichtig verfghrt. 

Diese Umlagerung erscheint als ein nicht eehr einfacher Procees, 
wenn man der Deutung desselben die oben gegebene Formel dcr 
Pinoneaure zu Grunde legt. Der Uebergang von Pinonsiure in 
Methogthylheptaoonolid wiirde leichter zu erklaren win, wenn entweder 
das Methoiithylheptanonolid ein Aethylketolacton von der Formel: 

0 

(CH3)a C . CH . CHa . CO 
CHa . CO . CHa . CHS 

wiire, oder wenn der Pinonsiiure die von B a e y e r  aus der W a g n e r -  
schen Pinenformel: 

CHS 
C 

- 1 1  /-- 
C 
H 

*) Dies8 Berichte 28, 1352. 
9 Diess Berichta 89, 535. 

2) Diese Berichte 29, 326. 



abgeleitete Formel: 
CH3 
co 
1 

CH3 CH3 / I  
HOz C CH 

! v /  
H2C C' CH2 '. / 

-'C- 
H 

eukame. 
Aus diesem Grunde hielt ich es fur nothwendig, die Constitutions- 

formel des  Methoatbylheptanonolids einer erneuten experimentellen 
Priifung zu unterziehen. Es wurden zu dem Ende die folgenden Ver- 
suche angestellt. 

O x i m  d e s  M e t h o i t h y l h e p t a n o n o l i d e ,  
0 
, ~ 1. 

/- . 

(CH&.  C .  CH . CH2. CO 
CHa . CHa . C . CH3 

N O H  
Diese Verbindung hat bereits W a l l a c h  1) erwahnt und den 

Schmelzpunkt derselhen bei 76-77O angegebeo. Sie wird leicht er- 
halten, wenn man Methoathylheptanonolid - 25 Theile - in ver- 
diinntem Alkohol (40 Raurntheile Wprocentigea Alkohols auf 100Raum- 
theile Wasser) rtufliist und eine Losung von 25 Theilen Hydroxyl- 
arninchlorhydrat und 50 Theilen krystnllisirter Soda in 100 Theilen 
Waseer binznfiigt. 

Nacb einigen Tagen scheidet sich ein grosser Theil des Oxims 
in derben Prismen ab; der Rest ist der wasserigen Losung durch 
Ausschiitteln mit Chloroform eu entziehen. 

Das Oxim ist leicht 1Sslich iii den gewohnlichen Liisungsmitteln. 
echwer in Ligroi'n und wasserfreiem Aether. Ails letzterem krystalli- 
sirt es in sechseckigen Rliittcben und scbiekn Rbornben, welche 
bei 79-800 unter vorhergehender Erweichung schrnelzen. 

Analyse: Ber. fiir C I O H ~ ~ N O ~ .  
Procente: C ti0.30, H S.55, N 7.03. 

Gef. D 60.34, D 8.93, n 7.10. 
Das Oxim des Methoathylheptanonolids erleidet die B e c  k m a n n -  

ache Umlagerung. Man halt indessen bei Ausfiihruog der Operation 
eweckmaesig etwae andere Bedingungen ein, als sie von B e c k m a n n  
(diese Berichte 20, 2580: Umlagerung mit Salzsaure), V. M e y e r  (dieee 

1) Dieee Berichte 28, 1775. 
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Berichte 20, 506: Umlagerung mit Acetylchlorid) und H a n t z s c h  
(diese Berichte 24, 4018: Umlagerung mit Phosphorpentachlorid) an- 
gegeben worden Bind. 

I0 Tbeile des reinen Oxims werden in 100 Theilen conceotrirter 
Schwefelsiiure geliist und eine Stunde lang auf 1000 erwiirmt. Man 
giesst die stark gebriiunte Fliissigkeit auf Eis  aus und kocht die 
wbser ige  Liisung unter Zusatz von Tbierkohle ca. 3 Stunden am 
Riickflusskiihler, um das bei der Beckmann’schen  Umlagerung zu- 
ers t  gebildete Acylamid in eine organische Siiure und ein Amin zu 
spalten. 

Der folgende Weg fiihrt znm Ziele: 

Wenn dem Methoathylheptanonolid die Formel: 
0 /-‘-. 

(CH3)a. C . CH . CH:, . CO 
CH:, . CHa . CO . CH3 

zukommt, so muss eR unter diesen Bedingungen Essigsaure und ein 
Amin von der Formel 

0 
/\ 

(CH& C . CH . CHa . CO 
CH:, . CH2. NHs 

bezw. Methylamin und Homoterpenylsaure liefern. 
Liegt dagegen ein Aethylketolacton von der  Formel: 

0 
/\ 

(CH3)aC. CH . CHa . CO 
CHa . CO . CHa . CHj 

vor ,  so sollte daraus bei der B e c  kmann’schen  Umlagerung Pro- 
pionsaure und das  Amin: 

0 
,..A\\ 

(CH5)aC. CH . CH2. CO 
CHa . NHa 

bezw. Aethylamin und Terpenylsaurn entstehen. 
Zunachst wurde, um fliicbtige organische Sauren (Essigsiiure 

bezw. PropionsZure) zu isoliren, die schwefelsaure Auflosung dee 
Reactionsproductes mit Wasserdampfw behandelt, das  saure Destillat 
mit Soda neutralisirt, und die neutrcrle Liisung fast zur Trockne ein- 
gedampft. Aus der wasserigen, mit einigan Tropfen Salpetersiiure 
versetzten LGsung des Riickstandes fallt Silbernitrat das Silbersalz 
einer organischen S h r e  i n  diinnen, flachen , centrisch gruppirten Na- 
deln, welche sich leicht aus Wasser umkrystallisiren lassen. 

Dieses Silbersalz ist durch die Analyse ale Silberacetat charak- 
terieirt worden : 
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Analyse: Ber. fiir Cs Ht 02 Ag. 
Procente: Ag 64.66. 

Gef. B 64.43. 

Schon aus diesern Befunde geht hervor, dass das  Oxim des 
Methoathylheptanonolids bei der  B e c k m  a n  n’schen Umlagerung ein 
eubstituirtes A c e t  a m id  liefert. 

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

Die von der Essigsaure befreite schwefelsaure Liisung wird mit 
Chloroform ausgeschuttelt, urn das unveranderte Oxirn bezw. d a s  
hieraus zuriickgebildete Methoiithylheptanonolid zu entfernen , und 
darauf mit Bleicarbonat iibersiittigt. Die von gebildetem Bleisulfat 
und tiberschussigern Bleicarbonat abfiltrirte Fliissigkeit lasst sich 
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff von gelosten Bleiverbin- 
dungen leicht befreien. Die Torn  Scbwefelblei getrennte Losung 
wird zuerst auf dem Wasserbade, danri  in vacuo eingedunstet, wo- 
bei ein dunkelgrfarbtes Oel von eigenartig hasischem Geruche zu- 
riickbleibt. Dieses nimmt man in  absolutem Alkohol unter’zusatz 
von wenig Aether auf, urn vorhandene anorganische Verunreini- 
gungen zu eotfernen , verdunstet die Alkohol- Aether -Liisung und 
versetzt den Rickstand rnit concentrirter SalzsLure. Hieraus das  
Chlorhydrat der Base in krystallisirtem Zustande abzuscheiden , iat 
bislang nicht gelungen, indessen fallt bei Zusatz von Platinchlorid zu 
der salzsauren L6sung das Doppelsalz der Base in gelben, glanzenden 
Bliittchen aus und liisst sich durch Auswaschen mit Wasser, Alkohol 
und vie1 Aether vollig reinigen. 

Das Platinsalz ist massig lijslich in kaltem, leichter in heissem 
Wasser ,  sowie concentrirter Salzsaure, schwer i n  Alkohol. Es wird 
auch beim Eindunsten seiner wasserigen Liisung in Krystallen ge- 
wonnen. 

Analyse: Ber. fiir (Cs HlsN0-a . ElCl):, PtCl,. 
Procente: C 26.59, H 4.43, N 3.95, Pt 26.90 

Gef. ’> >) 26.61, )) 4.95, n 4.15, )) 26.52. 

Die angefiihrten Zahlen lassen ersehen, dass bei der soeben be- 
echriebenen Verseifung des substituirten Acetamids in der T h a t ,  wie 
erwartet, eine Base von der Zusammensetzung CeHlsNOa und der  
Formel: 0 /-., 

H3C CH:, . CHa . NHa 
CH3. C . CH . CHa . CO 

entetanden ist, welche demgemiiss als 

LU bezeichnen ist. 
M e t h y l  - 2 - a m i n o  1 t h y  1 - 3 - p e n  t a n o l i  d - 2.5 
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Aus den vorstehenden Versuchen ergiebt sich von Neuem, d a m  
dem Methoiithylheptanonolid die gleichzeitig von 0. W a l l  a c h  einer- 
aeits, sowie meinen Mitarbeitern F. W. S e m m l e r ,  R. S c h m i d t  und 
rnir andererseits aufgestellte Formel zirkommt, also dass es als ein 
Methylketolacton und nicht als Aethylketolacton aufzufasseu ist. 

Dieses Ergebnise spricht scheinbar zu Gunsten der B a e y  er ' schen 
PinousZiureformel. Dagegen wird letztere nach rneinem Dafiirhalten 
durch die in der folgenden Abhandlung heschriebenen Versuche aus- 
geschlossen. 

Bei der mit so grosser Leichtigkeit erfolgenden Umwandlung von 
Pinonsiiure in Methoathglheptanonolid haben wir es, wie ich glaube, 
mit einem jener merkwiirdigen Vorgange zu thun,  die weit ver- 
wickelterer Natur  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: 

CH3 CHI 
,'\ / 

C H  
C 

(CHS). C :  CH . CHa . CHa , C : C H  . C H O  HCI'/'CH 
+ H C  1 1 '  , ,CH 

CH3 CH3 ~, 
C 
CH3 

Ich bin H m .  Dr. J. M a r w e d e l ,  welcber mich bei Ausfiibrung 
der obigen Versuche eifrig unterstiitzt hat, zu bestem Danke ver- 
pflichtet. 

485. Fr. Yehla und Ferd. Tiemann: Ueber die Daratellung 
von Terpenylsgure und Terebinaaure. 

(Aus dem I. Berl. Chem. Univ.-Laborat.: vorgetragen von Hrn. Tiemann.) 
T e r  ebinsiiure und Terpenylsiiure sind aus Pinen dargestellt 

worden, die erstere durch Oxydation mit Salpetersaure ( F i t t i g  o. 
M i e l c k ,  Ann. d. Chem. 180, 47), die letztere durch Oxydation mittela 
Kaliurndichromat und Schwefelsaure ( P i  t t i g  u. H e m p e l ,  Ann. d. 
Chem. 180, 77). . 

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

Wir  machten bereits darauf aufmerksaml), dase bei der Oxy- 
dstion des Terpentiniils zu Terpenylshre  und Terebinsiiure a16 

1) Diem Berichta 29, 928. 




