
2621 

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: 
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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. 
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Zwischenproducte Pinonsaure und Methoathylheptanonolid auftreten 
miissen, und dass das  letztere das geeignetste Ausgangsmaterial 
zur Darstellung beider Siiuren iet. Man gewinnt daraus die 
Terpenylsaure, indem man das  Methoithylheptanonolid nach der Vor- 
schrift von W a l l a c h ' )  mit Kaliumpermanganat oxydirt, die Terebin- 
saure , indern man bei Anwendung desselben Oxydationsmittels nach 
unserer VorscbrifP) verfahrt. 

Wir haben uns inzwischen uberzeugt, dass aus dem Methoiithyl- 
heptanonolid die Terpenylsiiure ohne Schwierigkeit auch durch Oxy- 
.dation mittels Chromelure und Schwefelsaure zu gewinnen ist, also 
mit demselben Oxydationsmittel, welches von F i t t i g  11. H e m p e l  bei 
der DarstelluDg aus Terpentinol angewandt wurde. Hierbei verfahrt 
man so, dass auf 10 Theile Methoathylheptanonolid 15 Theile Cbrom- 
saure, in 500 Theilen Wassrr geliist, kommen, welche man rnit 70 
Raumtheilen einer '25 procentigen Schwefeleiure versetzt hat. 

Die Chromsaure wird bpi llngerem Erwarmen des Ciemisches 
auf dern Wasserbade v6llig reducirt. Man zieht die entstandene SIure 
mittels Aether aus und Iasst verdunsten, wobei die gebildete Terpenyl- 
saure zu Krystallen erstarrt. 

Andererseits haben wir festgestellt, dass das Methoathylheptanon- 
olid durch Oxydation rnit Salpetersiiire unschwer in Terebinsiiure um- 
zuwanduln ist,  entsprechend der nrspriinglich von F i  t t i g  u. 
M i e l c k 3 )  gegebenen Vorschrift. In diesem Falle entfernt man die 
im Ueberschuss angewandte Salpetersaure durch Verdampfen auf dem 
Wasserbade, indem man den zuerst bleibenden Riickstand wiederholt 
mit Waeser verdiinnt und von Neuern abraucht. Es werden dadurch 
aus den Oxydationsproducten neben SalpeterePure alle rnit Wasser- 
dampfen Riichtigen organischen Sauren entfernt. 

Der  nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrende Riickstand w i d  
in heissem Essigather gelost. Beim Erkalten scheidet sich alsbald die 
Terebinsaure in schiinen, bei 1750 schrnelzenden Krystallen ab, wahrend 
die Veranreinigungen in Lijsung bleiben. Durch Zusatz von Ligroi'n 
lassen sich aus den Mutterlaugen noch weitere Meogen von Terebin- 
saure gewinnen. Die letzten Fallungen siud anscheinend mit Ter-  
penylsaure verunreinigt, da  sie bei niederer Temperatur als Terebin- 
aiiure schmelzen. 

1) Ann. d. Chem. 277, 11s. 
') Ann. d. Chem. 180, 47. 

a) Diese Berichte 29, 935. 




