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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:
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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.
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Zwischenproducte Pinonsdure und Methoithylheptanonolid auftreten
miissen, und dass das letztere das geeignetste Ausgangsmaterial
zur Darstellung beider Séiuren ist.  Man gewinnt daraus die
Terpenylsdure, indem man das Methodthylheptanonolid nach der Vor-
schrift von Wallach!) mit Kaliumpermanganat oxydirt, die Terebin-
séiure, indem man bei Anwendung desselben Oxydationsmittels nach
unserer Vorschrift?) verfibrt.

Wir haben uns inzwischen tberzeugt, dass aus dem Methoithyl-
heptanonolid die Terpenylsiure ohne Schwierigkeit auch durch Oxy-
.dation mittels Chromsédure und Schwefelsiure zu gewinnen ist, also
mit demselben Oxydationsmittel, welches von Fittig uv. Hempel bei
der Darstellang aus Terpentingl angewandt wurde. Hierbei verfibrt
man so, dass auf 10 Theile Methodthylheptanonolid 15 Theile Chrom-
-giure, in 500 Theilen Wasser gelést, kommen, welche man mit 70
Raumtheilen einer 25 procentigen Schwefelsiure versetzt hat.

Die Chromsiure wird bei lingerem Erwirmen des Gemisches
auf dem Wasserbade vollig reducirt. Man zieht die entstandene Siare
mittels Aether aus und lisst verdunsten, wobei die gebildete Terpenyl-
sidure zu Krystallen erstarrt.

Andererseits haben wir festgestellt, dass das Methoéthylheptanon-
olid durch Oxydation mit Salpetersidure unschwer in Terebinsiiure um-
zowandeln ist, entsprechend der urspriinglich von Fittig u.
Mielck®) gegebenen Vorschrift. In diesem Falle entfernt man die
im Ueberschuss angewandte Salpetersiure durch Verdampfen auf dem
Wasserbade, indem man den zuerst bleihenden Riickstand wiederholt.
mit Wasser verdiinot und von Neuem abraucht. Es werden dadurch
aus den Oxydationsproducten neben Salpetersiure alle mit Wasser-
démpfen fliichtigen organischen Siuren entfernt.

Der nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrende Riickstand wird
in heissem Essigither gelost. Beim Erkalten scheidet sich alsbald die
Terebinsdure in schdnen, bei 175° schmelzenden Krystallen ab, wiihrend
die Verunreinigungen in Lé&sung bleiben. Durch Zusatz von Ligroin
lassen sich aus den Mutterlaugen noch weitere Mengen von Terebin-
siiure gewinuen. Die letzten Fillungen sind anscheinend mit Ter-
penylsiure veruoreinigt, da sie bei niederer Temperatur als Terebin-
sdure schmelzen. ’

1) Ann. d. Chem. 277, 118. %) Diese Berichte 29, 935.
¥ Ann. d. Chem. 180, 47.





