
161. Die elektroehemisehe Oxydation des Pinen's 
von Fr. Fiehter und Guido Sehetty'). 

(27. TI. 3 i . )  

I .  Elnleitung 
Wir hatten schon ofters Veranlassung, claranf hinzuweisen, tiass 

in der alteren organisch-elektrochemisehen Literatur zahlreiche Irr-  
tiimer stecken. I n  dem Bestreben, hier weiter Orclnung zu schaffen 
und die gutglaubige Weitergabe falscher Behauptungen in Hand- 
buchern und Zusammenstellungen zu unterbinden, haben wir die 
aus dem Jahre 1880 stammende Veroffent:lichung 1-011 A. Renayd')  
iiber die Elektro-oxydation des Terpentinols einer kritischen Naeh- 
arbeit un t erz ogen. 

Renard hat Terpentinol in eker  Nischung ron verdiinnter Schwefelsaure und 
Xlkohol elektrolysiert. Der Alkohol sollte eine homogene Losung egeben; aber abgesehen 
von dieser niitzlichen Wirkung eignet sich das Athanol wegen seiner grossen Oxydier- 
barkeit schlecht zu derartigen Versuchen, weil man schwer ubersieht, welcher Strom- 
anteil auf die eigentlich beabsichtigte Elektro-oxydation entfiillt. Auch die Wahl der 
Schwefelsiiure a h  Elektrolyt liisst Verwicklungen voraussehen, weil das reaktionsfiihige 
Pinen unter dem E i d u s s  von Siiuren, namentlich in der Warrne, sich hydratisiert und 
isomerisiert3); an der Anode aber spielen sich die Reaktionen meist so ab, wie sie rein 
cheinisch nur durch Erwarmung zustande kommen, auch wenn bei der Elektrolyse in der 
Losung selbst keine besonders hohe Temperatur auftritt". 

Von den von A. Renard aufgezahlten Reaktionsprodukten: Kolophonium, Cymol 
Terpentinol-monohydrat C,,H,,O und einer Sulfosiure C,,H,,O,S, Iisst sich das Ter- 
pentinol-monohydrat ausscheiden als Egebnis einer Hydratation; ron Kolophonium 
ist schwer zu erkennen, ob es im venvendeten Terpentinol schon enthalten war; das 
C'ymol ist wenigstens formelmassip ein Oxydationsprodukt ; endlich erscheint die Sulfo- 
saure, deren Formel Re)irirtl zu 

,COO .C,H, 
C,H,,/COOH 

'W,H 
nuflost, sls Oxydations- und Sulfurierungsprodulct. 

und den Verlauf der Elektro-oxydation des Pinens weitgehend aufyeklart. 
Wir haben die Versuche Re)ia,d's unter rerschiedenen Bedingunpen wiederholt 

2 .  Elektro-oxyslntion einer E,mulsion ~ U O ~ L  Pi'nen i,u iriissr. Schwefek6we. 
Ahnlie,h wie bei den aromatischen Kohlenn-as~erstoffen~) haben 

wir Pinen (I) in verdiinnter Schwefelsanre durch Ziignbe von InvadinB 
tler Gesellschujt fiir chemisehe Indiastrie in Basel a18 Emulgator fein ver- 
teilt und unter lebhaftem Riihren an einer Bleirlios~-danode osydiert,. 

') ;\uszug aus den1 111. Teil der Diss. C~c ido  S f h e f t y ,  Basel 1937. 
C. r. 90, 531 (ISSO); B. 13, 932 (1SSO). 

3 ,  K. IV. C h a r l t o ~ ,  -4. R. Day,  Ind. Eng. Cheni. 29, 921 (193'7). 
') Helv. 13, 89 (1930). 
j )  Helv. 18, 832 (1935); 20, 150 (1937). 
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68 g Pinen’), 500 c1n3 O,5.-n. H,SO, und 50 cm3 Invadin B (5-proz. Losung) wurden 

mit ciner Stromdichte von 0,028 Amp.icmz und einer Strommenge von 7 Faraday auf 
1 31.101 C,,H,, elektro-oxydiert. Der klare, nur noch wenige Oltropfen enthaltende Elektro- 
lyt wurde mit Ather extrahiert. Der atherischen Losung wurden die sauren Bestandteile (a) 
durch Schutteln mit wassriger Natriumbicarbonatlosung entzogen; die entsauerte Ather- 
losung hinterliess nach dem Verjagen des i4thers ein indifferentes 01 (b). 

a )  Die Bicarbonatlosung ergab nach kraftigem dnsauern bei der 
Estraktion rnit Ather Ameisensaure  und Tereb insau re  (VIT). 
Die letztere bildete nach dem Cmkrystallisieren aus heissem Wasser 
monosymmetrische Prismen vom Smp. 174O ’). 

4.085; 4,495 mg Subst. gaben 7,995; 8,785 mg CO, und 2,315; 2,505 mg H,O 
C,H,,,O, Ber. C 53,14 H 6,37% 

Gef. ,, 5,338; 53,30 ,. 6,34; 6,?4q$ 
Si l  bersa lz ,  am heissein Wasser umkrystallisiert. 

3,022; 2,771 mg Subst. gaben 1,259; 1,143 mg Ag 
C,H,O,Ag Ber. Ag. 40,72 Ckf. Ag 41,66; 41,2106 

TerebinsBure entsteht als eines der Endproclukte des oxydativen 
Abbaus von Pinen rnit verschiedenen Oxydationsmitteln wie Salpeter- 
sgure oder Chromtrioxyd ; die elektrochemische Osydation hat hier 
nicht spezifisch gewirkt. 

b) Beim Destillieren des indifferenten 01s erhielten wir, ausser 
einem Vorlauf von menigen Tropfen unveranderten Pinens und einem 
noch geringeren Nachlauf, 1,5 cm3 eines Oles vom Sdp. 170-180° 
rnit dem charakteristischen Gernch des p-C-j-mols (11). Beim 
Schiitteln rnit Selenosyc,hlorid, mit dem Cymol ein fliissiges Addi- 
tionsprociukt bildet3), schieden sich Nebenbestandteile a h  kleine 
braunschwarze Schicht ab ; dns -Iclditionsprodnkt n-urde mit Xa- 
triumcarbonat zersetzt, das freigemachte Cymol mit Wasserdsmpf 
destilliert uncl iiber Xatriumnietall fraktioniert. Sclp. 1‘74-176O. 

4,185; 4,405 mg Subst. gnben 13,615: 14,340 mg CO, und 3?920; 4,160 nig H,O 
C,,,H,, Ber. C 89.4s H 10,52% 

Gef. :. 88.73; SS,% ,, 10,4S; 10,570& 

n’” = 1,4875 &)  
D 

Bei cler Oxydation mit Chromtriosj-d gab das Cymol die leicht erkenn- 
bare T e r e  p h t sl s Bur e. 

p-Cymol entsteht rein chemisch aus Terpenen durch Yerlust Ton 
zwei Wasserstoffatomen, der unt,er andereni schon durch Schiitteln 
rnit konz. Schwefelsaure bemirkt rrerden kann; seine Bildung bei der 
nnodischen Osydntion in schmefelsaurer Emulsion hat clarum nichts 
l%erraschendes an sich. 

) von Scl ier i , lD- l ia / i lbn~o) i  A. C., Berlin, = + 39,TU, Sclp. i.lOml,l 155-15V”’ 
2 ,  F ~ t t i g ,  Mielk, A. 180, 51 (1876). 
. I )  Victor  L e h e r ,  h i .  P. 1385081 (1921); C. 1922, IT. 618. 
’) v.  Aictoers, A. 419, 114 (1919), niy = 1,4883--1,4903. 
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3.  Elektro-oxyclntion con Pinen in  nlkoholischer Schtcefelsiiure. 
Die nsch der Vorschrift von Renard hergestellte JIischung von 

25 em3 Pinen, 80 cm3 Alkohol nntl 20 cm3 50-proz. Schwefelsiiiire gab 
keine klare Losung; ein Teil cles Pinens schwimmt oben auf. Elektro- 
lysiert man diis Gemisch in einem zylinclrischen, von sussen mit 
Wasser gekiihlten Gefass zwischen Plstinelektroden mit 2 Amp. 
Stromstiirke (anodische Stromdichte 0,OS Amp./cm'), so verschwintlet 
die Olschicht nsch 24 Stnntlen. Die Gtrommenge betraigt dann 11,3 
Faradsy auf 1 N o 1  Pinen. Der Elektrol)-t, eine schwarze Flussighif, 
m r d e  nun rnit dem cloppelten Volumen Wnsser zersetzt und die sich 
sbscheidende dunkle Olschicht sbgehoben. Von cler Versrbeitung der 
wiissrigen Schicht, wird unten in Abschnitt -1 die Rede sein. 

Das schwarze 0 1  wurde durch Destillation rnit Wasserdampf ge- 
trennt in einen fliichtigen Anteil a uncl einen Riickstmd b. 

a )  Fliichtiger Anteil. 
Das mit Wssserdampf ubergetrieben schwach gelbe 61, 70 g aus 

ca. 130 g Pinen (6 Elektrolysen), ergab nach dem Trocknen einen 
geringen Vorlauf von Essigsaure-athylester und unverandertem Pinen ; 
d a m  folgten drei Fraktionen : 

Fraktion I besteht aus Dipenten (111), dem freilich noch Sauerstoff- 
verbindungen beigemengt sind (C  55,22 statt 85,16, H 11,12 statt 
11,54°/o, DSi 0,5746 stntt 0,5-1021), n: 1,4774 statt 1,4764). Dass 
es sich aber urn Dipenten hanclelt., wirci bewiesen durch die glatte 
Bildung von Dipen  t e n  - t e t r  a b r  o mid beim Bromieren in  atheri- 
scher Losung. Weisse BlKttchen vom Smp. 123O :%us Chloroform + 
Petrolather ". 

I. Sdp. mm 59-64'; 11. Sdp. mm 68-71'; 111. Sdp. mm 99-102'; Sdp.,,, mm 212' 

4,430; 4,250 mg Subst. gaben 4,225; 4,075 nip CO, und 1,380: 1.295 mg H,O 
0,1095 g Subst. gaben 0,1796 g AgBr 

C,,H,,Br,, Bcr. C 26,33; H 3.54 Rr 70.13Yi 
Gef. ,, 26,Ol; 26,E ., 3.4s; 3.41 .. 69.670/, 

Frsktion 11. Ftrblose, csmpher~linlich riechentfe Plijssigkeit ~ 

enthiilt hauptsiichlich Cineol (IV) Cl,,H,,O neben Dipenten, so dass 
(lie Elementaranalysen zu hohe Kohlenstoffwerte ergsben ( Gef. 

0,9229i). Die Natur der Substanz nls Cineol mircle sicliergestellt 
durch Bildung des ~pezifischen~) Atlclitionsproduktes~) mit Jodol 
( = Tetrsjod-pyrrol), gelbgriine Krystalle, Smp. 112O (unter Zer- 
setzung). 

Fraktion I11 bilrlet eine sngenehm bliitenartig riechentle, ziem- 
lich viskose Fliissigkeit und zeigt noch schw-ache optische Aktivit,&t 

C 52,63, H 11,37 st,;%tt C 77,8G, H 1 1 , 7 7 % ;  D:';;;: = 0,9030 stntt 

1) h'riihl, SOC. 91, 121 (1905). 

3, R. Wasicl i~y,  E.  O)naeh, C. 1935, I, 1095. 
') Bertram, IVahlDai~m, Arch. Pharm. 235, 176 (lS97): H ~ ' r s ~ ~ l ~ s o l ~ ~ ~ ,  C. 1893, I, 

') Il'all~ch. Brass, A. 225, 311 (1SS1), Stl11). 136-126". 

503, 667. 
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([p/-IlI) = f 8,3O in Alkohol). E b  handelt sich um r - T e r p i n e o l  (1-1 
CloH,,O1), bewiesen durch die Bildung des X i  t r o s o c h 1 o r  i tl s heim 
Schiitteln rnit Amylnitrit und konz. Salzsaure, das nach dem Cm- 
krystallisieren aus vercl. Methylalkohol bei 108O schmolz2). 

4,410; 4,565 mg Subst. gaben 8,976; 9,265 mg CO, und 3,313; 3,395 mg H,O 
4,315; 3,796 mg Subst. gaben 0,2504; 0,2259 cm3 N, (2l0,  723 mm; 24", 723 r n r n )  

C,,,H,,O,NCl Ber. C 54,64 H 8 3  S 6,38?4 
Gef. ,, 55,50; 53,33 ,, 8,41; 8,32 ,. 6,57; 632% 

Der Carbani l s i iu re-es te r  unseres Praparates, Smp. 111-113° 3, 

zeigte rnit einem BUS kauflichem a-Terpineol dargestellten JLuster 
keine Schmelzpunktserniedrigung. 

b)  Der rnit Wasserdampf nicht fldchtige Anteil. 
Harzartiges Gemisch, das unter 0,Ol mrn Druck ein briiunliches 

01 vom Sdp. 120-130° itbergehen liess, wiihrend der Ruckstand im 
Kolben sich zersetzte. Noch nicht identifiziert . 

4. Die angebtiche Szclfodicnrbonstiz~re R enard ' s .  
Bei friiherer GelegenheiV) mrde  gezeigt, dass die vermutete 

in alkoholisch-schwefelsaurer Losung an der b o d e  eintretende 
Sulfurierung des Toluols auf Irrtum beruht, indem aus Alkohol und 
Schwefelsaure A t  h yl-  s ch  wef els Sure  entsteht, deren Bariumsalz 
infolge ungenugender Reinheit und auf Grund vorgefasster Meinung 
nicht erkannt wurde. Genau derselbe Irrtum liegt auch hier vor. 

Die wassrige Schicht wurde rnit Ather erschopfend ausgezogen ; 
\-on den in Ather loslichen Stoffen sol1 unten die Rede sein. 

Die wzissrige Losung m r d e  mit Bariumhydrosyd neutralisiert, 
\-om Bariumsulfat getrennt und zur Krystallisation eingedampft. 
Der so erhaltene noch braunliche Krystallbrei m r d e  auf Ton von der 
JIutterlauge befreit und aus Wasser umkrystallisiert. Die Analpe 
beweist, dass das rnit 2 Molekeln Wasser krystallisierende B a r i u m  - 
s a lz  d e r  A t  h y 1 - s c h mef e l  s a u r e  vorlag. 

0,1565 g Subst. gaben 0,1644 g BaSO, (S-Bestimmung) 
0,1335; 0,1631 g Subst. gaben 0,0726; 0,0899 g BaSO, (Ba--qestirnmung) 

(C,H,O,S),Ba + 2 H,O Ber. S 15,14 Ba 3 2 9 %  Ba:S = 1 : 2 
Gef. ,, 14,43 ,, 32,OO; 32,44:/, ,. = 1 : 1,93; 1 : 1.90 

In der ktherischen Losung steckte einerseits Terebinsziure (T-11) 
\-om Smp. 174O (s. o.), und andererseits c i s -Te rp in  (VI), clas nach 
langerem Stehen BUS Wasser lirystalle des Hyilrats C,,H,,O + H,O 
Iddete, die bei lf2-113° schmolzen5). 

4,300; 4,243 mg Subst. gaben 10,315; 9,750 mg CO, und 4.G53; 4,420 mg H,O 
C,,,H2,0, -/- H,O Ber. C 63,lO H 11,66OL 

Gef. ,, 62.51; 62,64 ,, ll ,57; 11,6574 
mlu. 98-9S0, Stephan, He&, B. 35, 2149 (1902), fur inaktives a-Terpineol. Sdp. 

I - w r  'rerpineol war nicht frei von Cineol und wurde darum nicht fest. 
? )  Irallnch, A. 360, 90 (1908), Smp. 107--108°. 
3 ,  Il7nlZuch, A. 275, 104 (1893). 
4, F .  Fichter. H .  E. SneiuZerhnu,f und -1. (hldach,  Helv. 14, 249 (1931). 
,) Il-dlach, A. 230, 24s (1885), Smp. l16-l17°. 
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5. Zusa.112nienJnsvztn~. 
Wir stellen einerseits die Formeln der erhaltenen Verbindungen 

zusammen : 

C i: c: C 
CH, CH, 

I 
CH, CH, H, 

\ i \y 

c: I 

/ 
(5H ' CH CH CH1 ('H: o !.H2 CH CH? 

CH, CHI I 

\ 
CH , CH 

C'H d!H AH2 &H2 lHJ-l-c H, 

' c d  \ 
CH, ' CH, c CH < H i  LH2 

\ /  
M3 1 LH, 

1 I '\ I 
CH c C(OH) 

\ 

I CH I1 ,/ \ 111 1 \ I T T  CH 1- // \ 
CH, CH, CH, CH, CH, CH, 

CH, 
l! 

/ \\ 

\ / CH, 0 - 4 0  I 

COOH CH, 1 CH, 

CH, I OH CH, I CH3>-(!31-CH, 

V I  ciz V I I  
&OH) 

/ \  
CH, CH, 

und anclererseits die Resultate von Re)ictrd den unwren gegenuber : 
Bet1nrrl: iiiiseie Er9eb)tisse. 

C J  niol CJ 11101 C,,H,, I1 

Alliohol CL,,H180 Sdp. 2lO--2l-Io Cineol CloH,,O 11- 

Sulfosnure C,,H,,O,S d th?  1-schwefelsauie C',H,O,S 
Terpin Terpin-hydrst CI,H,,OI H,O V I  

Harz H.wz 

Dipenten C,,H,, 111 

r-Terpineol C,,H,,O 1- 

Tewbmsaure C,H,,O, V I I  

T i e  man aus den Formeln der Reaktionsprotlukte ersieht, sind 
nur Cyniol uncl Terebinsanre als eigentliche Osydationsprodukte des 
Pinens zu bezeiehnen, wahrencl Dipenten durch Unilagerung, Cineol, 
x-Terpineol und Terpin-hydrst aber ctnrch Hydratation entstsnden 
sind. Besondere Versuche haben iins gezeigt, class tliese Hydratation 
(lurch den elektrisehen Strom bzw. durch die erzeugte Konzentra- 
tionssteigerung der S8ure an der Anode und (lurch (lie Erwjrmung 
sehr begunstigt xird gegennber Anshtzen, wo dieselben Komponenten 
in ilenselben i\Iengenverhaltnissen bei clerselben in der Losung ge- 
messenen Temperatur gleich lang stmden. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chernie, Ahrz 1937. 
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Table internationale des isotopes stables pour 1937l) 

(Les chiffres en italiques sont des mesures grossi6res ou indireetes, entre paren- 
tll$ses ils sont douteux. 'UI = faible abondance isotopique non dkterminee.) - 

S'ynabole 

_ _ _ _  

H 
D 
HC! 
Li 

G1 

B 

c 

N 

0 

P 
xt: 

S a  
31g 

XI 
Si 

P 
S 

C1 

-1 

- -- -~ 

1 

9 .. 
3 

4 
5 

6 

7 

8 

9 
10 

11 
12 

13 
14 

I3 
16 

17 

18 

R 
1 I 99,% 

0.02 1 

4 

6 
7 

9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 

i 19 
~ 20 
~ 21 
' 22 
i 23 
I 24 
I 23 
1 26 

27 
25 
29 

I 30 
I 31 

32 
1 33 

34 
33 

1 37 
36 

1 35 
1 40 

100 

7.9 
92.1 

100 

20 
5 0 
99,3 

99,62 
0,38 

99,76 
0,04 
0,20 

90.00 
0,27 
9.73 

0,7 

100 

100 
77.4 
11.5 
11,l 

89,6 
6.2 
4,2 

100 

100 
36 

1 

7 6 
24 

r) 

0,31 
0.06 

99,63 

____ 

I< 

c a 

S C  

Ti 

v 
Cr 

3In 
Fe 

c'o - 9; 
s I -"S 

I 

c 11 -79 

Zn 30 

c: 3 31 
I 

39 
40 
41 
40 
42 
43 
44 
43  
46 
37 
48 
49 
50 
51 
50 
52 
53 
54 
5 3 

54 
56 
37 
3 5 
57 
39 
55 
60 
61 
62 
64 
63 
65 
64 
66 
67 
HS 
70 
69 
71 

93,4 
0,01 
6,6 

96,iB 
0,77 
0,17 
2.30 

100 
5.5 
7,s 

71,3 
5 3  
6,9 

4 9  
81,6 
10.4 
3 J  

100 

100 
6.5 

90,Y 
2,s 
0.5 
0,2 

99,s 
' 66,4 

26.7 
1,ti 
3,7 
136 

68 

50.4 
27,2 
4.2 

17,s 
09-1. 

61,2 
38.5 

*> *> a- 

1) Publike par la Commission des Atornes de. 1'Union internationale de Chimie: 
pc6sident F .  It'. dstotr. inenibres S. Bohr. 0. Haku,  TI-. D. Harkitis. G. Crbaiii. 
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Szinidro S o m b r e  dbondauc  

Br 

Kr 

Rb 

Sr 

Y 
Zr 

Xb 
310 

RU 

Rh 

Pd 

35 

36 

37 

38 

39 
40 

41 
42 

44 

45 

46 

70 21,2 
7 2  27,3 
73 7,9 
74 37,l 
76 6,5 
1 3  100 
7-i ' 0,9 
76 9,5 
77 8 3  
78 21,O 
80 48,O 
82 9.3 

-- 

79 
S1 
78 
80 
82 
83 
84 
86 
85 
87 
84 
86 
87 
88 
89 
90 
91 
92 
94 
96 
93 
92 
94 
95 
96 
97 
98 

100 
96 

99 
100 
101 
102 
104 
101 
103 
102 
104 

(98) 

50,6 
49,4 
0,42 
2,45 

11,79 
11,79 
56,85 
16,70 
72,s 
27,2 
0 3  
9,6 
7 3  

82,4 
100 
48 
11,5 
22 
17 

100 
1 3  

14,2 
10,o 
15,s 
17,s 
9,6 

23,O 
9,s 
5 

12 
14 

Pd 

Cd 

In 

Sn 

Sb 

Te 

I 
Ye 

Cs 
Ba 

46 

47 

18 

49 

50 

51 

52 

53 
54 

55 
56 

lr)5 
106 
10s 
110 
107 
109 
106 
l l )S  
110 
111 
112 
113 
1 I4 
116 
113 
115 

I 112 
I 114 

115 
116 1 117 

119 
120 
122 
124 
121 
123 
120 
122 
123 
124 
125 
1-36 
128 
130 
127 
124 
126 
128 
1-39 
130 
131 
132 
134 
136 
133 
130 
132 
134 
135 
136 

~ 118 

22,6 
27,2 
26,s 
13,5 
32,5 
4 7 3  
1,s 
1,0 

15,6 
15,s 
22,o 
14,7 
24,O 
6 8  
4.5 

95,s 
1 9 1  
0 3  
0,4 

15,5 
971 

22,5 
9,s 

28,5 
5 3  
6,s 

56 
44 

w 
2,9 
L6 
4,5 
6,0 

19,O 
32,s 
33,l 

100 
0,os 
0,08 
2,30 

2T,13 
4,lS 

20,67 
26,45 
10,31 
8,79 

0,16 
0,015 
1,72 
5,7 
8,s 

100 
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