Kohlenwasserstoff aus: Sledepunkt [‘ spec. Gewicht Autor
Hexahydrocymol Harzdl 171--1730 | 0.8116 (179) Renard
CroHao Terpendibydro- 1700 | 0.8060 (15.59 Montgolfior
CioHag Terpinhydrat ! 168—1700 | 0.797 (159 ‘ Schtschukarew
CioHzo Campher { 167—1690 | 0.8114 (159 I Starodubsky
Menthonaphten } Menthol ‘ 169—170.50| 0.796 (150) ; Berkenheim
i - S— o e | -
Dekanaphten ‘ Naphta } 1681700 | 0. 794 (150) { M""Zklfg"k‘:)‘v‘:”’
1.3-Dlathylhexa- "MDlathyl- 920 Zelinsky und
methylen l pimelinsiuren 1 169—1710 ‘ 0 79"7 (d Rudewitseh?).

Die weitere Untersuchung soll die Natur unseres Kohlenwasser-
stoffs niher begriinden und namentlich feststellen, ob uns auch hier
stereometrische Isomerieverhiltnisse entgegentreten werden.

Moskau, Mai. Universitits-Laboratorinm.

272. Ferd. Tiemann und Fr. W. Semmler: Ueber Pinen.
(Eingegangen am 30. Mai.)

Pinen ist vielfach Gegenstand chemischer Untersuchungen ge-
wesen, welche eine grosse Anzahl bemerkenswerthester Umwandlungen
dieses Kohlenwasserstoffs kennen gelehrt, aber noch immer bicht zu
einer befriedigenden Aufklirung seiner Constitution gefiihrt haben.
Um weiteren Einblick in die Atomgruppirung des Pinens zu erlangen,
haben wir dasselbe seit lingerer Zeit methodisch abgebaut. Wir
geben im Folgenden einen kurzen allgemeinen Ueberblick iiber die
dabei erhaltenen Resultate, um auf dieser Grundlage durch einfache
Formeln die theoretischen Anschanungen erliutern zu kénnen, welche
sich ans unserer Pinenarbeit ergeben. Spiiter werden wir von dem
so gewonnenen Standpunkte aus die Einzelbeiten unserer Unter-
suchung eingehend erértern und in mehreren Mittheilungen in dieser
Zeitschrift verdffentlichen.

Wenn es sich darum handelt, die Structur einer organischen
Verbindung zu ermitteln, braucht man, falls sie optisch activ ist,
nicht dngstlich darauf zu achten, dass von den, verschiedene Cop-
figurationen zeigenden Stereoisomeren eine véllig einheitliche zum
Abbau verwendet wird. Zu den nachstehenden Versuchen hat

D Rudewitsch fand neuerlich fir Dekanaphten (aus Naphta) a2 0o C = 0.7920.
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ein Pinen gedient, welches durch Aussieden aus franzosischem Ter-
pentindl gewonuen worden ist. Ein se bereitetes Ausgangsmaterial
kann ausser stereoisomeren Pinenen noch kleine Mengen anderer Ter-
pene etc. enthalten. Bei den damit angestellten Versuchen sind dem-
gemiiss nur diejenigen Verbindungen als directe Abbauproducte des
Pinens angesprochen worden, welche bei den einzelnen Reactionen
als Hauptproducte entstanden sind.

Oxydation des Pinens mit Kaliumpermanganat,

Will man den Abbau einer organischen Verbindung durch Oxy-
dation bewirken, ohne dass sich vor dem Eintreten oder wihrend
dieses Processes intramoleculare Umlagerungen vollziehen, so ver-
wendet man dazu zweckmissig Chamileonlésung. Auf einen normalen
Abbau des dusserst leicht veriinderlichen Pinens darf nur dann mit
einiger Sicherheit gerechnet werden, wepn die erste Oxydation in
neutraler oder schwach alkalischer Lésung geschieht, da, wie bekannt,
dieser Kohlenwasserstoff bei Anwesenheit von Wasser durch saure
Agentien alsbald weitgehend verdndert wird, gegen alkalische Agentien
-aber verhilinissmiigsig bestindig ist.

Pinonsédure.

Eine nach der ‘Formel CioHj03 zusammengesetzte, bisher unbe-
kannte, gesiittigte Ketonsiure bildet sich als Hauptproduct, zu 50—60 pCt.
vom Gewicht des angewandten Rohpinens, wenn man 300 g Pinen mit
2 L. Wasser emulsionirt und in die Emulsion, welche sich in einem mit
gutem Riihrwerk versehenen Behilter befindet, unter stetem Umriihren
and guter Kiihlung nach und nach 700 g in 6 L Wasser geldstes
Kalivmpermanganat tropfen lidgst. Die vom Mangansuperoxydhydrat
getrennte Flissigkeit wird auf 2 L eingedampft, unter starker Kiihlung
mit Kohlensiure gesittigt und alsdann, behufs Entfernung unver-
#inderten Pinens und der bei der Oxydation entstandenen neutralen
-oder schwach sauren Korper, entweder wiederholt ausgeithert oder
mit Wasserdampf destillirt, wobei Pinen und die Nebenproducte
in den Aether, bezw. das Destillat iibergehen. Der auf die eine
.oder andere Weise behandelten Lésung wird die gebildete Pinon-
sdure nach dem Ansinern mit Schwefelsiure durch Aether ent-
zogen. Bei dem Abdestilliren desselben bleibt ein zihflissiges, farb-
loses oder nahezu farbloses Qel zuriick, welches durch wiederholtes
Aafnehmen in Sodalsung und Ausschiitteln der erhaltenen Ldsungen
mit Aether gereinigt wird. Pinonsiure siedet unter 22 mm Drack bei
193—195° und unter Atmosphérendruck bei 310—315%. Im letzteren
Falle tritt immer eine geringe Zersetzung ein. Die unter vermindertem
Druck gesiedete, sorgfiltig gereinigte Pinonsédure hat bei der Elementar-
analyse gut auf die Formel C;oH,s0;3; stimmende Werthe gegeben.
Sie ist eine gesiittigte Ketonsiure, welche scharf ausgeprigte saure
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Eigenschaften besitzt. Sie wird nicht dureh eine Auflésung von
Brom in Alkalilange unter Abspaltang von Bromoferm, bezw. Tetra-
bromkoblenstoff in eine Dicarbonsiure umgewandelt. Pinonsiure
liefert aber unter der Einwirkung von Hydroxylamin ein gnt
krystallisirendes Ketoximsiurederivat, Cjo Hyg O (:NOH). Dieses
lisst sich durch Umkrystallisiren aus Wasser und mechanisches
Sondern der dabei anschiessenden, verschieden gestalteten Krystalle
in zwei gleich zusammengesetzte Modificationen zerlegen, von denen
die eine unter Wasserabgabe bei 125°% die andere ohne Wasser-
abgabe um 1609 sechmilzt. Die unter abweichenden Bedingungen dar-
gestellte Pinonsiiure hat bei allen damit vorgenommenen Zersetzungen.
das gleiche Verhalten gezeigt und darf demnach als eine einheitliche-
Verbindung angesprochen werden, soweit nur ihre chemische Structur
in Frage kommt. Der Uebergang der Pinonsiure in zwei isomere
Ketoximsiuren deutet jedoch auf die Moglichkeit hin, dass sie aus einem
Gemisch von zwei stereoisomeren Ketonsduren besteht; indess ist auch.
der Fall picht ausgeschlossen, dass eine Pinonsinre von einheitlicher
Configuration in zwei stickstoffisomere Oximsiunren umgewandelt wird.

Gleichgiiltig, ob die eine oder andere Eventualitit zutrifft, ver-
dient die Pinonsdure ein besonderes Interesse, weil pach den Bedin-
gungen ibrer Entstehungsweise mit Sicherheit angenommen werden.
darf, dass sie, abgesehen von den durch die Anlagerung von drei
Sauerstoffatomen bewirkten, leicht {ibersehbaren Verinderungen, die
10 Kohlenstoffatome des Pinens noch in gleicher Anerdoung wie dieser
Kohlenwasserstoff enthilt.

Wir haben begreiflicher Weise nicht unterlassen, die bei der
Darstellang der Pinonsiure aus Pinen entstundenen Nebenproducte
ebenfalls genau zu untersuchen, und gedenken die chemische Natur
dieser Korper spiter in einer besonderen Mittheilung zu erdrtern..
An dieser Stelle sehen wir davon ab, weil die Beziehungen der
dabei in Betracht kommenden Verbindungen zum Pinen nicht ebenso
klar wie die der Pinonsinre zum Pinen zu Tage liegen, und wenden
ung alsbald den Abbauproducten der Pinonsiure zu.

Oxydation der Pinonsidure mit Salpetersiure.

Pinonsdure wird von Salpetersiure von 1.18 Vol.-Gew. beim
Erwirmen unter Entwicklung rother Dimpfe heftig angegriffen. Man
fiigt, nachdem die Einwirkung naehgelassen hat, weitere Mengen starker
Salpetersinre hinzu, erwirmt von Neaem und dampft, wenn eine merk-
bare Reaction nicht mehr eintritt, zar Entfernung der iiberschiissigen
Salpetersiure unter wiederholtem Zusatz von Wasser auf dem Dampf-
bade ein. Der dabei erhaltene Syrup erstarrt allméhlich zu einem.
Brei von Krystallen, welche aus Terebinsiure C;H;,Q4, gemengt mit
etwas Oxalséure, bestehen. Die so dargestellte, durch Abpressen
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isolirte Terebinsdure ist durch Waschen mit absolutem Aether, Auf-
nehmen in Chloroform und Fillen dieser Losung mit Ligroin, sowie
durch Umkrystallisiren ans Wasser unschwer zu reinigen und schmilzt
alsdann bei 1740.

Wenn man die Oxydation der Pinonsiure mit Salpetersiure nicht
genligend weit getrieben hat, so erhilt man schliesslich einen Syrup,
welcher nur #usserst schwierig krystallisirt und ausser Terebinsiure
noch andere Oxydationsproducte der Pinonsiure enthilt. Die An-
wesenheit von Terebinsiure in diesem Syrup ist leicht zu consta-
tiren, wenn man denselben der trockenen Destillation unterwirft.
Man erhilt dabei ein 6liges Destillat, welches den charakteristischen
Geruch der unter diesen Bedingungen aus der Terebinsiure entste-
henden Brenzterebinsiure, CgHip O3, zeigt.

Oxydation der Pinonsdure mit Chromséure.

Ausser Terebinsiure erbdlt man noch andere Siuren, wenn
man den Abbau der Pinonsiure durch Oxydation mit Chromsiure
bewirkt. Zu dem Ende wird ein Gemisch aus 50 g Pinonsiure,
150 g Kalinmbichromat, 750 g Wasser und 125 g Schwefelsiure
im Oelbade bis zur volligen Reduction der Chromsiure erhitzt.
Man fiigt sodann noch 100 g Schwefelsiure hinzu und destillirt im
Dampfstrome, bis die ansgeschiedenen Chromverbindungen geldst und
die gebildeten leicht fliichtigen Siduren verjagt sind. Die letateren
bestehen zumeist aus Essigsiure. Aus der mit Wasserdampf be-
handelten Flidssigkeit werden die darin vorhandepen, mit Wasser-
dimpfen nicht flichtigen organischen Sduren durch acht- bis zehn-
maliges Ausschiitteln mit Aether gewonnen. Sie bilden ein dick-
fiissiges Oel, welches erst nach langem Stehen einige Krystalle ab-
getzt. Die einzelnen Bestandtheile des Siduregemisches sind mittels
des nachstehenden Verfahrens von einander zu trennen. Man nimmt
das Siduregemisch in Wasser auf, fiigt im grossen Ueberschuss eine
Ljsung von neutralem Kupferacetat hinzu und erhitzt die Flissigkeit
mindestens eine halbe Stunde lang zu lebhaftem Sieden. Dabei
scheidet sich ein in heissem Wasser unldslicher Kupferniederschlag
ab. Bei gewdhnlicher Temperatur und unter -Anwendung von zu
wenig Kupferacetat erfolgt keine Ausscheidung.

Die gut gewaschene Kupferfillung wird durch Schwefelsiure
zersetzt und die dabei erhaltene Liosung wiederholt ausgeithert.
Den Actherriickstand nimmt man in Chloroform auf; dieses ldsst
die unten abgehandelte Isocamphoronsdure, von welcher nur kleine
Mengen in den Kupferniederschlag Gibergehen, ungelést. Beim Ab-
dunsten des Chloroforms erhilt man eine Siéure, welche durch Um-
krystallieiren aus einem Gemisch von Chloroform und Ligroin in
weissen, bei 128—129% schmelzenden Nadeln gewonnen wird und
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identisch mit der, unseres Wissens zuerst von W. Thiel!) durch
‘Oxydation von Campholensiure dargestellten, sogenannten Isooxy-
-camphersiure, CyoHysQ0s, ist.

Diese Siiure ist zweibasisch, wie bereits W. Thiel gezeigt hat
und wie auch wir sowohl durch Titriren mit Natronlauge als auch durch
die Anpalyse ihres Silbersalzes nachgewiesen haben; sie ist gleichzeitig
-eine Ketonsiure, denn sie geht unter der Einwirkung von Hydroxyl-
-amin in eine Oximsédure iiber und wird durch eine Lsung von Brom
in Natronlauge unter Abspaltung von Tetrabromkohlenstoff quantitativ
in die bereits kurz erwihnte dreibasische Isocamphoronsiure umge-
wandelt. In der derzeitigen Euntwicklungsphase der Campher- bezw.
Pinenchemie erscheint es uns angezeigt, von der Bildung neuer Namen
‘moglichst Abstand zu nehmen. Da indessen die soeben erwihnte,
mnach der Formel CjoHjs0; zusammengesetzte Sdure durch unsere
‘Versuche mit Sicherbeit als Ketodicarbonsiure charakterisirt worden
und der Name Isooxycamphersiiure demnach unzutreffend ist, schlagen
wir, um Missverstindnisse zu vermeiden, vor, sie bis auf Weiteres als
Isoketocampherséiure zu bezeichnen.

Die von dem soeben abgehandelten Kupferniederschlage abfiltrirte
Flissigkeit wird wiederholt mit Aether ausgeschiittelt, welcher der-
selben im Wesentlichen nur unverinderte Pinonsiiure entzieht. Die
davon befreite Ldsuug giebt jedoch nach starkem Anpsduern mit
Schwefelsiure an Aether bei acht- bis zehnmaliger Extraction noch
erbebliche Mengen anderer organischer Siduren ab. Den beim Ab-
destilliren des Aethers erhaltenen Syrup nimmt man in Wasser auf
und dampft die Fliissigkeit behufs Verjagens der vorhandenen Essig-
séiure unter mehrfacher Ernenerung des Lésungsmittels auf dem Dampf-
bade ein. Man erhilt dabei schliesslich einen nach kurzer Zeit kry-
stallinisch erstarrenden Riickstand, welcher aus Terebinsiure und lso-
camphoronsiure besteht. Beide Siuren sind durch Behandlung mit
Chloroform von einander zu trennen. Die Isocamphoronsiure, Cg Hyy Os,
bleibt dabei ungeldst, wihrend die Terebinsiure, C; Hy0 Oy, vom Chloro-
form aufgenommen wird. Auf Zusatz von Ligroin scheidet sie
gich aus dieser Ldsung in Krystallen ab. Die Isocamphoronsiure
wird durch Umkrystallisiren aus einem Gemisch von Essigither
und Chloroform in wohl ausgebildeten, bei 166—167° schmelzen-
den Krystallen erhalten. Sie ist dreibasisch, wie neuerdings auch
W. Thiel?) dargethan hat, und geht unter der Einwirkung von
Acetylchlorid allem Anschein pach in eine Anhydrosiure iiber. Die
Isocamphoronsiure ist iibrigens eine schon seit lingerer Zeit bekannte
‘Verbindung. J. Kachler?®) hat sie unter den Producten der mit

1) Diese Berichte 26, 922. 2) Diese Berichte 26, 922.
3) Ann. d. Chem. 191, 143,
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Salpetersiure bewirkten Oxydation des Camphers neben Campher-
siure, Camphoronsiiure u. s. f. aufgefunden und aonter dem Namen
Hydrooxycamphoronsiure beschrieben. Wir nennen die S#ure, wie
W. Thiel, Isocamphoronsiure, weil sich aus ihrer Bildung aus Iso-
ketocamphersiiure (Isooxycamphersiure) ergiebt, dass sie kein Derivat
der Camphoronsiure ist.

Oxydation der Pinonsiure mit Kaliumpermanganat.

Die Pinonsidure ist eine gegen alkalische Oxydationsmittel ziem-
lich bestindige Verbindung. Ein weiterer Abbau der Pinonsdure er-
folgt indessen, wenn man die Auflésung der Pinonsidure in Sodaldsung
mit Gberschiissiger, etwa 4 procentiger Kaliumpermanganatldsung ver-
setzt und das Gemisch lingere Zeit auf dem Wasserbade erhitzt. Man
verwendet auf 1 Mol. Pinonséiure 6—8 Mol. Kaliumpermanganat. Die
vom ausgeschiedenen Mangansuperoxydhydrat abfiltrirte Flissigkeit
wird mit Koblensiure gesittigt, durch Abdampfen concentrirt, mit
Schwefelsiiure angesduert und wiederholt ausgedthert. Der bei dem
Abdestilliren des Aethers erhaltene Riickstand bildet einen dick-
fliissigen Syrup. Bei Verarbeitung rober Pinonsiure haben wir einige
Male beobachtet, dass aus dem Syrup Isophtalsiiure in geringer Menge
(bis zu 1.7 pCt. vom Gewicht der angewandten Pinonsiure) aus-
krystallisirt, welche ungeldst zuriickbleibt, wenn man deu Aetherriick-
stand in Chloroform aufnimmt. Die Isophtaisiiure kann unter den
von uns innegehaltenen Versuchsbedingungen nur durch Oxydation
eiver der rohen Pinonsiure beigemengten aromatischen, bezw. hy-
drirten aromatischen, metaalkylirten Siure entstanden sein. Das
erwiihnte Auftreten von Isophtalsiure unter den Oxydationsproducten’
der rohen Pinonsiure ist daher fiir die Beurtheilung der Constitution
der Pinonsiure ohne Interesse, verdient aber immerhin Beachtung,
wenn es sich darum handelt, die Verunreinigungen des roben Pinens
zu ermitteln oder den #usserst eigenartigen Umwandlungen nachzu-
gehen, welche dieser Kohlenwasserstoff unter verschiedenen Bedin-
gungen erleidet.

Wenn man aus dem Chloroformauszug der bei der Oxydation
der Pinonsiure mit Kaliumpermanganat erhaltenen Producte das Lo-
sungsmittel allmihlich verdunstet, so krystallisirt alsbald eine im
reinen Zustande bei 147° schmelzende, nach der Formel CgH;3 O
zusammengesetzte, unseres Wissens bisher unbekannte dreibasische
Sdure, welche in ihrem chemischen Verhalten die grosste Aehnlich-
keit mit Tricarballylsiure zeigt, welche wir nach ihrer Bildungsweise
als eine an ein und demselben Kohlenstoffatom dimethylirte Tricarb-
allylsiure ansprechen und demgemiiss als Dimethyltricarballylsiure
bezeichnen. Bei dem Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt spaltet sie
Wasser ab und unter 16 mm Druck geht um 225° Anhydrodimethyl-
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tricarballylsiure iiber, welche in der Vorlage zu prachtvollen, bef
142.5° schmelzenden, weissen Krystallen erstarrt.

Die von der auskrystallisirten Dimethyltricarballylsiure abge-
saugte chloroformhaltige Mutterlange wird, wenn sich daraus nach
lingerem Stehen Krystalle nicht mebr absetzen, vorsichtig im luft-
verdiinnten Raume destillirt, wobei eine deutliche Abspaltung von
Wagsser und, wie es scheint, auch von Kobhlensiure stattfindet.
Von dem unter 22 mm Druck ibergehenden zihflissigen Oele werden
die bis 205° und die zwischen 205—230° iibergehenden Antheile ge-
sopdert anfgefangen. Wennn man die hdher siedende Fraction in
Chloroform aufnimmt und das Lo&sungsmittel allmidhlich verdunsten
lisst, so findet eine reichliche Krystallausscheidung einer nach der
Formel CyH;2 Og zusammengesetzten, bei 143.5° schmelzenden Lacton-
giure statt. Diese wird durch Erwirmen mit der berechneten Menge
Kalilauge in das dreibasische Kaliumsalz der nach der Formel CyH,407

zusammengesetzten correspondirenden Oxysiure umgewandelt. Silber-
" npitrat fillt aus der Losung des Kaliumsalzes das dreibasische Silber-
salz, CgHuAg301.

Wir haben schon erldutert, dass die nach der Formel CyH,, O
zusammengesetzte lsocamphoronsiiure ein normales Abbauproduct der
Pinonsiure ist; wir dirfen demgemiss die soeben erwihnte Oxysiiure von
der Formel Cy Hys O7 als ein Oxydationsproduct der Isocamphoron
sdure ansprechen. Wir bezeichnen daher die Oxysidure als Oxyiso-
camphoronsiure und die entsprechende Lactonsiure von der Formel
Cy Hy2 04 als Isocamphoransiure.

Auch die Oxyisocamphoronsiure, allerdings im unreinen Zustande,
hat, wie es scheint, bereits J. Kachler!) unter den Producten der
mittels Salpetersiure bewirkten Oxydation des Camphers aufgefunden.
J. Kachler hat ferner?) durch Erhitzen von Isocamphoronsiure mit
Brom eine bei 226° schmelzende, mit der Isocamphoransiure isomere
Sdure von der Formel Cy Hy3 Og erbalten. Die bei 226° schmelzende
Siure ist wahrscheinlich die ungesiittigte dreibasische Sdure (Iso-
camphorensidure), welche zu der Isocamphoransiinre, einer zwei-
basischen Lactousdure, in analogem Verhiiltniss steht, wie die unge-
sittigte zweibasische Teraconsdure zu der einbasischen Lactonséure:
Terebinsidore. Es erscheint uns daher angezeigt, die von Kachler
dargestellte, bei 226° schmelzende Siure als Isocamphorensiiure von
der isomeren Isocamphoransiure zu unterscheiden.

Wir haben dargethan, dass die von der auskrystallisirten
Dimethyltricarballylsiure abgesaugte chloroformhaltige Mutterlange
durch Destillation unter 22 mm Druck in eine bis 205° und eine von
205—2300 siedende Fraction zu zerlegen ist, und als wesentlichen Be-

1) Anpn. d. Chem. 191, 153, %) Ann. d. Chem. 191, 152,
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standtheil der hdher siedenden Fraction soeben die Isocamphoransiiure
Gy Hy3 Og charakterisirt. Die niedriget siedende Fraction 16st sich in
Wasser. Diese Ldsung erstarrt nach wochenlangem Stehen zu einem
Brei von Krystallen, welche, durck Umkrystallisiren aus Benzol ge-
reinigt, bei 1410 schmelzen und aus einer nach der Formel C; Hjs Oy
eusammensetzten Sdure bestehen. Diese Siure geht bei dem Erhitzen
mit Jodwasserstoffsiinre in eine Sdure von der Formel C; H;g O, iiber,
deren Schmelzpunkt wir bislang bei 145° beobachtet haben und
welche wir als Trimethylbernsteinsiure ansprechen, da sie, abgesehen
von dem noch etwas zu niedrig gefandenen Schmelzpunkt, alle Eigen-
schaften dieser Siure zeigt. Wir bezeichnen demgemiss die nach der
Formel C; Hys O zusammengesetzte, bei 141° schmelzende zwei-
basische Oxysiéiare als Oxytrimethylbernsteinsiure. Es ist besonders
interessant, dass J. Kachler3) auch diese Siure bereits unter den
*Oxydationsproducten des Camphers aufgefanden hat.

Merkwiirdig ist, dass die Schmelzpunkte der durch den Abban
von Campher und Pinen erhaltenen Siuren trotz villig verschiedener
Zusammensetzung vielfach nahe bei einander liegen. Da die Rein-
darstellung der einzelnen S&uren meist grosse Schwierigkeiten bietet,
ist es micht auoffallend, dass die Schmelzpunkte derselben von ver-
schiedenen Forschern hiufig bei etwas verschiedenen Temperaturen
beobachtet worden sind. Dazu kommt, dass ein und dieselbe Sdure
je nach den Bedingungen der Schmelzpunktsbestimmung in dieser
Gruppe zuweilen abweichende Schmelzpunkte zeigt. Auf dieses Ver-
halten ist neuerdings von verschiedenen Seiten (siebe z. B. K. Auwers
und A. Oswald, Apn. d. Chem. 285, 304, Schmelzpunkt der Tri-
methylbernsteinsiure) hingewiesen worden. Wir geben daher die in
dieser Mittheilung angefiihrten Schmelzpunkte mit dem sich aus dieser
Bachlage ergebenden Vorbehalt.

Die Entstehung der beschriebenen Pinenderivate ldsst sich in ein-
facher Weise deuten, wenn man dabei von der Pinenformel aus-
geht, welche der von dem Einen von uns neuerdings*) aufgestellten
Campherformel entspricht.

Die Constitutionsformeln, welche sich auf diesem Wege fiir die
einzelnen, im Vorstehenden erdrterten directen Pinenabkémmlinge er-
geben, sind aus der folgenden Zusammenstellung ersichtlich:

(H3C)a C—(.“;HMCH-,\
om |
Hs C.HC——C-==—CH

"Pinen.

3) Ann. d. Chem. 191, 153. 4) Diese Berichte 18, 1079.
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(H3C)2 .C—(I)H—MCHg (H3C)s . C——(lJH - CHy
Gk, | e
HsC.HC—CO COH HsC.CO COsH COgH
Pinonsdure, Isoketocamphersaure
Sdp. 193—195° unter 22 mm Drack.  (Isooxycamphersiare), Schmp. 1299,
(H3C)s C (IJH* -CH, (H3;C): C CH -CH;
i ]
CHs | ’ CH.OH
1
CO:H CO:H CO;H COsH COgH CO3H
Isocamphoronsiure, Schmp. Oxyisocamphoronsiure, nur in
166 — 1679, Salzen bestindig.
(HsC)y C—--- "ﬂ(llH—*—CHg (B3C), C***-(?H——CHg
CH\ : cH
© bezw. /
O\ 0]
COsH CO:H CO CO CO:H COsH
Isocamphoransiure, Schmp. 143.50,
(HsC): C ("3 CH,
CH ?

1
COsH CO;H CO:H
Isocamphorensiare von J. Kachler,
Schmp. 226¢.

(H;C);C—CH—CH; (H;3C) C—CH——- CHj, (HsC), C CH—Cl
i l bezw.
CO:H CO;H COH CO CO CO.H COH CO C(
N/ N/
0 0
Dimethyltricarballylsaure, Anhydrodimethyltricarballylszure,
Schmp. 1479, Schmp. 142.59,
(H3C)2 C (;H"—COQH

AN
CO

Terebinsiiure, Schmp. 1740,

(H;C): C C . OH—CH; (H3C);C—C . (OH) — CH;
Ny
COsH COsH COqH CO CO
Hypothetisches Zwischenproduct, N/
welches bei der Destillation 0]

unter Kohlensaureabspaltung und  (Qxvtrimethylbernsteinsi hydrid,
Anhydridbildung abergeht in: 3o ooia DornSieINSRnroanty

(HsC)s C

C.(OH).CHy - (HyChC CH . CH;

CO:H COsH COsH COsH
Oxytrimethylbernsteinsdure, Schmp. 141. Trimethylbernsteinsiure.
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Die vorstehend angefiihrten directen Abbauproducte des Pinens
bestitigen von Nenem die nahen Beziehongen dieses Kohlenwasser-
stoffs zum Campher, welche sich bereits seit langer Zeit aus den auf
verschiedenen Wegen und zum Theil mit grosser Leichtigkeit zu be-
wirkenden Umwandlungen der Pinene in Borneole bezw. Ester der:
Borneole ergeben haben. Aus den von uns nachgewiesenen Abbau-
producten des Pinens ist unseres Erachtens mit Sicherheit zu schliessen,.
dass bei den andererseits ebenfalls vielfach beobachteten Uebergiingen.
der Pinene in Hydrocymole bezw. Hydrocymolabkdmmlinge immer-
intramolecnlare Umlagerungen eintreten. Diese haben die Auf-
klirung der chemischen Stroctor des Pinens bisher verhindert; es
ist daher von besonderem Interesse, sie genau zu verfolgen. Mehrere
sich von Dihydrocymolen ableitende Verbindungen befinden sich unter-
den bei der Darstellung bezw. weiteren Verarbeitung der Pinon~
sdure erhaltenen Nebenproducten, welche das scharfe Erkennen
der eigentlichen Abbauproducte des Pinens auch uns sehr erschwert
haben. Diese Nebenproducte treten allerdings in wahrnehmbaren
Mengen nicht auf, wenn man reines, aus Pinennitrosochlorid nach der
Wallach’schen Vorschrift!) bereitetes inactives Pinen anf die beschrie--
bene Weise abbaut. Die Beschaffung grosser Quantititen reinen in-
activen Pinens aus dem krystallisirten Pinennitrosochlorid bietet jedoch
einige Schwierigkeiten, wesshalb wir davon nur begrenzte Mengen haben.
verarbeiten koénnen. Um sicher zu gehen, haben wir es fiir an-.
gezeigt gehalten, die Entstehungsbedingungen der bei der Oxydation,
der rohen Pinene erhaltenen Hydrocymolderivate ebenfalls weiter zu
verfolgen, und gedenken, iber die dabei erhaltenen Resultate demniichst.
zu berichten.

Wir sind Hrn. Dr. R. Schmidt, welcher in den Werkstitten
der Herren Haarmann und Reimer in Holzminden zum Zweck
der Controlle und weiteren Aunsbildung einen grossen Theil der in
dieser Mittheilung beschriebenen Versuche im grdsseren Maassstabe.
wiederholt hat, and ebenso Hrn. Dr. J. Helle in Greifswald, dessen
thatkriftiger Mitwirkung bei Ausfiihrupg unserer Experimentalunter-
sachungen wir uns seit mehreren Jahren zu erfreuen haben, fir die:
uns geleistete Hiilfe zu besonderem Danke verpflichtet.

Berlin und Greifswald, im Mai 1895.

1) Ann. d. Chem. 252, 132; 258, 344.






