
1344 

~ - . - 
Kohlenwasserstoff I aus: I Siedepunkt ~ spec. Gewicht 1 Autor 

Hexahydrocymol 1 Ham61 I 171-1730 1 0.8116(170) I R e n a r d  
- 

Terpendihydro- 

I Terpiohydrat 1 168-1700 I 0.797 (150) I Schtschukarew 

G O B O  I chlorid I 1700 1 O.SOSO(l5.50) 1 Montgolf ier  

QoEl20 

CioHgo I Campher 1 167-1690 I O.S114(150) ~ S t a r o d u b s k y  

I 

______ __ 

_____- 
I 

~- 
Markowuikow, 

i 1 Menthonaphten ~ Menthol 169-170.50 i R e r k e n h e i m  

Dekanaphten I Naphta I 16s-1700 j 0.794 (150) 1 Z u b k o w  
- 

1.3-Disthylhexa- Diiithyl- 169-1710 I Zelinsky und 
methylen 1 pimelinsiluren I , udewitsch'). o,79j7 ( d y )  

Die weitere Untersuchung sol1 die Natur unseres Kohlenwasser- 
stoffs naher begrinden und namentlich feststellen, ob uns auch hier 
stereometrische Isomerieverhaltnisse entgegentreten werden. 

M o  s k a u ,  Mai. Universitats-Laboratorium. 

272. Ferd.  Tiemann und Fr. W. S e m m l e r :  Ueber Pinen. 
(Eingegangen am 30 Mai.) 

Pinen ist vielfach Gegenstand chemischer Untersuchungen ge- 
wesen, welche cine grosse Anzahl bemerkenswerthester Umwandlungen 
dieses Kohlenwasserstoffs kennen gelehrt, abcr noch immer nicht zu 
einer befriedigenden Auf klHrung seiner Constitution gef ihr t  haben. 
Um weiteren Einblick in die Atomgruppirung des Pinens zu erlangen, 
haben wir daeselbe seit liingerer 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 Anschauungen erlautern zu konnen, welche 
sich aus unserer Pinenarbeit ergeben. Spater werden wir von dem 
80 gewonnenen Standpunkte aus die Einzelheiten unserer Unter- 
suchung eingehend erSrtern und in mehreren Mittheilungen in dieser 
Zeitschrift verijffentlichen. 

Wenn es sich darutn handelt, die Structur einer organischen 
Verbindung zu ermitteln, braucht muti, falls sie optisch activ ist, 
nicht angstlich darauf zu achten, dass von deu, verschiedene Con- 
figurationen zeigenden Stereoisomeren eine vollig einheitliche zum 
Abbau verwendet wird. Zn den nachstehenden Versuchen hat 

l) Rudewi tsch  fand neuerlich fiir Dekanaphten (aus Naphta) ~ 2 $ = 0 . i 9 2 9 .  



*in Pinen gedient , welchea durch Aussieden aus franzosischem Ter-  
pentin61 gewonneu worden ist. Ein so bereitetes Ausgangsmaterial 
kann ausser stereoisomeren Pinenen noch kleine Mengen anderer Tcr-  
pene etc. enthalten. Bei den damit angesteilten Versuchen sind dem- 
gemliss nur diejenigen Verbindungen als directe Abbauproducte des 
Pinens angesprochen worden, welcbe bei den einzelnen Reactionen 
a l a  Hauptproducte entstanden sind. 

O x y d a t i o n  d e s  P i n e n s  m i t  E a l i u m p e r m a n g a n a t .  
Wil l  man den Abbau einer organischen Verbindung durch Oxy- 

dat ion bewirken, ohne dass 4 c h  vor dem Eintreten oder wahrend 
dieses Processes intramoleculare Umlagerutigen vollziehen , so ver- 
wendet  man dazu zweckmasaig Chamaleonl6sung. Auf einen normalen 
Abbau des aiisserst leicht veranderlicben Pinens darf niir dann mit 
einiger Sicherheit gerechnet werdeo, wenn die erste Oxydation in  
neutraler oder schwach alkalischer Loaung geschieht, d;i, wie bekannt, 
dieser  Kohlenwasserstoff bei Anwesenheit von Wasser durch saure 
Agentien alsbald weitgehend veriindert wird, gegen alkalische Agentien 
aber  verhiiltnissmassig bestlindig ist. 

P i n  o n  sa  u re. 
Eine nach der $Formel Clo H16 0 3  zusammengesetzte, bisher unbe- 

kannte, gesiittigte Ketonsaure bildet sich als Hauptproduct, zu 50-60pCt. 
Torn 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 Behalter befindet, unter stetem Umriihren 
und guter Kiihluug nach und nach 700 g in 6 L Wasser geliistes 
Kaliumpermanganat tropfen 18sst. Die vom Mangansuperoxydhydrat 
getrennte Fliissigkeit wird auf 2 L eingedampft, unter starker Kiihlung 
n i t  Eohlensaure gesattigt und alsdann, behufs Eutfernung unver- 
iinderten Pinens und der bei der Oxydation entstandenen neutralen 
oder  schwach sauren Korper, entweder wiederholt ausgeathert oder 
mit Wasserdampf destillirt, wobei Pinen und die Nebenproducte 
in  den Aether, bezw. das  Destillat iibergehen. Der a u f  die eiue 
oder andere Weise behandelten Losung wird die gebildete Pinon- 
sure nach dem Ansauern mit Schwefelsaure durch Aether eot- 
eogen. Bci dem Abdestilliren deaselben bleibt ein zahfliissiges , farb- 
loses oder nahezu farbloses Oel zuriick, welches durch wiederholtee 
Aufnehrnen in Sodalosung und Ausschiitteln der erhaltenen Liisiingen 
mit Aether gereioigt wird. Pinonsaure siedet unter 22 mm Druck bei 
193-1950 und unter Atmospharendruck bei 310-315O. Im letzteren 
Falle tritt immer eine geringe Zersetzung ein. Die unter vermindertem 
Druck gesiedete, sorgfaltig gereinigte Pinonsaure hat bei der Elementar- 
analgse gut auf die Formel CloH1603 stimmende Werthe gegeben. 
S i e  ist eine geaiittigte Ketonsaure, wdche scharf ausgepriigte sauce 
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Eigenschaften besitzt. Sie wird n i c h t  durah eine Anfliisung VOD 

Brom in Alkalilauge unter Abspaltung von Bromoform, bezw. Tetra- 
bromkohlenstoff in eine Dicarbonsaure umgewandelt. Pinonsaure 
liefert aber unter der Einwirkung von Hydroxylamin ein gllS 
krystallisirendes Ketoximsiiurederivat , 40 Hi6 0s (: N 0 H). Dieses- 
lasst sich durch Umkrystallisiren aus Wasser und mechanisches 
Soridern der dabei anschiessenden , verschieden gestalteten Krystalle 
in zwei gleich zusamrnengesetzte Modificationen zerlegen , von denen. 
die eine unter Wasserabgabe bei 125Q, die andere ohne Wnsser- 
abgabe um 1600 schmilzt. Die unter abweichenden Bedingungen dar- 
gestellte Pinonsaure hat bei allen damit vorgenommenen Zersetzungen. 
das gleiche Verhalten gezeigt und darf demnach als eine einheitliche 
Verbindung angesprocheii werden, soweit nur ihre cbemische Structur 
in Frage kommt. Der  Uebergang der Piuonsaure in zwei isomere 
Ketoximsauren deutet jedoch auf die Moglichkeit hin, dass sie aus  einem 
Gemisch von zwei stereoisomeren Ketonsauren besteht; indese ist auch. 
der Fal l  nicht ausgeschlossen , dass eine PinonsBure von einheitlicher 
Configuration in zwei stickstoffisomere Oximsauren umgewandelt wird- 

Gleichgiiltig, o b  die eine oder andere Eventualitat zutrifft, veP- 
dient die Pinonsiiure ein besonderes Interesse, weil nach den Bedin- 
gungen ibrer Entstehungsweise mit Sicherheit angenommen werdem 
darf, dass sie, abgeseben von den durch die Anlagerung von drei  
Sauerstoffatomen bewirkten, leicht iibersehbaren Veranderungen, d i e  
10 Kohlenstoflatome des Pinens noch in gleicher Anordnung wie dieser 
Kohlenwasserstoff enthalt. 

Wir  haben begreiflicher Weise nicht unterlassen, die bei d e r  
Darstellung der Pinonsaure aus R n e n  entstandenen Nebenproducte 
ebenfalls genau zu untersuchen, und gedenken die cherniscbe Natur 
dieser Kiirper spater in  einer besonderen Mittheilung zu eriirtern.. 
An dieser Stelle sehen wir davoo a b ,  weil die Beziehungen d e r  
dabei in  Betracht kommenden Verbindungen zurn Pinen nicbt ebenso 
klar wie die der Pinonsaore zum Pinen zu Tage liegen, und wendee 
une alsbald den Abbauproducten der Pinonsaure zu. 

O x y d a t i o n  d e r  P i n o n s i i u r e  m i  t S a l p e t e r s a u r e .  
Pinonsiiure wird von Salpetersaure von 1.18 Vo1.- Gew. beim 

Erwarmen unter Entwicklung rother Dampfe heftig angegriffen. Man 
fiigt, nachdem die Einwirkung nachgelassen hat, weitere Mengen s tarker  
Salpetersaure hiozu, erwarmt von Neuem und dampft, wenn eine merk- 
bare  Reaction nicht mehr eintritt, zur Entfernuog der iiberschiissigeo 
Salpetersaure unter wiederholtem Zusatz von Wasser auf dem Dampf- 
bade ein. Der  dabei erhaltene Syrup erstarrt allmahlich zu einem 
Brei von Kryystallen, welche aus Terebinsiiure C, Hlo04, gemengt mib 
etwas Oxalelure, bestehen. Die so dargestellte, durch Abpressera 
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isolirte Terebinsiiure ist durch Waschen mit abeolutem Aether, Auf- 
nehmen in  Chloroform und Fallen dieser Liisung mit Ligroi’n, sowie 
durch Umkrystallisiren aus Wasser nnschwer zu reinigen and schmilzt 
alsdann bei 1740. 

Wenn man die Oxydation der Pinonsaure rnit Salpetersiiure nicht 
geniigend weit getrieben hat ,  so erhiilt man schliesslich einen S ~ u p ,  
welcher nur ausserst schwierig krystallisirt und ausser Terebinsaure 
noch andere Oxydationsproducte der Pinonsaure enthalt. Die An- 
wesenheit von Terebinsiiure i n  diesem Syrup ist leicht zu consta- 
tiren , wenn man denselben der trockeneu Destillation unterwirft. 
Man erhalt dabei ein Bliges Destillat , welches den charakteristischen 
Geruch der unter diesen Bedingungen aus der Terebinsiiure entste- 
henden Brenzterebinsaure, CS Hi0 02, zeigt. 

O x y d a t i o n  d e r  P i n o n s a u r e  m i t  C h r o m s a u r e .  
Auseer Terebinsaure erhalt man noch andere Sauren, wenu 

man den Abbau der Pinonsaure durch Oxydation rnit Chromsaure 
bewirkt. Zu dem Ende wird ein Gemisch aus 50 g Pinonsiiure, 
150 g Kaliumbichromat, 750 g Wasser und 125 g Schwefelsiiure 
in1 Oelbade bis zur v6lligen Reduction der Chromsaure erhitzt. 
Man fiigt eodann noch 100 g Schwefelsaure hinzu und destillirt im 
Dampfatrome, bis die ausgeschiedenen Chromverbindungen geliist und 
die gebildeten leicht tliichtigen Sauren verjagt aind. Die letzteren 
bestehen zumeiet aus Essigsaure. Aus der rnit Wasserdampf be- 
handelten Fliissigkeit werden die darin vorhandenen , rnit Waseer- 
diimpfen nicht fliichtigen organischen Siiuren durch acht- bis zehn- 
maliges Ausschiitteln rnit Aether gewonneo. Sie bilden ein dick- 
fliissiges Oel, welchee erst nach langem Stehen einige Krystalle ab-  
setzt. Die einzelnen Uestandtheile des Sauregemisches sind mittels 
des nachstehenden Verfahreiis ron einander zu trennen. Mali nimmt 
das Siiuregernisch in Wasser auf, fiigt im grossen Ueberechuss eine 
Losung von neutralem Kupferacetat hinzu und erhitzt die Fliissigkeit 
mindestens eine halbe Stiinde lang zu lebhaftem Sieden. Dabei 
scheidet sich ein in heissem Wasser unloslicher Kupferniederschlag 
ab. Bei gewiihnlicher Temperatur und unter Anwendung von zu 
wenig Kupferacetat erfolgt keine Ausscheidung. 

Die gut gewaschene Kupferfallung wird durch Schwefelsaure 
zersettt und die dabei erhaltene Loeung wiederholt ausgeiithert. 
Den Aetherriickstand nirnmt man in Chloroform auf; dieses liiest 
die unten abgehandelte Ieocampboronsaure, von welcher nur kleine 
Mengen in  den Kupferniederscblag iibergehen, ungeliist. Beim Ab- 
dunsten des Chloroforms erhalt man eine Siiure, welche durch Um- 
krystalliairen aus einem Gemiach von Chloroform und LigroYn in” 
weivsen, bei 128-129° schmelzenden Nadeln gewonnen wird uncl 



identisch mit der ,  unseres Wissens zuerst von W. T h i e l l )  durch 
SOxydation von Camp holenslure dargestellten, sogenannten Isooxy- 
,campherslure, CIO H16 0 6 ,  ist. 

Diese Siiure ist zweibasiscb, wie bereits W. T h i e l  gezeigt hat  
a n d  wie auch wir sowohl durcb Titriren mit Natronliruge als auch durch 
die Analyse i hres Silbersalzes nachgewiesen haben ; sie ist gleichzsitiq 
eine Ketonsaure, denn sie geht unter der Einwirkung VOII Hydroxyl- 
amin in cine Oximsaure iiber und wird durch eine Liisung von Brom 
in Natronlaugo unter Abspaltung von Tetrabromkohlenstoff quantitativ 
in die bereits kurz erwahnte dreibasische Isocampboronsaore umge- 
wandelt. In der derzeitigen Entwicklungspbase der Carnpber- beew. 
'Pinenchemie erscheint es uns angezeigt, von der Hildung neuw Namen 
mog!icbst Abstand zu nehrnen. Da iudessen die soeben erwahnte, 
nach der Formel Clo HI6 05 zasammengesetzte Saure durch unsere 
'Versucbe mit Sicherheit als Ketodicarbonsluro charakterisirt worden 
Sund der Name Zsooxycamphershre demnach unzutreffend ist, schlagen 
wir, urn Missverstandniase zu vermeiden, vor, sie bis auf Weiteres a ls  
Isoketocamphersaure zu bezeichnen. 

Die ron dern soeben abgehandelten Kupferniederschlage abfiltrirte 
Fliissigkeit wird wiederholt mit Aether ausgescbiittelt, welcher der- 
selben im Wesentlichen nur  nnverlnderte Pinonsaure entzieht. Die 
davon befreite Liisuug giebt jedoch nach starkem Ansauern rnit 
Scbwefelsaure an Aetber bei acht- bis zehnrnaliger Extraction noch 
erhebliche Mengen anderer organischer Sauren ab. Den beim Ab- 
destilliren des Aethers erhaltenen Syrup nirnmt man in Wasser auf 
und dampft die Fliissigkeit behufs Verjagens der vorhandenen Essig- 
saure unter mehrfacher Erneuerung des Losungsrnittels auf dern Dampf- 
bade ein. Man erhalt dabei schliesslicb einen nach kurzer Zeit kry- 
s t a l h i s c h  erstarrenden Riickstand, welcher aus Terebinsaure und 180- 

camphoronsaure bpsteht. Beide Sauren sind durch Behandlung mit 
Chloroform von eioander zu trennen. Die Isocamphoronsaure, Cg Hlr 0 6 ,  
bleibt dabei ungelost, wahrend die Terebinslure, C, HloOh, vom Chloro- 
form aufgenornrnen wird. Auf Zusatz von Ligroi'n scheidet sie 
sich ails dieser Liisung in  Rrystallen ab. Die Isocamphoronsaure 
wird durch Umkrystallisiren aus einem Gemisch von Essigather 
und Chloroform in wobl ausgebildeten, bei 166- 1670 schmelzen- 
den Rrystallen erhalten. Sie ist dreibasisch, wie neuerdings auch 
W. T h i e l a )  dargethan hat, und geht unter der Einwirkung von 
Acetylchlorid allem Anscheiu nach in cine Anhydrosaure iiber. Die 
Tsocamphoronsaure ist iibrigens eine schon seit langerer Zeit bekannte 
Verbindung. J. K a c h l e r 3 )  hat aie unter den Producten der mit 

1) Diese Berichte 26, 922. 
3) Ann. d. Chem. 191, 143. 

2, Diese Berichte 20, 922. 
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Salpetersaure bewirkten Oxydation des Camphers neben Campher- 
sffure, Camphoronsaure u. 8. f. aufgefunden und unter dem Namen 
Hydrooxycamphoronsaure beschrieben. W i r  nennen die Siiure, wie 
W. Thiel, Isocamphoronsaure, weil sich aus ihrer Bildong aus ISO- 
ketocamphersaure (Isooxycamphersaure) ergiebt, dass sie kein Derivat 
der  Camphoronsaure ist. 

O x y d a t i o n  d e r  P i n o n s a u r e  m i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t .  
Die Pinonsaure ist eine gegen alkalische Oxydationsmittel ziem- 

lich bestaudige Verbindung. Ein weiterer Abbau der Pinonsaure er- 
folgt indessen, wenn man die Aufliisung der Pinonsaure in Sodaliisung 
rnit uberscbiissiger, etwa 4 procentiger Kaliumpermanganntliieung ver- 
setzt und das Gemisch liingere Zeit auf dem Wasserbade erhitzt. Man 
verwendet auf 1 Mol. Pinonsaure 6-8 Mol. Kaliumpermanganat. Die 
vom ausgeschiedenen Mangansuperoxydhydrat abfiltrirte Fliissigkeit 
wird rnit Kohlensaure gesattigt, durch Abdampfen concentrirt, rnit 
Schwefeleaure angesauert und wiederholt ausgeathert. Der bei dem 
Abdestilliran des Aethers erhaltene Riickstand bildet einen dick- 
fliissigen Syrup. Bei Verarbeitung roher Pinonsaure haben wir einige 
Male beobachtet, dass aus dern Syrup Isophtalsaure in geringer Menge 
(bis zu 1.7 pCt. vom Gewicht der angewandten Pinonsaure) aus- 
krystallisirt, welche ungelost zuriickbleiht, wenn man den Aetherriick- 
stand in Chloroform aufnimmt. Die Iaophtalsiure kann unter den 
von uns innegehaltenen Versuchsbedingungen nur durch Oxydation 
einer der  rohen Pinonsaure beigemengten aromatischen , bezw. hy- 
drirten aromatischen , metaalkylirten Saure entstanden aein. Das 
erwabnte Auftreten Ton Isophtalsaure unter den Oxydationsproducten 
der rohen Pinonsaure ist daber fiir die Beurtbeilung der Constitution 
der  Pinonsiiure ohne Interesse, verdient aber immerhin Beachtung, 
wenn es sich darum handelt, die Verunreinigungen des rohen Pinens 
zu ermitteln oder den ausserst eigenartigen Umwaodlungen nachzu- 
gehen, welche dieser Kohlenmasserstoff unter verschiedenen Bedin- 
gungen erleidet. 

Wenn man aus dern Cbloroformauszug der bei der Oxydation 
der Pinonsgure mit Kaliumpermanganat erbaltenen Producte das Lii- 
eungsmittel allmahlich verdunstet , so krystallisirt alsbald eine im 
reinen Znstande bei 1470 schmelzende, nach der Formel Cr~HlsOe 
susammengesetzte , unseres Wissens bisher unbekannte dreibasiscbe 
Saure, welche in ihrem chemischen Verhalten die griisete Aebnlich- 
keit rnit Tricarballylsaure zeigt, welche wir nach ihrer Bildungsweise 
als eine an ein und demselben Koblenstoffatom dimethylirte Tricarb- 
allylsiiure ansprechen und demgemass als DimethyltricarballplsZiure 
bezeichnen. Bei dem Erhitzen uber ihren Schmelzpunkt spaltet sie 
Wasser ab und unter 16 mm Druck geht urn 2250 Anhydrodimethyl- 
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tricarballylsaure uber , welche in der Vorlage zu prachtvollen, bei 
142.5O schmelzenden, weissen Krystallen erstarrt. 

Die von der auskrystallisirten Dimethyltricarballylsiiure abge- 
saugte chloroformhaltige Mutterlauge wird, wenn sich daraus nach 
langerem Stehen Krystalle nicht rnehr absetzen, vorsichtig im luft- 
verdiinnten Raume destillirt, wobei eint? deutliche Abspaltung von 
Wasser und, wie es scheint, auch von Kohlensaure stattfindet. 
Von dem unter 22 mm Druck dbergehenden zahfllssigen Oele werden 
die bis 205O und die zwischen 205-230O ubergehenden Antheile ge- 
sondert aufgefangen. Wennn man die hoher siedende Fraction in 
Chloroform aufnimmt und das Liisungsmittel allmahlicb verdunsten 
l a s t ,  so findet eine reichliche Krystallausscheiduug einer nach d e r  
Formel Cg Hlz 0 6  zusammengesetzten, bei 143.5O schmelzenden Lacton- 
saure statt. Diese wird durch Erwarmen mit der berechneten Menga 
Kalilauge in das  dreibasische Kaliumsalz der nach der  Formel CgHl4O.r 

zusammengesetzten correspondireriden Oxysaure umgewandelt. Silber- 
nitrat fallt aus der LBsung des Kaliumsalees das dreibasiache Silber- 
salz, C g  H11 Ag3 0 7 .  

Wir haben schon erlautert, daes die nach der Formel CgH'4Os 
zusammengesetzte lsocamphoronsaure ein normales Abbauproduct der 
Pinonsaure ist; wir diirfen demgemass die soeben erwahnte Oxysaure von 
der Formel Cs Hla 07 als ein Oxydationsproduct der Isocamphoron 
siiure ansprechen. Wir  bezeichnen daher die Oxyslure  ale Oxyiso- 
camphorousaure und die entsprechende Lactonsaure von der Formel 
C g  H12 0 6  als Isocamphoransaure. 

Auch die Oxyisocamphoronsaure, allerdings im unreinen Zustande, 
hat, wie ea scheint, bereits J. K a c h l e r  unter den Producten der  
mittels Salpetersaure bewirkten Oxydation des Camphers aufgefunden. 
J. K a c h  l e r  hat  fernera) durch Erhitzen von Isocarnphoronsaure mit 
Brom eine bei 226 O schmelzende, mit der Isocamphoransaure isomere 
Saure von der Formel C g  Hla 0 6  erhalten. Die bei 2260 schrnelzende 
Saure ist wahrscheinlich die ungesattigte dreibasiache Saure (180- 
camphorensaure), welche zu der Isoeamphoransaure, einer zwei- 
basischen Lactonsaure, in analogern Verhaltniss steht, wie die unge- 
sattigie zweibasische Teraconsaure zu der einbasischen Lactonsaure : 
Terebinsaure. E s  erscheint uns daher angezeigt, die von K a c h l e r  
dargestellte, bei 2260 schmelzende Saure als lsocamphorznsaure von 
der  isornereri Isocaniphorausaure ZLI unterscheideu. 

Wir haben dargethan, dass die von der auskrystallisirten 
Dimethyltricarballylsaure abgesaugte chloroformhaltige Mutterlauge 
durch Destillation unter '23 mm Druck in eine bis 2050 und eine von 
205-2300 siedende Fraction zu zerlegen ist, und als wesentlichen Be- 

*) Ann. d. Chem. 191, 153. *) Ann. d. Chem. 191, 152. 
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standtheil der birher siedenden Fraction soeben die Isocamphoransiiure 
Cs His charakterisirt. Die niedrigei. siedende Fraction liist sich in 
Wasser. Diese Liisung erstarrt nach wochenlangem Stehen zu einem 
Brei won Krystallen , welche, durch Umkrystallisiren aus Benzol ge- 
reinigt, bei 141 schmelzen und aus einer nach der Formel C, H1205 

eusammensetzten Siiure bestehen. Diese Siiure geht bei dem Erhiteen 
mit Jodwasserstoffsiiure in eine SBure von der Formel C, His 0, iiber, 
deren Schmelzpunkt wir bislang bei 1450 beobachtet haben und 
welche wir als Trimethylbernsteinslure ansprechen, da sie, abgeeehen 
von dem noch etwas zu niedrig gefundenen Schmelzpunkt, alle Eigen- 
schaften dieser SHure zeigt. Wir bezeichnen demgerniiss die nach der 
Formel c7 HIS 0 5  zusammengesetzte, bei 141° schmelzende zwei- 
basieche OxysHure als Oxytrimethylbernsteinsiiure. Es ist besonders 
interessant, dass J. K a c h l e r  8 )  auch dieee Siiure bereits unter den 
Oxydationsproducten des Camphers aufgefunden bat. 

Merkwiirdig ist, dass die Schmelzpunkte der durch den Abbau 
von Campher und Pinen erhaltenen SBuren trotz viillig verschiedener 
Zusammensetzung vielfach nahe bei einander liegen. Da die Rein- 
darstellung der einzelnen Sauren meist grosse Schwierigkeiten bietet, 
ist es nicbt auffallend, dass die Schmelzpunkte derselben von ver- 
schiedenen Forschern hiiufig bei etwas verschiedenen Temperatoren 
beobachtet worden sind. Dazu kommt, dass ein und dieselbe Saure 
j e  nach den Bedingungen der Schmelzpunktsbestimmung in dieser 
Gruppe zuweilen abweichende Schmelzpunkte zeigt. Auf dieses Ver- 
halten ist neuerdings von verschiadenen Seiten (siehe z. B. I(. Auwers  
und A. Oswa ld ,  Ann. d. Chem. 285, 304, Schmelzpunkt der Tri- 
methylbernsteinsaure) hingewiesen worden. Wir  geben daher die in 
dieser Mittheilung engefiihrten Schmelzpunkte mit dem sich aus dieser 
Sachlage ergebenden Vorbehalt. 

Die Entstehung der beschriebenen Pinenderivate liisst sich in ein- 
&her Weise deuten, wenn man dabei von der Pinenformel aus- 
geht, welche der von dem Einen F O ~  uns neuerdings') aufgestellten 
Campherformel entspricht. 

Die Constitutionsformeln, welche sich auf diesem Wege fiir die 
einzelnen, im Vorsteheuden eriirterten directen Pinenabkiimmlinge er- 
geben, sind aus der folgenden Zusammenstellung ersichtlich: 

(HaC)9 C-CH-CHg 

I I 
Hs C. H C---C?=CH 

Pinen. 

3, Ann. d.  Chem. 191, 153. ') Diese Berichte 18, 1079. 



1352 

(H3C)s .C-CH-- CHa (H3C)a. C-CH CHa 

H3C. HC-CO COaH H&.CO COaH COpH 
1 6Ha 1 I $Ha 1 
Pinonsiinre, Is0 ketocamphersiiure 

Sdp. 193-195O unter 22 mm Druck. (Isooxycamphersiinre), Schmp. 1290. 

(H3C)a C-CH- CH:, (H3C)a C-CH -CHa 1 dHp 1 I ~ H . O H ~  
COaH bO2H COaH COaH 6OpH COaH 

Isooamphoronsiiure, Schmp. Oxyisocamphoronsiiure, nur in 
166- 167'. Salzen besthdig. 

(HsCbC- - ~ CH- CHa (H3C)a C--CH-CH* 

I,./? I I 'H bezw. 

COaH COaH CO CO COaH COaH 
I I \ O \ ,  

Isooamphoransiiure, Schmp. 143.3. 

1 ; H I ?  
(HsC)a C-C-CHa 

COaH dOaH COaH 
Isocamphorensiiure von J. Hachler,  

Schmp. 2260. 

1 I 1 bezw. 
(HaC)a C-CH-CHa (H3C)aC-CH-CHa W&)a C-CH-CI 

I I 1  
CO CO COpH COaH CO CC 
\/ \/ 
0 0 

i I  I 
C02H COaH COaH 

Dimethyltricarball yls~ure, Bnh y drodimethyltricarballyls~ure, 
Scbmp. 1470. Schmp. 142.54 

(H3C)P C-CH-COaH 
' 0 , ~ ~ s  

co 
Terebinsgure, Schmp. 1740. 

(H3C)aC-C . OH-CHa (H3C)aC-C. (OH)-CHs 

I 1 co co I I  
COaH COaH C0aH 

Hypothetisches Zwischenproduct, \/ 
welches bei der Destillation 0 

unter K o h l e n s ~ ~ ~ b s P a l t W 3  und Oxytrimethplbernsteins~ur~~hy~d. 
Anhydridbildung fibergeht in: 

(H8C)aY-y . (OH) . CHa (H3C)a C-CH . CHs 

I I  
COaH COsH COaH C0aH 

Oxytrimethylbernsta~s~ure, Schmp. 141. Trimethylbernstains&ure. 



Die vorstehend angefiihrten directen Abbauproducte des Pinem. 
besttitigen von Neuem die nahen Beziehnngen dieeee Kohlenwasser- 
stoffs zum Campher, welche sich bereits seit ianger Zeit aus den auf- 
verschiedenen Wegen nod zum Theil mit grosser Leichtigkeit zu be- 
wirkenden Umwandluqgen der Pioene in Borneole bezw. Ester der. 
Borneole ergeben haben. Aus den von uns naehgewieeenen Abbau- 
producten des Pinens ist unseres Erachtens mit Sicherheit zu scbliessen,. 
dass bei den andererseits ebenfalls vielfach beobachteten Uebergiiugen. 
der Pinene in Hydrocymole bezw. Hydrocymolabkiimmlioge immer 
intramolwulare Umlagerungen eintreten. Diese haben die Auf- 
klarung der chemischen Structur des Pinens bisher verhindert; es 
ist daher von besonderem Interesse, sie genau zu verfolgen. Mehrere 
sich von Dihydrocymolen ableitende Verbindungen befinden eich unter 
den bei der Darstellung bezw. weiteren Verarbeitung der Pinon- 
slure erhaltenen Nebenproducten, welche das scharfe Erkennen 
der eigentlichen Abbauproducte dee Pinens auch uns sehr erschwert 
haben. Diese Nebenproducte treten allerdings in wahrnehmbaren 
Mengen nicht auf, wenn man reines, aue Pinennitrosochlorid nach der 
W a 11 a ch’echen Vorschrift 1) bereitetes inactives Pinen auf die beechrie- 
bene Weise abbaut. Die Besehaffung grosser Quantitiiten reinen in- 
activen Pinens aus dem krystallisirten Pinennitrosochlorid bietet jedoch 
einige Schwierigkeiten, wesshalb wir davon nur begrenzte Mengen haben, 
verarbeiten kiinnen. Urn sicher zu gehen, haben wir es f i r  an- 
gezeigt gehalten, die Entstehungebedingungen der bei der Oxydation 
der rohen Pinene erhaltenen Hydrocymolderivate ebenfalls weiter zu 
verfolgen, und gedenken, iiber die dabei erhaltenen Resultate demnlchst 
zu berichten. 

Wir sind E n .  Dr. R. S c h m i d t ,  welcher in  den Werksctten 
der Herren H a a r m a n n  und Re imer  in Holzminden zum Zweck 
der Controlle und weiteren Ausbildung einen grossen Theil der in 
dieser Mittheilung beschriebenen Versuche im griisseren Maassetabe 
wiederholt hat, nnd ebenso Hrn. Dr. J. H e l l e  in Greifewald, deesen 
thrrtkriiftiger Mitwirkung bei Ausfiihruog unserer Experimentalunter- 
suchungen wir uns seit mehreren Jahren zu erfreuen haben, fiir dia  
110s geleistete Hiilfe zu besonderem Danke verpfiichtet. 

Be r l in  und Gre i f swa ld ,  i m  Mai 1895. 

*) Ann. d. Chem. 263, 132; 258, 344. 




