
50. Adolf  Baeyer:  Or tsbes t immungen in der Terpenreihe. 
[Fiinfzehnte vorliiufige Mittheilung aus dem 

chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften zu M ii n c h en.] 
(Eingegangen am 13. Februar.) 

U e b e r  a - P i n o n s a u r e .  
I n  der dreizehnten Mittheilung I) habe ich angegeben, dass bei 

der Oxydation des Pinens mittels Permanganat bei niedriger Tenipe- 
ratur die krystallisirende a- Pinonsaure entsteht. Seitdem habe ich 
beobachtet, dass die Bildung dieser Saure vie1 glatter erfolgt, wenn 
man eine Permanganatliisung von 30" mit dem Pinen bis zur Ent- 
farbung der ersteren durchschiittelt. Die fractionirte Destillation ist 
bei diesem Berfahren unncthig. Noch glatter gewinnt man diese 
Saure bei Anwendung einer angesauerten Permaiiganatliisung bei ge- 
wiihnlicher Temperatur, so dass man irn Stande ist, einige Tropfen 
Rohpinen in 5 Minuten in farblose krystallisirte a -  Pinonsaure iiber- 
zufiihren. E s  kann also keinem Zweifel untediegen, dass die a-Pinon- 
saure ein directes Oxydationsproduct des Pinens ist. Damit stimmt 
das  Verhalten der a-Pinonsaure gegen Schwefelsaure vollstandig iiber- 
ein, indem dieselbe durch dieses Reagens unter Wasseraufnabme genau 
in  derselben Weiae verandert wird, wie das  Pinen bei der Bildung 
des  Terpineols. 

U m l a g e r u n g  d e r  a - P i n o n s a u r e  i n  d a s  i s o m e r e  L a c t o n  
v o n  W a l l  a c  h. 

Erhitzt man a-Pinonsaure mit 10 Theilen 50 procentiger Schwefel- 
saure '12 Stunde auf dem siedenden Wasserbade, so nimmt die Fliissig- 
keit eine braunliche Farbung mit griingelber Flnorescenz an. Die 
rnit Wasser verdijnnte Fliissigkeit wird darauf' mit Thierkoble ent- 
farbt und mit Ammonsulfat gesattigt, wobei sich ein dicker Krystall- 
brei bildet. Durcb Ausschiitteln rnit Chloroform und Umkrystallisiren 
aus Wasser erh l l t  man grosse Prismen oder Tafein vom Schmelz- 
punkt 63-6650 und von der gleichen Zusammensetzang wie die der 
a-Pinonsaure. 

Die Analyse fiihrt namlich zu der Formel CloH1603: 
Ber. Procente: C 65.22, H S 70. 
Gef. )) )) 65.12, )) 8.79. 

Die Ausbeute ist quantitativ, und die Substanz erwies sicb ah 
identisch rnit dem von W a l l a c l i  durch Oxydation des Terpineols 
erhaltenen Lacton, fiir welches T i e m a  tin und S e m m l e r  die 
Formel des Methylketons einer hornologen Terpenylsaure aufgestellt 
haben. 

1) Diese Berichte 29, 32. a) Diese Berichte 28, 1778. 
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Was die Formulirung der a-Pinonsaure betrifft, so erinnere ich 
daran, dass meine erwahnten Untersuchungen zu der Annahme eines 
Trimethylenringes oder eines Tetramethylenringes im Pinen gefiihrt 
baben. Ich habe wegen der Bestandigkeit der Pinsaure die Annahme 
eines Tetramethylenringes fiir wahrscheinlicher erklart , indessen lege 
ich darauf keinen besonderen Wertb , weil die Untersuchungen von 
E. B u c h n e r  l) gezeigt haben, dass gewisse Derivate des Trimethylens, 
wie z. B. die 1.2 Dicarbonsaure der Sprengung des Trimethylenringes 
einen enormen Widerstand entgegensetzen. 

Die a-Pinonsaure verhalt sich gegen 50procentige Schwefelsarire 
ganz abnlich, wie die 1.1 Dicarbonsaure des Trimethylens, welche 
nach F i t t i g  und R o e d e r a )  durch 2 Minuten langes Sieden mit 
50procentiger Schwefelsaure unter Aufspalten des Ringes in Carbo- 
butyrolactonsaure ubergeht, und es liegt daher kein Grund gegen die 
Annahme eines Trimethylenringes in der a - Pinonsaure vor, wenn 
arich ihr Oxydationsproduct - die Pinsaure - durch zweistiindiges 
Kochen mit 50 procentiger Schwefelsaure nicht verandert wird, da  
die Pinsaure sich ja ahnlich verhalten kointe, wie die 1.2 Dicarbon- 
Banre von B u c h n e r .  Die Beantwortung dieser Frage bleibt daher 
Gegenstand weiterer Forschung, und ich werde im Folgenden nur der 
Einfachbeit wegen die friiher brnutzte Tetramethylenformel wieder 
snwenden. 

Die unter Sprengung des Ringes erfolgende Umlagerung der 
(L -Pinonsaure in das Lacton lasst sich demnach folgendermaassen 
formuliren : 

CHJ CH3 
CO CO ‘. 

HOz C CH I CHBCHB , 
v 

H2C C CH2 H2C C CH2 
‘\.I ,,, \I/’ 

CH CH 

Wegen dieses Verhaltens der a-Piuonsaure ist klar ,  daes man 
bei der Oxydation derselben in saurer Liisung Oxydationsproducte 
d r s  isomeren Lactons erbalten kann,  z. B. bei der Behandlung mit 
Cliromsaure, welcbe nach meinen Beobachtungen ebenso hydrolytisch 
wirkt  wie die Schwefelsiiure. 

Ox y d a  t i  o n d e r  a -  P i n o n  sa u r  e mi  t S a1 p e t e r  s a u r  e. 

M - PinoasSture Lacton von Wal lach .  

Obgleich die (L - Pinonsarire eine auffallende Bestandigkeit gegen 
Permariganat selbst in saucer Losung zeigt, wird sie von verdunnter 
Salpetersaure bei Siedetemperatur ausserordentlich leicht oxydirt. 

1) Ann. d. Chern. 284, ’LOO. z, Ann. d. Chem. 227, 21. 



Tragt  man fein rertheilte a-Pinonsaure in Quaiititaten von ca. g 
in ein his nahe zum Sieden erhitztes Gemisch von 10 Th.  cone. 
Salpetersaure und 10 Th.  Wasser e in ,  so findet ein starkes Auf- 
schaumen statt. 

Man wartet mit dem weiteren Eintragen solange, bis dieses nach- 
gelassen hat und erhalt schliesslich die Fliissigkeit hei derselhen 
Temperatur bis die Gasentwicklung fast ganz aufhiirt. Dampft man 
nun die Salpetersaure - schliesslich unter mehrmaligem Zosatz von 
wenig Wasser - in einer Krystallisationsschale auf dem Wasserbade 
a b ,  so erhalt man einen farblosen Syrup,  welcher auf Zusatz yon 
wenig 50 procentiger Schwefelsaure krystallinisch erstarrt. Der Kry- 
stallkuchen wird nun auf einen Thoriteller gebracht, rnit derselben 
Schwefelsaure angeriihrt und wieder auf Thon gestrichen. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren aus we@ heissem Wasser erhalt man 
eine Krjstallmasse, welche an Aether Pinsaure abgieht, wahrend etwas 
Terehinsaure znriickbleibt. Reinigung diirch das Kupfersalz. Schmp. 
ca. 1020 .  

Analyse fiir die Formel CsHlrO4: 
Ber. Procente: C 58.06, H 7.53. 
Gef. )) 5S.06, 7.73. 

Daneben findet 4ch nocti Oxalsaare. Die Rildung der Pinsatire 
bei der Oxydation der (c- Pinonsiiure Knit Salpetersaure ist insofern 
von Wichtigkeit, als sie zeigt, dass bei der Einwirkung von unter- 
bromigsaurem Natron auf die a-Pinonniurr keinc Umlagerung eintritt. 
Die  Pinsaure enthalt daher  denselhen Ring wie die n-Pioonsdure. 

0 x y p i n s d n re.  

Die ausserordentliche Bestiindigkeit d r r  Pinsaure - sie kann 
ohne eirie Veranderung zti erleidrri knrze Zeit rnit rauchender Salpeter- 
saure gekocht wrrden - lasqt einen direrten Abbaa durch Oxydation 
als ein missliches Unternehrneri erscabeintvi, wenn es sich darum 
handelt, die Constitution der Sauie zti rrmittcln. Ich habe daher 
lersricht, zonachst eiu Hydroxyl in diebelbe rinzufuhrrn, um sie da- 
durch reactionsfiihigrr Z I I  machrn. 

Die Pinsainre wurde zunachst nach d r r  Methode, nelchr ich zur 
Llarstellung der Monobromhexahydroterephtalsaiir~ angewendrt habe, 
i r i  eine Monobrompinsaure rerwandrlt. Die Saure wiirde mit zwei 
Molek ti len Fun ffac h ch 1 or p h osp h or in ei ti e m E i n  sc h m el z ro  h r bis zu r 
Keendigung der Reactinxi behandelt, danii die nothige Mrrige Brorn 
iri einem Glasktigelchen zugrgrben, das Rohr  zugeschmoleen rrnd das  
I<iigelchen zertriimmert. Nach 4 stundigem Erhitzeri aiif 1000 war  
die Farbe des Broms verschwonden, die Masse wurde n u n  mit Eis- 
wxasser behandelt und dns iilige Chlorid mit Ameisensa~re  in die 
Sriure verwandelt. Die gebromte Saiure wurde nun entweder i r ~  Eis- 



essiglosung mit essigsaurem Silber behendelt und das gebildete Acetat 
mit Kali verseift, oder direct mit Barytwasser gekocht. In beiden 
Fallen resultirte dieselbe Saure, welche in gut ausgebildeten Prismen 
vom Schmelzpunkt 193-1940 aus Wasser krystallisirt. Die Analyse 
fiihrte zu der Formel einer Oxypinsaure CsH1405: 

Analyse: Ber. Procente: C 53.47, EI 6.93. 
Gef. )) 53.18, )) 6.98. 

I n  Wasser ist sie in der Warme leicht, in der Kalte ziemlich 
schwer loslich. Die Losung fallt essigsaures Kiipfer in der Kalte 
nicht, in der Warme tritt eine Triibung ein, die beim Erkalten wieder 
verschwindet. 

Die Pinsaure verhalt sich bei der Rildung der Oxypinsaure also 
ahnlich wie die Carnphersaure, n u r  mit dem Unterschiede, dass sie 
als Oxpsaure ebensowenig ein Lacton bildet, wie sie selbst auch kein 
Anhydrid zii geben i m  Stande ist. Ein weiteres Studium derselben 
wird hoffentlich Licht auf die Constitution der Pinsaure werfen. 

Hrn. Dr. V i l l i g e r  sage ich fiir seine treffliche Hiilfe bei dieser 
Arbeit meinen besten Dank. 

60. Hugo Eckenroth  und Karl E le in :  Ueber die 
Einwirkung einiger sauerstoffhaltiger Halogenverbindung en auf 

Benzo&%iuresulfinidnatrium (Saccharin). 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut zu Ludwigshafen a:Rh.] 

[Eingeg. am 5. Februar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.] 
Wie das Phtalimid den Imidwasserstoff leicht gegen Natrium 

oder Kalium aiwtanscht, so lasst sich auch im Beozo&auresulfinid 
durch einfaches Sattigen mit Kali- oder Natronlauge und Eindampfen 
der erhaltenen Lbsung ein vollkommen wasserfreies Kalium- oder 
Natriumsalz darstellen. C. F a h l b e r g  und R. L i s t l )  haben nun ge- 
zeigt, dass durch Erhitzen des Natririmsalzes mit Jodiithyl der Aether 
des BenzoEsauresulfinids entsteht, und war es uns interessant zu er- 
fahren, ob auch andere Halogeiiverbinduiigen mit derselben Leichtig- 
keit mit BenzoBs~uresulfioidoatrium in Reaction treten. Wir liessen 
einige sauerstoffhaltige Halogenverbindungen aiif BenzoBsauresulfinid- 
natrium einwirken und zwar ziierst das Monochloraceton. 

9 C. E a h l b e r g  und R. L i s t ,  diesc Berichte 20, 1596. 




