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93. C. Harries :  Ueber die Oxime der cyclischen Acetonbasen 
und dae  p-Aminotrimethylpiperidin. 

[Bus dem I. Berliner Universitsts- Laboratorium.] 
(Eingegangen am 25. Februar.) 

Die Amine des Piperidins sind bisher sehr wenig untersucht 
worden. W. M a r c k w a l d ' )  hut bei Gelegenheit seiner Arbeiten iiber 
die Amidopyridine das y-Amido-aa  I-lutidin mittels Natrium und 
Alkohol in das y -  Amino-aal-lupetidin iibergefiihrt, xusser einigen 
S:tlzen aber keine charakreristischen Eigenschaften der Base mitgetheilt. 
Er erwahnt noch in  seiner Abhandlung eine Dissertation des Hrn. 
A. M. L e v y  aus Erlangen, in welcher ein a-Aminopiperidin be- 
schrieben ist, dieselbe ist mir aber nicht zuganglich gewesen. 

Fiir die Darstellung von Paraminnpiperidinen schienen die Oxime 
der cyclischen Acetonbasen als Ausgangsmaterial geeignet, welche bis- 
her noch unbekannt waren. Dirselben bilden sich beim Zusammen- 
bringen von Hydroxylamin mit der betreffenden Acetonbase ausser- 
ordentlich leicht und quantitativ und lassen sich aucb reduciren. Diese 
leichte Hildungsweise der Oxime der cyclischen Acetonbasen stiitzt 
die von Hrn. R. W i l l s t a t t e r  in dem letzten Heft der Berichtea) 
iiber die Constitution des Tropinoos und seines Oxims ausgesprochene 
Anschauung. 

Bei den Versuchen, die Oximgruppe zur Aminogruppe zu redu- 
ciren, stellten sich znnachst Schwierigkeiten ein; so erleidet z. B. 
das Benzaldiacetonaminoxim bei der Behandlung mit Zinkstaub und Eis- 
essig eine Aufspaltung des Ringes; es treten als Producte Benzyl- 
acetat, Ammoniak und eine diacetonaminahnliche Base auf. Benz- 
aldehyd geht bekanntlich nach den Untersuchungen von Ti e m a n n  3, 

durch Zinkstaub ond Eisessig in Benzylacetat uber. Die Reduction 
tritt also hier auch bei der Benzalgruppe in Thiitigkeit. Der  Vor- 
gang wiirde sich in  folgender Weise erklaren: 

NOH 

C 

C&15::f ' IC:(CH& 

- 

__- jCH9 + H + CaHaOa = CsHsCHaOOCaHa 

'INH 
+ NH3 + C H s C H O H .  CH2. C:(CH& (?> 

Schliesslich fand sich das geeignete Mittel in starker alkoholischer 
Salzsiiure und Zinkstaub bei Gegenwart von etwas Wasser, wobei 

NHo 

I) Diese Berichte 27, 1317. 9) Diese Berichte 29, 393. 
3> Diese Berichte 19, 355. 34 * 
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durch Kuhlung eine abspaltende oder umlagernde Wirkung der  Salz- 
siiure auf die Oximgruppe verhindert werden kann. Es wurde bisher 
nur die Reduction des Vinyldiacetonaminoxims zum p-Aminotrirnethyl- 
piperidin genauer verfolgt. 

C : N O H  H C  . NHa 

+ HzO. 
H2Cl ' CH2 H2C ( \, CHa 

+ 4 H  = I 
CHs .HC\ /C: (CH& C H3. HC\ ,, C:(CHs)2 

N H  NH 
Als ich die primare Amingruppe vermittelst der ublichen Rea- 

genzien zu charakterisiren versuchte , hemerkte ich hierbei ein 
sonderbares Verhalteri derselben. So konnte ich bei der H o f m a n n -  
schen Chloroformprobe keine isonitrilartige Base auffinden und die 
sogenannte Senfolprobe verlief auch in anderer Weise. Es liegt die 
Vermuthung nahe, dass bei der Einwirkung dieser Reagenzien die 
Iminogruppe in Mitleidenschaft gezogen wird und auf diese Weise 
intramolekulare Ringschliessungen stattfinden. 

Mit der Untersuchung dieser Frage bin ich zur Zeit noch be- 
schaftigt. ___ 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
C : N O H  

H~ cI/, \, c H% V i n J I d i a  c e t o n a m  i n o x  i m , Cs H16 Na 0 = 
CH3. H C \  ,/ C:(CH&. 

N H  
Das Vinyldiacetonamin stellte ich mir nach der von E. F i s c h e r  1) 

empfoblenen Methode dar und fand, dass man die Ausbente an der 
Base nicht unwesentlich verbessern kann, wenn man das Reactions- 
gemisch von Diacetonaminoxalat und Paraldehyd in 7 Theilen abso- 
lutem Alkohol statt 50-60 Stunden ca. 120 Stunden in starkem 
Sieden erhalt. Man gewinnt dann ails 300 g Diacetonaminoxalat ca. 
64 g des reinen freien Vinyldiacetonamins. 

65 g Vinyldiacetonamin werden mit einer Liisung von 35 g salz- 
saurem Hydroxylamin in 100 ccm Wasser gsmischt, wobei starke Er- 
warmung eintritt. Das Oxim wird durch Zusatz der berechneten 
Menge titrirten Kaliumhydrates (28.2 g)  in 50 ccm Wasser in Frei- 
heit gesetzt, worauf die Masse momentan zu einem weissen Krystall- 
brei erstarrt. Derselbe wird stark auf  der  Saugpumpe abgepresst 
und in abs. Alkohol, in welchem 1 g in 2.6 ccm bei Siedetempera- 
tur loslich ist , aufgenommen. Das Oxim krystallisirt daraus heim 
Erkalten in iiber centimetergrossen, regelmassigen, vierseitigen Tafeln, 

1) Diese Berichte 16, 2237; 17, 1797. 
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die stets milchige Fiirbung besitzen, vom Schmp. 150- 151 0. Es 
ist auch in Wasser loslich, 1 g wird von 5 Theilen siedendem Wasser 
aufgenommen. Salzsaure und Schwefelsaure liefern schon krystalli- 
sirende Salze, aus denen starke Alkalien das  Oxim in ijliger Form 
in Freiheit setzen, wiihrend verdiinnte dasselbe wieder losen. Beim 
Kochen mit Salzsaure wird Hydroxylamin abgespalten. Ausbeute 
68.7 g. 

Analyse der bei 1050 getrockneten Substanz. Ber. f5r CeBiaNaO. 
Procente: C 61.54, H 10.26, N 17.94. 

Gef. * D 61.68, n 10.23, 2 18.25. 
C : NOH 

HaC/ ‘CH2 
(CH3)a : C:\ ,)C : (CH3)2 

T r i  a c e  t on  a m  i n  o x i  m , Cg HIE NaO = 

N H  
Das fur meine Versuche nothige Triacetonamin erhielt ich durch 

die Liebenswurdigkeit des Hrn. Prof. Dr. M e i l i n g ,  welchem ich auch 
an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank dafiir ausspreche. 

Die Darstellung des Oxims ist genau dieselbe wie diejenige des 
Vinyldiacetonaminoxims. Das Triacetonaminoxim krystallisirt aus 
Alkohol in grossen, glanzend weissen, sechseckigen Prismen vorn Schmp. 
152-1530. 1 g der Substanz lost sich in 2.5-3 ccm siedendem Al- 
kohols. Ausbeute aus 12 g Triacetonaminhydrat 10 g des reinen Oxims. 
Die Eigenschaften desselben gleichen denen des Vinyldiacetonamin- 
oxims. 

Analyse der bei 1050 getrockneten Substanz. Ber. fur CS Hle Nz 0. 
Procente: C 63.53, H 10.59, N 16.47. 

Gef. x )) 63.20, )) 10.77, )) 16.62. 
C : NOH 

HaC ‘CH2 
CsH,.HC! ~ ,jC:{CH3)2 

€3 e n z  a1 d i a  c e  t on a m i n o x i  m , CIS HIE Na 0 = 

N H  
Das Benzaldiacetonamin stellte ich nach der Vorsehrift von 

H e i n z  1) dar. 10 g der Base werden in 20 ccm Alkohol gelost und 
mit 3 g Hydroxylaminchlorhydrat in 20 ccm Wasser vermischt, das 
Oxim lasst sich durch die berechnete Menge titrirten Kaliumhydrats 
in Freiheit setzen. 1 g der Substanz wird von 3 ccm siedendem Al- 
kohol aufgenommen und krystallisirt daraus beim Erkalten in glan- 
zenden weissen vierseitigen Tafeln vorn Schmp. 140 - 141 O. Zum 
Unterschied von den beiden vorher beschriebenen Oximen ist es 
wenig loslich in Aether und kochendem Wasser, die iibrigen Eigen- 
schaften sind diesen aber durchaus ahnlich. Ausbeute quantitativ. 

1) Ann. d. Chem. 193, 62. 
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Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz. Ber. Wr C13HlsNaO. 
Procente: C 71.57, H 8.26, N 12.84. 

Gef. )) ,> 71.20, )> 8.46, 13.10. 

R e d u c t i o n  d e s  V i n y l d i a c e t o n a m i n o x i m s .  
38 g Vinyldiacetonaminoxim werdeii in I50 ccm Alkohol gelost, 

dazu 50 ccm Wasser, 200 g Zinkstaub und 500 ccm kalt gesattigtcr 
alkoholischer Salzsaure, letztere in kleinen Portionen, gegeben. Wah- 
rend der Reduction wird die Mischung auf  ca. + loo durch gute 
Kuhlung gehalten. 1st alles eingetragen, so I b s t  man das Ganze ca. 
3 Stunden stehen, wobei man Sorge triigt, die Reduction durch 
haufiges Umschiitteln zu befiirdern. Zum Schluss wird aof dem 
Wasderbade zum Sieden erhitzt und heiss filtrirt. Das farblose Filtrat 
wird mit Natronlauge iibersattigt, das basische Reductionsproduct mit 
Wasserdampf abgetrieben und darauf das alkoholisch-wlssrige Destillat 
mit conc. Salzslure eingedampft. Als Ruckstand bleibt ein oliges 
Chlorhydrat, welches nicht unbetrachtliche Mengen Salmiaks enthalt. 
Zur Trennung von letzterem hat es sich zweckmassig erwiesen, die 
Base atis dem Gemenge der salzsaiiren Salze i n  Freiheit zu setzen, 
Ausbeute 33 g Rohol, und im Vacuum, nach dern Trocknen mit festeni 
Kalihydrat, zu destilliren. Es ergaben sich zwei Fractionen, bei 
1 0 m m  Druck von 50-100Q und ron 100-160° siedend. 

Erstere Fraction bildet die Hauptmenge, ist wasserklar und be- 
trngt ca. 25 g ,  letztere ist gelblich gefarbt, erstarrt theilwrise kry- 
stallinisch *) und betragt ca. G g. Ich habe niich bisher nur  mit der 
Untersuchuug der von 50 - 1000 siedenden Fraction nach folgender 
Methode beschaftigt. 

J o  d h y d r a t d e s p - A mi  ti o t r i m e t  h y 1 p i p e r  i d i n ,  
C H . N H s H J  

CH2 
CH3. H 2 C l  HC , , C : (CH3)z 

N H H J  
25 g des destillirten Rohproducts werden mit 75 g rauchender 

Jodwasserstoffsaure unter sorgfaltiger Kiihlung verriihrt , wobei all- 
mahlich die ganze Masse erstarrt. Nach dcm Abpressen des Salzes 
von der Mutterlauge auf  der Saugpompe und Trocknen auf Thon- 
tellern, Ausbeute 59.5 g oder 61 pCt. vom angew. Oxim, wird dasselbe 
durch Losen in wenig warmem absoluten Alkohol und Fallen nrit 
Aether umkrystallisirt , wobei es in schonen grossen, buschelformig 
angeordneten weissen Prismen ausfallt. Zur Analyse wurde dies 
mehrfach wiederholt. 1 g des Salzes wird Ton 4 ccm siedendem 

l) Der Srhmelzpuukt des krystailinischen Products liegt bei 153 -155O. 
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Alkohol aufgenommen, in  Wasser ist es ziemlich leicht lijslich, die 
ww9srige Liisung reagirt neutral, der  Schmelzpunkt liegt sehr  hoch. 

Analyse der bei 105 O getrockneten Substanz. Ber. Mr CS HaoNa Ja. 
Procente: J 63.82, C 24.12, H 5.03, N 7.03. 

Gef. B 63.72, )) 23.96, )) 5.01, )) 7.44. 

CH . NH2 
H ~ C /  ) C H ~  

p-  A m i n o t r i m e t h y l p i p e r i d i n ,  CH3. HC\ I I  / C :  (CH& * 

NH 
Aus dem Jodhydrat wird die Base durch Kalilauge in Freiheit 

gesetzt, sie siedet bei gewiihnlichem Druck unter starker Zersetzung 
von 100-180°, bei 7.5 mm Druck iiber wasserfreiem Bariumoxyd 
dagegen genau bei 600 zu einer wasserhellen, schwach piperidinartig 
riechenden Flussigkeit von stark alkalischer Reaction. Das wasser- 
freie Aminopiperidin erstarrt im Kaltegemisch zu einem Krystallkuchen 
von grossen schonen schiefen Wiirfeln, welche den Schmelzpunkt von 
+ 25- 260 besitzen. Die Base zieht aus der Luft ausserordentlich 
schnell Kohlensaure an und bildet ein festes carbaminsaures Salz. 
Aus diesem Grunde, wie wegen der grossen Zersetzlichkeit der Sub- 
stanz rnusste ich auf die Analyse verzichten. Mit Wasser, Alkohol, 
Aether in jedem Verhaltniss mischbar, Iiefert sie mit Mineralsauren 
ausser dem Jodhydrat nur sehr leicht 16sliche, aber schiin krystalli- 
sirende Salze. 

Dagegen ist das G o l d d o p p e l s a l z  sehr charakteristisch, es besitzt 
d ie  Zusammensetzung 

und bildet sich beim Fallen einer Lijsung des Aminopiperidins in Salz- 
saure durch Goldchlorid. Es krystallisirt in rothen, schiefen, sechs- 
eckigen Tafeln und ist schwer lijslich in Wasser. 

HjCl . N H Cs H15 . NHa H C1 AU C13 

Analyse des bei 105O getrockneten Salzes. Ber. fur C ~ H ~ O C I ~ A U .  
Procente: Au 37.93, N 5.40. 

Gef. )) a 38.16, 5.53. 
Das Platinat ist leicht loslich und krystallisirt langsam in grossen 

rothen Prismen. 
Das P i k r a t  wird erhalten beim Fallen einer Liisung des Piperidins 

i n  absolutem Aether mit atherischer Pikrinsaure und krystallisirt in 
schiefen Prismen. 

Das Aminopiperidin liefert mit Oxalsaure zwei verschiedene Salee 
ein saures und ein neutrales, j e  nachdem man eine geringe Menge 
oder einen Ueberschuss von Oxalsaure als Fallungsmittel anwendet. 
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wird erhalten, wenn man eine Losung des Piperidins in  Aether mit 
der berechneten Menge wasserfreier Oxalsaure in absolutem Alkohor 
versetzt. 

Analyse des bei l05O getrockneten Salzes: Ber. fur CloHzoNz04. 
Procente: C 51.73, H 5.62. 

Gef. > )) 51.9S, * 5.50. 

Das s a u r e  O x a l a t  entsteht beim Fallen einer L6sung des Pipe- 
ridins in Aether mit einem grossen Ueberschuss von alkoholischer 
wasserfreier Oxalsaure. Es ist sehr hygroskopisch , seine wassrige 
Losung reagirt stark sauer. 

Analpse des im Vacuum getrockneten Salzes: Ber. f ir  C1,H,,N,Os. 
Procente: N 8.69. 

Gef. D ) S.68. 

S a u r e d e r i va t  e d e s A rn i II o t r i m e t  h y 1 p i p e r i d  i n s .  
Die Base inischt sich mit wasserfreier Ameisensaure unter s tarker  

Reaction, dunstet man die uberschiissige Ameisensaure ab ,  so bleibt 
ein Syrup zuriick, der beim Verreiben mit etwas Alkohol und Aether 
zu langen Blattern erstarrt, welche den Schmp. 216-2170 unter Zer- 
setzung besitzen. Nach den Analysen scheint das ameisensaure Salz 
des Monoformylaminopiperidins vorzuliegen. Es entsteht daraus ein 
sehr schiin krystallisirendes, schwer liisliches Golddoppelsalz, welchee 
aber bisher nicht naher untersucht worden ist. 

C H  . N H  CO CH3 
Hz C/ \,CH2 

CH3. HC( ,)C : (CH3)r 
M o n  a c e  t y  l v e r  b i n  d u n  g ,  

NH 
Dieselbe bildet sich beim Vermischen von Essigsaureanhydrid 

mit der Base unter starker Wiirmeentwicklung. Man dunstet vom 
iiberschiissigen Essigsaureanhydrid au f  dem Wasserbade ab und ver- 
reibt den Riickstand mit Aether. Ausbeute quantitativ. Aus  Alkohol 
krystallisirt der Kiirper in schiinen regelmassigen Wiirfeln Tom 
Schmp. 206-2070 1 g desselben lost sich in G ccm absolutem sieden- 
den Alkobol, von Wasser wird er sehr leicht aufgenommen. 

Die Monacetylverbindung besitzt stark basischen Charakter, sie 
liefert mit Jodwasserstoffsaure eine Fallung und mit Goldchlorid ein 
i n  buschelfiirmigen Nadeln krystallisirendes Doppelsalz, letzteres 
schmilzt bei 2350 unter Zersetzung. Aus seiner Liisung in Sauren 
wird der AcetylkGrper durch Alkalien 6lig gefiillt und erstarrt dann 
erst nach einiger Zeit. 

Analyse der bei 105O getrocknetcn Substana: Ber. fiir CloH2oNzO. 
Procente: N 15.21. 

Gef. n x 15.01. 
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CHI N H  GO CH3 
Ha G I / \  CHa 

CH3. HC\ )C : (CH3)2 D i a c e  t y l  v e r b  i n  d u n g ,  

N 60 C H ~  

Ha G I / \  CHa 
CH3. HC\ )C .J : (CH3)2 D i a c e  t y l  v e r b  i n  d u n g ,  

N CO C H ~  
Dieselbe bildet sich ziemlich schwer, erst wenn man die Base 

mit uberschiissigem Essigssureanhydrid im Einschlussrohr auf 160° 
4 Stunden erhitzt. Das braune Reactiousproduct wird vom Essig- 
saureanhydrid auf dem Wasserbade befreit und mit Alkohol-Aether an- 
gerieben. Dabei werden kleiue Prismen erhalten, welche nach mehr- 
fachem Umkrystallisiren aus heissem Ligroi'n den Schmp. 88-89O 
besitzen und bei 8 m m  Druck bei ca. 160-170O sieden. Ausbeute 
hiichstens 30 pCt. vom angewendeten Piperidin. Es aeigt ebenfalls 
noch basische Eigenschaften und liefert mit Goldchlorid ein in  kleinen 
Nadeln krystallisirendes Dopprlsalz. 

Analyse des im Vacuum getrockneten Kbrpers: Ber. fiir CisHaaNaOa. 
Procente: N 12.39, C 63.71, H 9.74. 

Gef. x )) 12.40, 63.01, 9.93. 
Als Hauptproduct bei der Acetylirurig des Aminopiperidins irn 

Einschlussrohr bildet sich ein b a s i s c h e s  P r o d u c t ,  welches im Va- 
cuum bei 8 mm bei ca. 200' siedet. Ich glaube es liegt in ihm die 
monornolekulare Anhydrobase des Diacetylkiirpers vor. 

Diese Base liefert ein sehr schiines Golddoppelsalz und ein in 
vierseitigen Tafeln krystallisirendes Jodhydrat. Trotzdem muss ich, 
wegen geringer Ausbeuten und der Schwierigkeit, die Substanz zu 
reinigen, auf die weitere Untersuchung Verzicht leieten. 

Das Aminotrimethylpiperidin liefert mit C h l o r k o  h 1 e n s a i u r e -  
es te r  unter heftiger Reaction eineu festen Riirper, ebenso reagirt es 
mit J o d m e t h y l  unter Ausscheidung von jodwasssrstoffsauren Salzen. 
Mit N a t r  iu  m n i t  r i t in salzsaurer Losung wird die Aminogruppe in 
der Halte nicht diazotirt, beim Erwarmen tritt Gasentwicklung ein. 
Mit A m y l n i t r i t  entsteht ein dickes Oel ,  welches durch Petrolather 
aus der Reactionsfliissigkeit ausgefallt werden kann, die Nitrosoreaction 
anzeigt und jedenfalls durch Nitrosirung der Imingruppe entstanden ist. 

Bei der Behandlung mit C h l o r o f o r m  und a l k o h o l i s c h e r  
K a l i l a a g e  erhalt man keine isonitrilartige Verbindung, sondern es 
hinterbleibt nach dem Eindampfen des alkoholischen Filtrats ein 
dickes basisches Oel ohne jeden Geruch. 

V e r h a l t e n  d e s  A m i n o t r i m e t b y l p i p e r i d i n s  g e g e n  S c h w e f e l -  
ko b 1 e n  s t o  ff. 

Das Amin wird i n  dem gleichen Volum Aether gelijst und mit 
wenig mehr als der berechneten Menge Schwefelkohlenstoff unter 
guter Kiihlung xersetzt. Es fallt zuervt ein oliges Product aus, wel- 

l) Rudnem,  Journ. d. russ. ply.-chem. Ges. 10, 158. 
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ches nach kurzer Zeit zumal beim Reiben erstarrt. Ausbeute 80 pe t .  
Schmp. 187-188O unter Zersetzang. Das  Salz i s t  unlijslich in  sieden- 
dem Alkohol, wird aber von ca. 20 Theilen heissem Wasser auf- 
genommen und krystallisirt daraus in schiinen, beiderseitig schief 
abgeschnittenen Prismen. 

Analyse der bei 1050 getrockneten Substanz : Ber. f8r C ~ H ~ ~ N ~ S S .  
Procente: N 12.S4, C 49.54, H 8.25. 

Gef. )) )) 12.69, * 49.27, )) 5.25. 
Fur die Constitution dieses Salzes kommen folgende Formeln in 

Betracht. 
C H  N H  

I 
CS oder 
I 

CHaf j C H e  
CHS . CH, ,)C : (CH.q)a 

N H  HS 

H S  , S C  . H N . CsHs.  N H  1 * H N . C e H 1 b . N H . C S . S H  [ 
Nach beiden Formeln erkliirt es sich , warum bei der Zerlegung 

des Salzes mit der berechneten Menge Quecksilberchlorid kein freies 
Aminopiperidin zuruckgebildet wird, wie es sonst bei der gleichen 
Behandlung dithiocarbarninsaurer Salze beobachtet worden ist. 

[CsH1.rNz] C S S H  + HgCla = [CsHlsNzCS] 2 H C 1  + HgS. 

Z e r l e g u n g  d e s  d i t h i o c a r b a r n i n s a u r e n  S a l z e s  m i t  
Q u e c  k s i I b e r c h l  o r  id .  

Die wassrige heisse Liisung des Salzes wird rnit der genau be- 
rechneten Menge Quecksilberchlorid in der niithigen Menge Wasser 
vermischt, aufgekocht und das  saure Filtrat auf dem Wasserbade zur 
Trockne verdampft, wobei ein schiin krystallisirendes salzsaures Salz 
zuriickbleibt. Uebersattigt man dasselbe mit Natronlauge, so scheidet 
sich ein Oel a b ,  welches nach kurzer Zeit zu kleinen Prismen er- 
starrt,  die in heissem Wasser unloslich sind und aus wenig Benzoi 
urnkrystallisirt den Schrnp. 79-800 besitzen. Dieselben zeigen nicht 
die Eigenschaften eines SenfGIs und sind geruchlos. 

Analyse der i m  Vacuum getrockneten Substam: Ber. fGr CS HlsNa S. 
Procente: C 55.69, H S.69. 

Gef. )> n 5S.51, )) S.35. 
Es liegt die Vermuthung nahe, dass in diesem Product ein Korper 

der  Formel vorliegt : 
c H 

---’ I. . 
H&’ NH 

I cs I 
HaC, H C  



Zunachst wiirde in normaler Weise durch die Behandlung mit 
Schwefelkohlenstoff und Quecksilberchlorid die primiire Amin- in die 
Senfolgruppe ubergefiihrt werden, welche sich dann alsbald unter 
intramolekularer Ringschliessuog mit der gegeniiherliegenden Imin- 
gruppe zu einem Thioharnstoff verbindet. 

O b  diese Auffassung richtig ist, wird die weitere Untersuchung 
lehren. 

Nebenher beobachtete ich noch eine andere Substanz, welche bei 
ca. 1950 schmilzt und dem erst heschriebenen Korper in ihren Eigen- 
schaften sehr ahnlich ist. 

94. Ferd. Tiemann und Fr. W. Semmler: Ueber Pinons%ure. 
(Vorgetragen von Hrn. Tiemann.) 

Vor einiger Zeit l) haben wir dargethan, dass Pinen in eine nach 
der Formel Clo H16 0 3  zusammengesetzte, von uns als Pinonsaure be- 
zeichnete Ketonsaure iibergeht, wenn man eine Emulsion des Kohlen- 
wasserstoffs mit Wasser bei niederer Temperatur, 0-5O, mit verdiinnter 
Kaliumperrnanganatl6siing oxydirt. Wir haben die Pinonsaure zuniichst 
als ein unter 22 rnm Druck bei 193- 195O, linter 15 mm Druck bei 
186-188O und unter Atmospharendruck bei 310-3150 siedendes, zah- 
flfissiges, optisch actives, im 1 dcm-Rohr ca. 6 0  nach rechts drehendes 
Oel erhalten, welches unter der Einwirkung von alkalischer Brom- 
losung nicht alsbald Bromoform abspaltet. 

Die Pinonsaure wird, wenn man sie mit einer etwa 5 procentigen 
Chromsluwliisutrg und der zur Bildung von Chromisiilfat erforder- 
lichen Menge Schwefelsaure auf dem Wasserbade erwarmt,  zu der 
bei 1290 schrnelzenden Isoketocamphersaure, C10H16 0 5 ,  oxydirt. Diese 
liefert bei weiterer Oxydntion die bei 166- 1670 schmelzende Iso- 
carnphoronsaure, Cs H 1 4 0 6 ,  welche rnit grosster Leichtigkeit auch hei 
der Einwirkung alkalischer Hromlosnng aus Isoketocamphersaure unter 
Bromoforrnabspaltung erhalten werden kann. 

Gegen Charnaleonl6.mng ist Pinonsaure verhaltnissmassig be- 
standig. Wenn man aber eine wassrige, mit Raliumpermanganat 
versetzte Pinonsaureliisung bei Zimmertemperatur langere Zeit sich 
selbst uberlasst oder die Fliissigkeit einige Zeit auf dem Wasserhade 
erwarmt, so wird die rothe Losung unter Abscheidung von Mangan- 
superoxydhydrat allmahlich entfiirbt. Aether entzieht der durch Ver- 
dampfen eingeengten Losung nach dem Ansauern mit Schwefelsaure 
ein Sauregemisch, aus welchem die von uns im Juni  1895 als Abbau- 

1) Diese Berichte 28, 1345. 




