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Zupdchst wiirde in pormaler Weise durch die Behandlung mit
Schwefelkohlenstoff und Quecksilberchlorid die primire Amin- in die
Senfélgruppe iibergefiihrt werden, welche sich dann alsbald unter
intramolekularer Ringschliessung mit der gegeniiberliegenden Imin-
gruppe zu einem Thioharnstoff verbindet.

Ob diese Auffassung richtig ist, wird die weitere Untersuchung
lehren.

Nebenher beobachtete ich nocb eine andere Substanz, welche bei
ca. 1950 schmilzt und dem erst beschriebenen Kérper in ihren Eigen-
schaften sehr &dhnlich ist.

94. Ford. Tiemann und Fr. W. Semmler: Usber Pinonsiure.
(Vorgetragen von Hrn. Tiemann.)

Vor einiger Zeit!) haben wir dargethan, dass Pinen in eine nach
der Formel CyoHy O3 zusammengesetzte, von uns als Pinonsidure be-
zeichnete Ketonsidure libergeht, wenn man eine Emulsion des Kohlen-
wasserstoffs mit Wasser bei niederer Temperatur, 0—59, mit verdiinnter
Kaliumpermanganatlésung oxydirt. Wir haben die Pinonsiure zunichst
als ein unter 22 mm Druck bei 193 — 1959 unter 15 mm Druck bei
186—188° und unter Atmosphirendruck bei 310—3150° siedendes, ziih-
flissiges, optisch actives, im 1 dem-Rohr ca. 6° nach rechts drehendes
Oel erhalten, welches unter der Einwirkung von alkalischer Brom-
16sung nicht alsbald Bromoform abspaltet.

Die Pinonssure wird, wenn man sie mit einer etwa procentigen
Chromséurelésunig und der zur Bildung von Chromisualfat erforder-
Hehen Menge Schwefelsiure auf dem Wasserbade erwirmt, zu der
bei 1299 schmelzenden Isoketocamphersiure, CyoH,6 Os, oxydirt. Diese
liefert bei weiterer Oxydation die bei 166 — 1670 schmelzende Iso-
camphoronsiure, CyH;4Og, welche mit grosster Leichtigkeit auch bei
der Einwirknng alkalischer Bromlésung aus Isoketocamphersiure unter
Bromoformabspaltung erhalten werden kann.

Gegen Chamileonlosung ist Pinonsdure verhéltnissméssig be-
stindig. Wenn man aber eine wissrige, mit Kaliumpermanganat
versetzte Pinonsiureldsung bei Zimmertemperatur lingere Zeit sich
selbst iiberldsst oder die Fliissigkeit einige Zeit auf dem Wasserbade
erwirmt, so wird die rothe Losung unter Abscheidung von Mangan-
superoxydhydrat allmahlich entfirbt. Aether entzieht der durch Ver-
dampfen eingeengten Lésung nach dem Anséuern mit Schwefelsiure
ein Siuregemisch, aus welchem die von ung im Juni 1895 als Abbau-

1y Diese Berichte 28, 1345,
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producte des Pinens kurz beschriebenen Siduren: Oxyisocamphoron-
siure, Dimethyltricarballylsiure und Oxytrimethylbernsteinsdure isolirt
worden sind.

Aus einer wissrigen Lésung des durch Oxydation mit Chromsiure
und Schwefelsiure aus Pinonsdure erhaltenen Siduregemisches fillt
Kupferacetat beim Erwirmen isoketocamphersaures Kupfer, dem in
der Regel nur geringe Mengen von isncamphoronsaurem Kupfer bei-
gemengt sind. Unter gleichen Bedingungen erhilt man einen Kupfer-
salzniederschlag von den nimlichen Eigenschaften, aus welchem durch
Schwefelsidure die bei 1290 schmelzende Isoketocamphersiure abge-
schieden wird, auch aus dem durch Oxydation von Pinonsidure mit
Kalinmpermanganat dargestellten Sduregemisch.

Wir haben noch nicht Zeit gefunden, die so gewonnene Isoketo-
camphersiure niher zu charakterisiren, bezweifeln nach dem angege-
benen Befunde aber nicht, dass Isoketocamphersiure bei dem Abbau
der Pinonsdure auch mit Chamiileonlgsung als erstes Oxydations-
product entsteht, und dass Isocamphoronsiure, Oxyisocamphoronsiure,
Dimethyltricarballylsdure und Oxytrimethylbernsteinsiiure Producte
eines weiter fortgeschrittenen Abbaus der Pinonsdure sind.

Unter den nimlichen Bedingungen wird die «-Dioxydihydro-
campholensiure:

(CHy):C- CH-— CHy
! \

G,
ch.(_j” CH 002H¢
OH OH

genau ebenso wie die Pinonsiure abgebaut; auch sie liefert als
Oxydationsproducte zunichst Isoketocamphersiure und Isocampboron-
siure,

Aus diesen Thatsachen, sowie aus dem leicht zu bewirkenden
Uebergang von Pinen in Borneol haben wir auf eine analoge Con-
stitution einerseits der e-Dioxydihydrocampholensiure und der Pinon-
sdare und andererseits des Pinens und des Camphers geschlossen, fir
das Pinen dementsprechend die Formel:

(CHy),C—- CH——CH,
: ,
| CH4
i i
HC.HC  C——CH,

anfgestellt und den Abbaa des Pinens, wie falgt, formulirt:

(CH)C- CH CH, (CHg:C-— CH-——CH,
H ] i
ik @
H,C.HC——CO CO.H H;C . 0C CO,H CO.H

Pinonsiure Isoketocamphersiure
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{CHj3)e C—CH—CH, (CH3)9C~—~—CH-—————CHg
i ! !
CH, ! CH.OH
i i i H
HO:C CO:H CO:H HO,C CO:H CO:H
Isocamphoronsiure Oxyisocamphoronsiure
(CH3);C- CH -—CH;, (CHs); C - C(OH)——CH,
| ! E {
] ] |
HO;C CO:H CO:H HO,;C COsH COH
Dimethyltricarballylsiure Hypothetisches Zwischenproduct
(CH3)a C- —C(OH) CH; (CHgs)a (.3—~—CH' ~CH3
!
L !
HO;C COH HO,C CO:H
Oxytrimethylbernsteinsiure Trimethylbernsteinsiure.

Wir verweisen beziiglich der weiteren Begriindung dieser Ueber-
gicht auf unsere erste Mittheilung iiber Pinen!). Wir sind damit be-
schiftigt, die erwidhnten Ueberginge schrittweise zu bewirken, um die
gich aus den vorstehenden Formelbildern ergebenden Beziehungen der
einzelnen Verbindungen zu einander noch sicherer festzustellen.

Vor wenigen Wochen hat A. v. Baeyer?) nachgewiesen, dass
eine leicht krystallisirende, bei 103—105° schmelzende, bei derselben
Temperatur wie unsere Pinonsiiure siedende Ketonsiure von der
Formel CygHis03 entsteht, wenn man Pinen mit Kaliumpermanganat
bei etwas hoherer Temperatur®), wie wir sie innegehalten haben, oder
bei Zimmertemperatur in angesfiuerter Lésung oxydirt. Diese That-
sache ist an und fiir sich durchaus nicht auffillig. Wir selbst haben
niemals bezweifelt, dass es schliesslich gelingen wiirde, die zihfliissige
Pinonsiure zum Krystallisiren zu bringen.

A. v. Baeyer fiihrt aber in seiner Verdffentlichung weiter aus,
dass die krystallisirte Pinonsiiure die von uns fiir Pinonsiure ange-
nommene Constitution nicht haben konne, weil sie unter der Einwir-
kung alkalischer Bromlésung unter sofortiger Bromoformabspaltung in
eine zweibasische, bei 101—102% schmelzende Siure von der Formel
Cs Hy4 Oy iibergeht, welche er Pinsiiure nennt, die Husserst bestindig
ist und ihrem chemischen Verbalten nach véllig verschieden von den
von uns nachgewiesenen Abbauproducten der Pinonsiure: der Isoketo-
camphersiure, der Isocamphoronsiure u. s. f. constituirt sein muss.

Aus diesem Sachverhalt glaubten wir zunichst den Schluss ziehen
zu sollent), dass die ziihfliissige nach der Formel Cy;H;s03 zusammen-

1) Diese Berichte 28, 1344.

?2) Diese Berichte 29, 13 u. 22.

%) Siehe A. v. Baeyer, diese Berichte 2%, 326.
1) Diese Berichte 29, 128.
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gesetzte Ketonsdure, welche wir als Pinonsiure bezeichnet haben,
keine einheitliche chemische Verbindung ist, sondern ansser der eigent-
lichen Pinonsiure, welche bei weiterem Abbau Isoketocamphersiure,
Isocamphoronsiure, Dimethyltricarballylsiure u. s. w. liefert, eine iso-
mere Ketonsiure, nimlich die von A. v. Baeyer isolirte krystallisirte
Pinonsiure von véllig verschiedener chemischer Constitution enthilt.

Bei der von uns vorgenommenen experimentellen Priifung hat sich
indessen dieser Schluss in diesem Sinne als durchaus unzutreffend
erwiesen.

Wir haben im Verlauf der letzten Wochen durch Aussieden aus
amerikanischem und franzoésischem Terpentinél mehrere Kilo rechts-
und linksdrehenden Pinens dargestelit. Im 1 dem-Rohr drehte das
von uns verarbeitete d-Pinen etwa 3° nach rechts und das von uns
benutzte I-Pinen etwa 79 nach links. Aus dem einen wie dem
anderen Ausgangsmaterial haben wir eine nicht krystallisirende unter
15 mm Druck bei 186 —188° siedende rechtsdrehende Pinonsiure er-
halten, wenn wir die Temperatur wihrend der Oxydation nicht iber
690 steigen liessen.

Das eine wie das andere Ausgangsmaterial lieferte dagegen eine
bald krystallisirende Pinonsiure, welche von den fliissig bleibenden
Antheilen ohne Schwicrigkeit abgesogen und durch Auswaschen mit
einem Gemisch aus 1 Vol. absol. Aethers und 2 Vol. Ligroin gereinigt
werden konnte, als wir nach A. v. Baeyer’s Vorgang die Oxydation
bei etwas hoherer Temperatur (256—40°) vornahmen.

Die Ansbeuten an Rohpinonsiure schwankten in dem einen wie
dem anderen Falle zwischen 45—60 pCt. vom Gewicht des zur Oxy-
dation verwandten Pinens; bei niederer Temperatur wurde jedoch
gewdhnlich etwas mehr Pinonsiure als bei hoherer Temperatur er-
halten. Bei der Verarbeitung des Pinens aus franzésischem Terpentin-
6l sind auch wir dem von A. v. Baeyer?!) beschriebenen schwer 15s-
lichen nopinsauren Natrium begegnet. Dieses Salz schied sich nicht
ab, als wir die Rohpinonsiure aus amerikanischem Terpentin6l mit
Soda- oder Natriumbicarbounatlésung behandelten. .

Die krystallisirte Pinonsiure zeigte den von A. v. Baeyer an-
gegebenen Schmelzpunkt von 103 —105° und den von uns friher fir
Pinonsdure ermittelten Siedepunkt von 186--188°¢ bei 15 mm. Sie
lisst sich unschwer aus heissem Wasser umkrystallisiren und wird
leicht von Alkohol, Aether und Chloroform aufgenommen, lost sich
aber kaum in Ligroin.

Wenp man einige Krystalle der festen Pinonsdare in die zdh-
fliissige, durch Oxydation bei niederer Temperatur aus Pinen erhaltene,
durch Ausschiitteln ihrer Auflésung in Natriumbicarbonatlésung mit

1) Diese Berichte 29, 25.
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Aether ausreichend gereinigte Pinonsidure trigt, so krystallisirt auch
diese allmihlich. Durch wiederholtes Ausfrierenlassen und Absaugen
der Rohpinonsiuren sind aus denselben 20—25 pCt. vom Gewicht
des in Arbeit genommenen Pinens an fester Pinonsiure zu gewinnen.

Pinen ist ein sebr wohlfeiles Ausgangsmaterial. Die Darstellung
der Pinonsiiure bietet keinerlei Schwierigkeiten. Pinonsiure gehort
mithin zu den am leichtesten zuginglichen organischen Séiuren.

Die wohlgereinigte, durch Oxydation bei niederer Temperatur
hergestellte Rohpinonsidure hinterldsst, eine gute Leitung aller Ope-
rationen vorausgesetzt, bei der Destillation einen héher siedenden,
bezw. undestillirbaren Riickstand von nur 10 —15 pCt., dessen wiissrige
Losung durch Bleiacetat ebenso wie eine Auflésung von Isoketo-
camphersiure, Isocamphoronsiure u. s. f. gefillt wird; sie enthilt also,
wie vorauszusehen war, weitere Abbauproducte des Pinens. Sie siedet
innerhalb von 10—15° und macht nach der Destillation den Eindruck
einer ziemlich einheitlichen chemischen Verbindung. Im 1 dem-Rohr
dreht die frisch gesiedete, bei niederer Temperatur hergestellte Pinon_
siure etwa 6° nach rechts.

Die von uns in grosserer Menge dargestellte feste Pinonsiure
dreht im geschmolzenen Zustande im 1 dem-Rohr nur 2° nach rechts.

Weno man aus der flissigen Pinonsidure durch Ausfrierenlassen
und Absangen die feste Pinonsiure moglichst entfernt, gelingt es, das
Drehvermégen derselben im 1 dem-Rohr bis dber 13° zu steigern.

Eine die Ebene des polarisirten Lichtstrahls nach links ablenkende
Pinonsiure wird durch trockne Destillation der @-Dioxydihydrocam-
pholensiiure gewonnen, indem im Molekiil dieser Verbindung eine
durch die folgenden Schemata veranschaulichte Atomverschiebung
eintritt:

(CHs)2 C—(?H‘_‘Cﬂg (CH3)z CA(?H,W qH2
CH, liefert O CH;
]
H,C.C—CH COH CH;.C“>CH CO:H
é)H OH hypothetisches Zwischenproduct,

welches sich zu
(CH3)sC——CH-—-CH,
|
| CH,
; )
H;C.HC—CO COsH
umlagert.

Der Eine von uns hat vor wenigen Wochen !) die Mdglichkeit in
Betracht gezogen, dass bei der trocknen Destillation der «-Dioxydi-
hydrocampholensiure gleicuzeitig die Bildung einer mit der Pinonséure:
isomeren Methylketonsiure erfolgt. Die weitere Untersuchung der

1y Diese Berichte 29, 130.
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4-Pinonséiure hat indessen keinerlei Anhaltspunkte fiir das Zutreffen
dieser Annahme geliefert. Alle bislang gepriiften Eigenschaften der
aus - Dioxydihydrocampholensiure dargestellten I-Pinonsiure deuten
vielmehr daranf hin, dass in derselben eine einheitliche chemische
Verbindung vorliegt. Sie zeigt genan den Siedepunkt der schwach
nach rechts drehenden krystallisirbaren Pinonsiure und der stirker
nach rechts drehenden flissig bleibenden Pinonsiure; sie verhilt sich
ebenso bei der Bildung von Salzen und dreht im 1 dem-Robr ca. 21°
nach links. Wir bezweifeln nicht, dass auch die I-Pinonsdure schliess-
lich in Krystallen zu erhalten sein wird. Wir haben eine beginnende
Krystallisation derselben mehrfach beobachtet; es ist uns aber bislang
picht gelungen, gréssere Mengen der I-Pinonsdure im krystallisirten
Zustande zu erhalten.

‘Sowohl die I-Pinonsiure als auch die fliissig bleibende, stérker
nach rechts drehende d-Pinonsdure unterscheiden sich von der kry-
stallisirbaren, schwach nach rechts drehenden «-Pinonsiure dadurch,
dass sie von alkalischer Bromlésung weit langsamer als die letztere
unter Bromoformabspaltung zersetzt werden.

Diese Beobachtung hat uns friiher !) zu der Angabe veranlasst,
dass reine Pinonsiure durch alkalische BromlGsung nicht unter Bromo-
formabspaltung zersetzt wird. Wir erginzen diese Angabe hierdurch,
indem wir constatiren, dass die I-Pinonsiure und die flissig bleibende,
stirker nach rechts drehende d-Pinonsidure durch alkalische Brom-
lésung ebenfalls unter Bromoformbildung zersetzt werden, wenn man
die Einwirkung einige Zeit andauern lisst oder die alkalische Lisung
gelinde erwiarmt. Wir kommen auaf die dabei eintretende Zersetzung
spiiter zuriick.

Aus den Pinonsduren lassen sich mit grosser Leichtigkeit vor-
trefflich krystallisirende Semicarbazone gewinnen, wenn man ihre
wiissrigen Ldsungen mit einer concentrirten Aufléosung von Semicarb-
azidehlorhydrat in Natriumacetatlésung versetzt.

Das Semicarbazon der {-Pinonsiure schmilzt bei 2319, aus der
krystallisirbaren d-Pinonsiure haben wir ein bei 207° schmelzendes
Semicarbazon dargestellt, und die stirker nach rechts drehenden
flissigen Pinonsduren haben Semicarbazone geliefert, deren Schmelz-
punkte zwischen 197—211° schwankten.

Das Oxim der I-Pinonsiure schmilzt zunichst bei 125° und
nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Wasser bei 131¢; den
Schmelzpunkt des aus der krystallisirten d-Pinonsiure dargestellten
Oxims haben wir ebenso wie A. v. Baeyer?) bei 150° beobachtet.
Aus den stirker nach rechts drehenden, fliissig bleibenden Pinon-

1) Diese Beriehte 28, 1346. ?) Diese Berichte 29, 24.
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sduren haben wir Oxime dargestellt, deren Schmelzpunkte zwischen
1259 und 162° schwankten.

A. v. Baeyer!) hat dargethan, dass die krystallisirte Pinon-
sdure bei dem BErhitzen mit 50procentiger Schwefelsiinre in das bei
63—065° schmelzende Methoithylheptanonolid:

0

(CH3)C.CH. CH:. CO
CH,.CH;.CO.CH;,
iibergeht.

Diese Umwandlang erleiden alle Pinonsiiuren, wenn man daraof
lingere Zeit Sduren einwirken lisst.

Ebenso bemerkenswerth ist, dass die Umlagerung der Pinonséiaren
in das bei 63—659 schmelzende Methoiithylheptanonolid schon erfolgt,
wenn man sie unter gewohnlichem Druck langsam destillirt.

Vor einiger Zeit haben wir?) iiber Metho-3"-ithyl-3-heptanon-6-
olid-1-3 berichtet, welches wir bei der Oxydation des Pinens als
Nebenprodact erhalten hatten, und von dem wir zanéchst annahmen,
dass es von der Oxydation einer dem Rohpinen beigemengten Verbin-
dung herrihre. Das damals untersuchte Methoithylheptanonolid war
im Aether zariickgeblieben, als wir die iitherische L&sung einer mit
verdiinnter Schwefelsiiure lipgere Zeit behandelten, bel wenig ver-
mindertem Druck destillirten Pinonsiiure zom Zweck der Reinigung
mit Sodalésung schiittelten. Ueber seine Abstammung aus zuniichst
gebildeter Pinonsiure kénnen zur Zeit Zweifel nicht mehr obwalten.

Die Pinonsinren werden durch Mineralsiuren unter den ver-
schiedensten Bedingungen in das bei 63—65° schmelzende Metho-
dithylheptanolid ibergefithrt. Das letztere bildet sich z. B. auch,
wenn man eine alkoholische Pivonsiurelésung mit Salzsiure siit-
tigt, u. 8. w. Glatt und quantitativ erfolgt die Umwandlung der
Pinonsiluren, und zwar sowohl der krystallisirten Pinopsiure als
auch der flissig bleibenden d- und I-Pinonsiuren, in das bei
63—659 schmelzende Methoithylheptanonolid, wenn man sie vor-
sichtig in concentrirter Schwefelsiure 16st, die farblose bezw. hell-
gelb gefiirbte Losung auf Eis giesst und die Flissigkeit mit Chloro-
form ausschiittelt. Verunreivigungen der flissigen Pinonsiiuren geben
sich bei dieser Umwandlung durch Bildung von in Wasser unldslichen
Harzen zu erkennen. Aus den nach dieser Richtung von uns ange-
stellten Versuehen glauben wir schliessen zu diirfen, dass den von uns
verarbeiteten fliissig bleibenden d- und !-Pinopsiuren Verbindungen
von vollig verschiederem chemischem Charakter in erheblicher Menge
nicht mebr beifemengt sind. Wir werden gleichwohl weiter priifen,

1) Diese Berichte 29, 326. 2) Diese Berichte 28, 2778.

Berichte d. D. chem. Gesellsehaft, Jahrg, XX1X, 35
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ob und in wie weit die fliissigen Pinonsiiuren als einheitliche chemische
Verbindungen zu betrachten sind.

Die fliissig bleibenden, optisch stark activen Pinonsiuren unter-
scheiden sich von der festen Pinonsdiure auch dadurch, dass sie von
Oxydationsmitteln leichter angegriffen und in der Regel weitgehender
zersetzt werden als die letztere. Das Auftreten krystallisirter Pinon-
siure bel etwas energischer Oxydation des Pinens mit Chamileon-
Iésung erklirt sich aus diesem Sachverhalt.

Wenn man endlich die Aufl8sung eines Gemisches aus fester Pi-
nonsdure und den optisch stark activen fliissigen Pinonsiuren in
Alkalilauge oder Sodalésung fractionirt mit Schwefelsiure sittigt und
ausithert, so erhidlt man in den ersten Ausschiittelungen zumeist
leicht krystallisirende Pinonsdure. Aus diesem Verhalten ergiebt sich
ein weiterer Weg zur annidhernden Trennung der leicht krystallisirenden
Pinonsidure von den fliissig bleibenden Pinonsiduren.

Aus den vorstehenden Erliuterungen glauben wir den Schluss
ziehen zu dirfen, dass die von uns verarbeiteten d- und 1-Pinene
Gemische verschiedener stereochemischer Configurationen des Pinens
sind, welche dementsprechend bei der Oxydation mit Chamileonlsung
Gemische verschiedener stereochemischer Configurationen der Pinon-
siure liefern. Ob die von uns aus e-Dioxydihydrocampholensiure
dargestellte I-Pinonsdure vollig rein ist, soll weiter gepriift werden.
Tiner l-Pinonsdure, welche im 1 dem-Rohr ca. 21° nach links dreht,
muss eine d-Pinonsdure von gleichemm Drehungsvermdgen nach rechts
entsprechen. Auch diese Ueberlegung deutet auf die Richtigkeit des
von uns soeben gezogenen Schlusses hin. Ob die krystallisirte nur
schwach nach rechts drehende Pinonsiure ein stereochemisches Indi-
viduum oder racemische Pinonsidure ist, welcher kleine Mengen einer
d-Pinonsiure noch anhaften, ist durch neue Versuche zu ermitteln.

Vor einiger Zeit haben wir darauf hingewiesen,!) dass die Um-
wandlung von Carvon zum Dihydrocarveol, von diesem zu dem ent-
sprechenden Trioxyhexahydrocymol und von diesem zum Methyl-1-
dthylon-4-cyclohexanol-6 sich vollzieht, ohne dass die gebildeten, ein
asymmetrisches Kohlenstoffatom noch enthaltenden Verbindungen auf-
héren, optisch activ zu sein, wenn man sie aus optisch activen Aus-
gangsmaterialien darstellt. Neuerdings haben wir constatirt, dass das
von dem Eiunen von uns dargestellte optisch active Terpineol ein
optisch actives Methoithylheptanonolid,

O

/// ) B
(CHs):C. CH. CHy . CO
CH;.CH:.CO. CHy,*

5 Diese Berichte 28, 2146.
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liefert, wenn man es nach Wallach’s Vorgang mit Chaméileonldsung
zuerst in Trioxyhexahydrocymol umwandelt und dieses mit Chrom-
sfiuregemisch weiter oxydirt.

Dass die optische Activitit bei dieser Umwandlung erhalten
bleibt, ist unseres Erachtens ein sicherer Beweis dafiir, dass die be-
treffenden Reactionen einfache sind, und dass im Verlauf derselben
tiefgreifende intramolekulare Umlagerungen nicht eintreten. In glei-
cher Weise schliessen wir aus der Bildung optisch activer Pinon-
siuren aus den optisch activen Pinenen, dass die ersteren sich mittels
eines einfachen Oxydationsprocesses und ohne weitgehende Umlage-
rungen aus den letzteren bilden. Die von dem Einen von uns in Be-
tracht gezogene Moglichkeit,!) dass bei der Oxydation des Pinens der
Bildung der Pinonsiiuren die Bildung einer e-Dioxydihydrocampho-
lensdure vorausgehe, erscheint jetzt ausgeschlossen, nachdem wir uns
wiederholt durch Versuche, welche im grosseren Maassstabe durchge-
fihrt worden sind, dberzeugt haben, dass die undestillirte Pinonsidure
mit Leichtigkeit zum Krystalliren za bringen ist, und dass bei der
Destillation der ausreichend gereinigten Rohpinonsiure Wasserabspal-
tung nicht eintritt.

Wenn aber in der krystallisirten, nur schwach rechtsdrehenden
Pinonsiure und den stirker drehenden, fliissig bleibenden Pinonsiuren
nur verschiedene Counfigurationen ein und derselben Pinonsdure vor-
liegen, so muss die feste Pinonsiiure unter gleichen Bedingungen ge-
nau in derselben Weise abzubauen seien, wie wir dies friiher fiir
die fliissige Pinonsiure nachgewiesen haben.

Der Versuch hat die Richtigkeit dieser Schlussfolgerung im vollen
Umfange bestitigt.

Wir haben die feste bei 103 —105% schmelzende Pinonsiure
darch Oxydation mit Chromsiure und Schwefelsiure zunichst in der
frither beschriebenen Weise 2) in die bei 129° schmelzende Isoketo-
camphersdure und die bei 1670 schmelzende Isocamphoronsiure um-
gewandelt. Die Oxydation geschieht durch halbstiindiges Erwirmen
der Oxydationsfiiissigkeit aunf dem Wasserbade. Um dem Einwand
zu begegnen, dass dabeil intrawolekulare Umlagerungen eintreten
kénnen, haben wir die wiissrige Aufiésung der Pinonsdure wihrend
einer halben Stunde mit einer Chromsiurelésung von der zur Oxy-
dation angewandten Concentration erhitzt und constatirt, dass die
feste Pinonsiure dadarch nicht verdndert wird. Ebenso haben wir
festgestellt, dass die feste Pinonsdure keinerlei Verinderung erleidet,
wenn man ihre wiissrige, mit wenig Schwefelsiure versetzte Lésung eine
halbe Stunde und linger auf dem Wasserbade erhitzt %),

L) Diese Berichte 29, 130. %) Diese Berichte 28, 1347.
3) Wir lLaben bei diesen Versuchen der wiissrigen Pinonsiureldsung
schliesslich 10— 20 pCr. Schwefelsiure hinzugefiigt und nach halbstiindigem
35*
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Wenn man dagegen die feste Pinonséure in wiissriger Losung, welche
ca. 5 pCt. Chromsdure enthilt, anf dem Wasserbade erhitzt und allmih-
lich die zur Bildung von Chromisulfat nothwendige Menge Schwefel-
sdure hinzutropfen lisst, so geht die Reduction der Chromsiure
schnell von Statten, nnd aus den darch Ausiithern isolirten Oxydations-
producien haben wir wiederholt, auf die zum Versuch angewandte
Pinonsiivre berechnet, 25—30 pCt. Isoketocamphersiure und 15 bis
20 pCt. Isocamphoronsiure isolirt.

Feste Pinonséiure wird auch durch lingeres Erhitzen ihrer alka-
lischen Lidsung nicht verdndert. Wenn man feste Pinonsdure in der
frither beschriebenen Weise ') mit Kalinmpermanganat oxydirt, so
bildet sich ein Siduregemisch, welches alle Eigenschafien des friiher aus
der fliissigen Pinonsédure auf gleichem Wege von uns dargestellten Siure-
gemisches zeigt. Wir baben noch nicht Zeit gefuuden, abermals alle
einzelnen Bestandtheile desselben von einander zu trenneu, uns aber
iiberzeugt, dass auch aus diesem Siuregemisch durch Kochen mit
Kupferacetat etc. kleine Mengen einer Siure vom Schmelzpunkt der
Isoketocamphersiure zu isoliren sind. Wir schliessen daraus, dass
die feste Pinonsiure durch Kaliumpermanganat in gleichem Sinne wie
durch Chromsiure und Schwefelsiure abgebaut wird.

Die angestellten Countrollversache haben mithin die von uns
friiher 2) iiber den Abbau der Pinonsiiure gemachten Angaben in
jeder Beziehung bestitigt. Unseres Erachtens wird dadurch die
Wagner’sche Auffagssung von der chemischen Coustitution des Pinens,
welche die folgende Formel:

CH;
©
ac....==7 - CH
\
\ ‘ :
H:C - I 'CHo
cn

zum Ausdruck bringt, ausgeschlossen. Andererseits ergiebt sich, wie

H,C. C.CH, |

wir glauben, aus deun erdrterten Versuchsergebnissen die volle Berech-
tigung, die chemische Constitution des Pinens und den Abbau dieses
Kohlenwasserstoffs genau ebenso zu interpretiren, wie wir es friiher
gethan haben. Nach unserem Dafiirbalten stehen dic von A. v. Baeyer 3)
bei der Untersuchung der Pinonsdure neuerdings gemachten Beobach-
tungen mit dieser unserer Auffassung durchaus nicht in Widersprach.

Erhitzen auf dem Wasserbade noch keinerlei Umlagerung der Pinonsiure zu
constatiren vermocht.

1) Diese Berichte 28, 1349, 2) Diese Berichte 28, 1344.

%) Diese Berickte 29, 13, 326.
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Wir beginnen damit, die Einwirkang alkalischer BromlSsung auf

die Pinonsiiaren za erdrtern.

Die unter Bromoformabspaltung erfolgende Einwirkung dieses
Reagens auf krystallisirte Pinonséiure und die dadurch bewirkte Um-
wandlung der letzteren in die von A.v. Baeyer !) beschriebene Pin-
siure geschieht mit ULeinah verbliiffender Leichtigkeit. Wir haben
einige Mihe gehabt, unter den von uns im Laufe der letzten beiden
Jahre dargestellten Pinonsduren Priparate aufzufinden, welche, wie
frither angegeben, nicht alsbald Bromoform abspalten, wenn man
ihre wissrige LOsupg mit alkalischer Bromlosung versetzt. Erst
das Studinm der Einwirkung des genannten Reagens auf I-Pinonsidure
hat uns den Weg zu den mit alkalischer Bromldsung nur trige rea-
girenden, optisch stark activen Pinonsiuren gewiesen.

Die die Gruppe CH;. CO enthaltenden Methylketonsiuren gehen
unseres Wissens simmtlich bel der Einwirkang alkalischer Brom-
18sung unter Abspaltung von Bromoform bezw. Tetrabromkohlenstoff
in die entsprechenden Dicarbonsiiuren iiber. Die letateren zeigen
einen hoheren Schmelzpunkt als die Methylketonsduren, aus denen sie
eotstanden sind, wie die nachfolgende Zusammenstellung einiger Re-
priascntanten der betreffenden Ko6rperklassen ersehen lisst:

CH;.CO.CO:H HO3;C.CO:H
Brenztraubensiure Oxalsinre
Schmp. + 30 Schmp. 102.5° krystallwasserhaltig
) » 1890  krystallwasserfrei
CH;.CO.CH:. CO:H HO;C.CH;. CO:H
Acetessigsiure, Syrup Malonsiure, Schmp. 133°.
CH;. CO.CH;.CH:.CO:H HQO;C.CH,.CH;.CO:H
Lévalinsiure, Schmyp. 32.5° Bernsteinsaure, Schmp. 1859
CH; .COCH;.CH,;.CH..CO:H HO,C . (CH;); . CO:H
Acetobuttersiure, Schmp. + 139 Glutarsiure, Schmp. 97.5°
CO . CH;s CO:H
CHi<Go,1 Ceti<Go, 1
o-Acetylbenzoésiure, Schmp. 1159 Phtalsdure, Schmp. 200°
H;C CHs H,C CH
~

N \ /
CH;.CO.C.CH;.CH;.CO:H HO;C.C.CHy.CH,.CO:H
Dimethyl-3-hexanon-2-siure, Schmp. 49° Dimethyl-2-pentandisaure, Schmp. 87°,

In gleicher Weise schmelzen die Monocarbonsiiuren hoher als die
Methylketone, aus denen sie unter Bromoformabspaltung entstanden
sind, wie die folgenden Beispiele zeigen:

1y Diese Berichte 29, 26.
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CG }{5 . CO . CH;} Cs H5 . CO2H
Acetophenon, Schmp. 20.5°. Benzoéséure, Schmp. 1200
C¢H;.CH,.CO.CH; CsH; CH, . COsH
Phenylaceton, flissig. Phenylessigsiure, Schmp. 76.5°%
C¢H;CH; . CH; . CO . CH; CsH;CH; . ClI; . COs 11
Benzylaceton, flissig. Phenylpropionsiure, Schmp. 47°,
u. s. f.

Wenn aber einerseits die die Gruppe CO. CHj enthaltenden Ver-
bindungen bei der Binwirkung alkalischer Bromlésung auch simmtlich
unter Bromoformabspaltung in Carbonsduren iibergehen, so darf man
doch andererseits aus der durch alkalische Bromlésung bewirkten
Bromoformabspaltung aus einer organischen Verbindung keineswegs fol-
gern, dass die letztere die Gruppe CO.CHj enthilt. So liefert z. B., wie

HO
G. de Laire und der Eine von uns?) gezeigt haben, Iretol, | |

OH
unter der Einwirkung alkalischer Broml&sung reichliche Mengen von
Bromoform, dessen Auftreten in diesem Falle auf die vorherige Bil-
dung von Hexabromaceton hat zuriickgefiihrt werden konnen.

Der Eine von ans ?) hat aus der unter Bromoformabspaltung er-
folgenden Bildung von Tanacetogensiure, CoH;30g, aus Tanaceton,
CioH50, friiher geschlossen, dass letzteres ein Methylketon sei. Die
weitere Untersuchung des Tanacetons hat aber dargethan, dass diese
Annahme unzutreffend ist. Wir kommen auf die Constitution des
Tanacetons weiter unten zuriick.

Die feste Pinonsiiure, C1oHig 03, schmilzt bei 103—105° and die
daraus dargestellte Pinsdure, CoH;ysO4, bei 101 —102° Nach den
gegebenen Erliuterungen darf man bereits aus diesen Schmelzpunkten
mit grosser Wahrscheinlichkeit schliessen, dass beide Verbindungen
nicht in einem analogen Verhiltnisse zu einander, wie z. B. Brenztrauben-
sdure, CH3.CO.CO2 H, zu der Oxalsiure, HO, C. COz H, stehen kdnnen,
und dass bei dem Uebergang von Pinonsiure, CyoH;¢ O3, in Pinsiiure,
CyHy4 04, dhnlich wie bei der Umwandlung des Tanacetons, CyioHjs0,
in Tanacetogensiure, CyHys O3, Atomumlagerung stattfinden muss.

Die Richtigkeit dieser Annahme ergiebt sich aus der grossen,
auch von A.v. Baeyer betonten Bestindigkeit der Pinsiure den ver-
schiedensten Agentien gegeniiber. Wir haben Pinsiure stundenlang
mit Chromsiuregemisch und Kalinmpermanganat gekocht, ohne dass
wesentliche Mengen davon oxydirt worden sind. Auch haben wir
unter den Oxydationsproducten der Pinsiure keines der Abbaupro-

1) Diese Berichte 26, 2028. 2) Diese Berichte 25, 3346.



ducte auffinden kdnnen, welche unter gleichen Bedingungen aus Pinon-
sdure leicht zu gewinnen sind.
Die leicht zersetzliche Pinonsiure und die &dusserst bestindige
Pinsfiure konnen mithin nicht ein und denselben Atomring enthalten.
Wir halten es fiir wahrscheinlich, dass der Pinsiure die Formel:
(CH;)eC—CH . CH; . CO: H

: de

HO;C- CH
zukommt, welche A. v. Baeyer dafiir in Betracht gezogen hat. Wenn
diese Anvahme sich als zutreffend erweist, diirfte bei der in wissriger
Losung eintretenden Umwandlung der Pinonsdure in Pinsiure die
erstere zunichst durch tautomeren Uebergang in eine ungesittigte

Oxysidure und daraunf folgende Anlagerung und Abspaltung von Wasser
im Sinne der Formeln:

(CH;)2. C CH-—CH: (CHj)2C CH —— CH,
i i t
’ CH, i - \CHQ
i ] |
CH; . CH—CO COH H;C.OC—'CH CO;H
Pinonsiure hypothetisches Zwischenglied
(CH3):C  ~CH———CH,
N !
. oy
HO,C - “CH  CO.H
Pinstiare

umgelagert werdeu. Bei der langsamen Destillation der Pinonsiure
unter Atmosphirendruck muss die durch obige Formeln angedeutete
Atomverschiebung dagegen direct erfolgen. Dieser Umlagerung lisst
sich der bei starkem Erhitzen unter Druck eintretende Uebergang von
Pinen in Dipenten an die Seite stellen.

A.v.Baeyer!) hat nachgewiesen, dass Pinonsiure bei der Oxy-
dation mit Salpetersiure ebenfalls in Pinsiure iibergeht. Diese Bildung
der Pinsiure ist unseres Erachtens nicht sehr auffallend, da Pinonséure
durch starke Mineralsiduren iiberhaupt leicht umgelagert wird. Weit
merkwiirdiger ist nach unserem Dafiirhalten die Bildung von Pinsiure
bei der Einwirkung alkalischer Bromlésung auf Pinonsidure. Wir
unterlassen daher nicht, zu betonen, dass mehrere Verbindungen der
Campbholenreiben, so z. B. die «- und §-Dioxydihydrocampholenséure,
unter Bromoformabspaltung fast ebenso leicht wie die Pinonsduren mit
alkalischer Bromldsung reagiren, und dass auch dabei &usserst be-
stindige organische Siuren, anscheinend vom Typus der Pinséure, ent-
stehen. Bislang hat es uns an Zeit gefehlt, die chemische Natur der
betreffenden Siuren weiter aufzukliren.

1y Diese Berichte 29, 327.
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Was nun die Umwandlung der Pinonsduren in das bei 63 — 65°
schmelzende Methodthylheptanonolid betrifft, so diirfte sie auf einer
dhnlichen Umlagerung der Pinonsdure beruhen, wie sie bei der Dar-
stellung von Pinsiure aus Pinonsdure eintritt.

Nach unserer Meinung hat man in diesem Falle die darch die

nachstehenden Formelbilder veranschaunlichten Umlagerungen zunichst
in Betracht zu ziehen:

(CHj); C——-CHj--—~CHjy (CH;): C;-—CH-—CHjy
: | ! |
| CHy | liefert \ CHy
] i !
H;C.CH—C CO.H H;C.0C—CH  CO:H
Pinonsiure den hypothetischen Zwischenkérper,

welcher sich unter der Einwirkung starker Schwefelsiure sofort um-
lagert in:
O

(CHy);C. CH. CHy. CO

CH;.CH;.CO.CH;
Moethoithylheptanonolid.

Man braucht sich nur an die Verschiedenheit des chemischen Ver-
haltens von Livulinsidure, CH;z . CO . CIly . CHy . CO2H, und Bernstein-
siure, HO;C.CH;.CH;.CO2H, zu erinnern, nm die Mdglichkeit
einzusehen, dass der hypotbetische Zwischenkérper unter der Ein-
wirkung starker Schwefelsiure alsbald in Methoiithylheptanonolid um-
gelagert werde, wihrend die der hypothetischen Methylketonsiure
entsprechende Dicarbonsiure, die Pinsdure, sich unter gleichen Be-
dingungen nicht veridndert.

Um weitere Unterlagen fiir die Beurtheilung der soeben ange-
stellten Betrachtung zn schaffen, hat der Eine von uans (F. W.
Semmler) die folgenden Versuche angestellt:

Den bislang studirten Umsetzungen des Tanacetons trigt die fol-
gende Formel dieser Verbindung am besten Rechnung:

CH; CH;

NS

CH

CH

7N
H,C~ /)‘;CH
HC™  'Cll

CH

CHs

Unter der Einwirkung von oxydirenden Agentien geht Tanaceton
zuerst in
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CH; CH; CH; CH;
- o
QH CH
QH und CH
ch' ~_CH.CO;H H;;C‘//\CH. CO; H
HC' HC'”
N .
CO .CH; CO;H
Tanacetketocarbonsiure Tanacetogendicarbonsiure

iiber.

Wenn man Tanacetketocarbonsiure mit starker Schwefelsiiure er-
wirmt, so wird die erstere genan ebenso wie die isomere Pinonsiure
in das bei 63—65° schmelzende Methoithylheptanonolid umgelagert.

Die Tanacetogendicarbonséure erleidet unter gleichen Bedingungen
eine analoge Umlagerung nicht. Wenn man aber die Temperatur
steigert und die Einwirkung lingere Zeit andauern lisst, so geht die
Tanacetogendicarbonsiiure in eine Lactonsiure tber, welche rviel-
leicht mit der ans Methoiithylheptanonolid unter Bromoformabspaltung
entstehenden Homoterpenylsdure:

0

g

— P
(CHg)s . C.CH.CH;.CO
CH, . CH, . CO;H,
identisch ist, der aber auch die nachstehende Formel:
0
T T
(CH3):.C.CH.CH:.CH: . CO
CH,.CO:H
zuokommen kann. In eine dieser Verbindungen diirfte unter geeigneten
Bedingungen auch die Pinsdure iiberzufiihren sein.

Wir haben diese Mittheilung mit analytischem Material absicht-
lich picht beschwert, weil wir demniichst unsere Pinenuntersuchung
ansfiihrlich zu veréffentlichen beabsichtigen.

Durch die Beobachtungen von A, v. Baeyer ist die Kenntniss
der Pinonsiuren, wie wir gern anerkennen, erweitert worden. Wir
glauben ausfiihrlich dargelegt zu haben, dass diese Beobachtungen
durchauns picht in einem sachlichen Widersprach zu unserer Auffassung
von der Constitution des Pinens stehen. Auch machen wir daraunf
aufmerksam, dass die Umwandlung von Pinen in Terpinhydrat, sowie
von Pinonsiure in Methoithylheptanonolid in einem gewissen Sinne
als analoge Vorgiinge angesprochen werden diirfen. Beide werden
durch starke Mineralsiuren bewirkt, und die dabei auftretenden End-
producte sind mit Hiilfe dieser Agentien ans mehreren, véllig ver-
schieden constituirten Verbindungen der Terpengruppe zu erhalten.
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Zum Schluss weisen wir nochmals ausdriicklich darauf hin, dass
die von uns nachgewiescnen einfachen Abbauproducte der Pinonsiure,
nimlich Isoketocamphersiure, Isocamphoronsiure, Dimethyltricarb-
allylséiure u. s. w. mit der von A. v. Baeyer befirworteten Wagner-
schen Pinenformel

|
\
ByC.C.CH; |
| |
H2C —— ‘\ //‘C[']?
CH

in keiner Weise in Einklang zu bringen sind. Wir bitten die Fach-
genossen, uns die weitere Untersuchung der von uns zuerst darge-
stellten Pinonsiuren noch einige Zeit fiberlassen zu wollen.

95. E. Jiinger und A. Klages:
Ueber Halogenderivate des Camphens und Hydrocamphens.,
(Eingegangen am 26. Februar.)
Nach den zur Zeit herrschenden Anschauungen iiber die Consti-

tution des Camphens sind zwei stellungsisomere Hydrochloride des-
selben moglich:

CH CH
H,Ci- - J\\ C<g H,C — I C<I(')I1
CH3CCH3 al CHS CCH3
|
mo. | o<y HO.__ | o<y
CCH; CCH;
I. Bornylchlorid. IL

Von diesen zwei Isomeren leiten sich je zwei Raumisomere ab.

Bekannt sind das Bornylchlorid und das Camphenhydrochlorid.
In ersterem ist die Stellung des Halogenatoms durch diejenige der
Hydroxylgrappe gegeben, in letzterem ist sie unbestimmt. Duarch
Ueberfilhrung der Chloride in die Essigester sollte man die Stellung
des Chloratoms leicht entscheiden kénnen. Das Camphenhbydrochlorid
lieferte uns durch Behandeln wmit Eisessig Isobornylacetat vom Siede-
punkt 106--107° bei 13.5 mm und hieraus durch Verseifung Isoborneol
vom Schmp. 216°.  Bornylchlorid gab in gleicher Weise behandelt
nicht normaler Weise Bornylacetat, sondern ebenfalls Isobornylacetat.





