
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. 
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producte des Pinens kurz beschriebenen Sauren : Oxyisocamphoron- 
saure, Dimethyltricarballyleaure und Oxytrimethylbernsteinsaure isolirt 
worden sind. 

Aus einer wassrigen LGsung des durch Oxydation mit Chromsaure 
und Schwefelsaure aus Pinonsaure erhaltenen Sauregemisches fiillt 
Kupferacetat beim Erwarmen isoketocamphersaures Kupfer , dem in 
der Regel nur geringe Mengen von isncamphoronsaurem Kupfer bei- 
gemengt sind. Unter gleichen Bedingungen erhalt man einen Kupfer- 
salzniederschlag von den namlichen Eigenschaften, aus welchem durch 
Sohwefelsaure die bei 1290 schmelzende Isoketocampbersaure abge- 
schieden wird, auch aus dem durch Oxydation von Pinonsaure mit 
Kaliumpermanganat dargestellten Sauregemisch. 

Wir  haben noch nicht Zeit gefunden, die so gewonnene Isoketo- 
camphersaure naher zu charakterisiren , bezweifeln nach dem angege- 
benen Befunde aber nicht, dass Isoketocamphersaure bei dem Abbau 
der Pinonsaure aucli mit Chamaleonlosung als erstes Oxydations- 
product entsteht, und dase Isocamphorousaure, Oxyisocamphoronsiiure, 
Dimethyltricarballylsaure und Oxytrimethylbernsteinsaure Producte 
eines weiter fortgeschrittenen Abbaus der P i n o n s ~ u r e  sind. 

Unter den niimlichen Hedingungen wird die u - Dioxydihydro- 
campholensaure : 

(CH3)zC C H  CH2 

I C H 2  1 
H 3 C . C  C H  C O z H ,  

O H  O H  
genau ebenso wie die Pinonsaure abgebaut; auch sie liefert als 
Oxydationsproducte zunachst Isoketocamphersaure und Isocamphoron- 
saure. 

Aus diesen Thatsachen, sowie aus dem leicht zu bewirkenden 
Uebergang von Pinen in Borneo1 haben wir auf eine analoge Con- 
stitution einerseits der a-Dioxydihydrocampholensaure und der Pinon- 
saure iind andererseits des Pinens und des Camphers geschlossen, fur 
das  Pinen dernentsprechend die Formel : 

(CtJ3)2C-- - CH--CH2 ' kH3 I 
H 3 C . H C  C C H ,  

aufgestellt und den Abbau des Pinens, wie folgt, formulirt: 

(CH3)2C- C H  CHt (CH3)aC- ~ CH-- ~- CH2 

! I $32 1 
Pinonsiure Isoketocamphereiure 

H3C. OC CO2H CO2H 
~ $Hn I 

H3C . HC--CO CO2H 
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(CH& C-CH-CHa (CH3)aC --CH-- --CH2 
I +a 1 ~ & H . O H  j 
I 

HO2C COaH C02H HOzC CO2H COaH 
Isocamphoronsiiure OxyisocamphoronsSture 

(CH3)zC CH ~ CHs (CH3)z C C(0H)--CH? 
I I I i l l  I 

HOaC COaH COaH HO2C COaH CO2H 
DimethyltricarballylsLure Hypothetisches Zwischenproduct 

(CH3)aC ~ ?(OH) CH3 (CH3)a C--CH CH3 
I !  I 
I 

H0aC COaH HOaC COaH 
OxytrimethylbernsteinsSture Trimethylbernsteinsaure. 

Wir verweisen beziiglich der weiteren Begriindung dieser Ueber- 
sicht auf unsere erste Mittheilung uber Pinen’). Wir sind damit be- 
schiiftigt, die erwahnten Uebergange schrittweise zu bewirken, um die 
sich aus den vorstehenden Formelbildern ergebenden Beziebungen der 
einzelnen Verbindungen z u  eioander noch sicherer festzustellen. 

Vor wenigen Wochen hat A.  v. Baeyer’) nachgewiesen, dasa 
eine leicbt krystallisirende, bei 103-105° schmelzende, bei derselben 
Temperatur wie unsere Pinonsaure siedende Ketonsaure von der 
Pormel  CloH16 0 3  entsteht, wenn man Pinen mit Kaliumpermanganat 
bei etwas hoherer Temperatura), wie wir sie innegehalten haben, oder 
bei Zimmertemperatur in angesauerter Liisung oxydirt. Diese That- 
aache ist an und fur sich durchaus nicht auffiillig. Wir selbst haben 
niemals bezweifelt, dass es schliesslich gelingen wiirde, die zahfliissige 
Pinonsaure zum Krystallisiren zu bringen. 

A. r. B a e y e r  fiihrt aber in seiner Veroffentlichung weiter a m ,  
dass die krystallisirte Pinonsaure die von tins fiir Pirionsaure ange- 
nommene Constitution nicht haben konne, weil sie unter der Einwir- 
kung alkalischer Bromlosung unter sofortiger Bromoformabspaltung in 
eine zweibasische, bei 101-1 020 schmelzende Saare von der Formel 
Cs H14 0 4  ubergeht, welche er  Pinsaure nennt, die ausserst bestandig 
ist und ihrem chemischen Verhalten nach v611ig verschieden von den 
von uns nachgewiesenen A bbauproducten der Pinonsaure : der Isoketo- 
camphersaure, der Isocamphoronsaure u. s. f. constituirt sein muss. 

Aus diesem Sachverhalt glaubten wir zunachst den Schluss ziehen 
eu sollen4). dass die zahfliissige nach der Formel ClOH1603 zusammen- 

1) Diese Berichte 28, 1344. 
2) Dicse Berichte 29, 13 u. 22. 
3, Siehe A. v. Baej-er ,  diese Berichte 29, 3%G. 
4) Diese Berichte 29, 128. 
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gesetzte Ketonsaure, welche wir als Pinonsaure bezeichnet haben, 
keine einheitliche chemische Verbindung ist, sondern ausser der eigent- 
lichen Pinonsaure, welche bei weiterem Abbau Isoketocamphersaure, 
Isocamphoronsaure, Dirnethyltricarballyls~ure u. s. w. liefert, eine iso- 
mere Ketonsaure, namlich die ron A. v. R a e  y e r  isolirte krystallisirte 
Pinonsaure ron vollig verschiedener chemischer Constitution enthalt. 

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

Wir  haben im Verlauf der letzten Wocheu durch Aussieden aus  
amerikanischem und franzosischem Terpentiniil mehrere Kilo rechts- 
und linksdrehenden Pinens dargestellt. I m  1 dcm-Rohr drehte das  
von uns verarbeitete d-Pinen etwa 30 nach rechts und das von uns 
beuutzte 2-Pinen etwa 7 O  nach links. Aus dem einen wie dem 
andercn Ausgangsmaterial haben wir eine nicht krystallisirende unter 
15 rnm Druck bei 186--188° siedende rechtsdrehende Pinonsaure er- 
halten, wenn wir die Temperatur wahrend der Oxydation nicht uber 
6 0  steigen liessen. 

Das eine wie das andere Ausgangsmaterial lieferte dagegen eine 
bald krystallisirende Pinonsaure, welche von den fliissig bleibenden 
Aritheilen ohne Schwichrigkeit abgesogen und durch Auswaschen mit 
einem Gernisch aus 1 Vol. absol. Aetbers und 2 Vol. Ligroi'n gereinigt 
werden konnte, a19 w i r  nach A. v. B a e y e r ' s  Vorgang die Oxydation 
bei etwas hiiherer Temperatur (25-400) vornahmen. 

Die Ansbeuten :in Rohpinorislure schwankten in dem einen wie 
den] anderen Falle zwischen 45-60 pCt. vom Gewicht des zur Oxy- 
dation verwandtrn Pinens; bei niederer Temperatur wurde jedoch 
gewijhnlich etwas mehr Pinonsaure als bei hijherer Temperatur er- 
halten. Bei der Verarbeitung des Pinens aus franz6sischem Terpentin- 
61 sind anch wir dem von A. v. B a e y e r ' )  beschriebenen schwer 1%- 
lichen nopinsauren Natrium begegnet. Dieses Salz schied sich nicht 
ab ,  als wir die Rohpinonsaure aus amerikanischem Terpentinol mit 
Soda- oder Natriumbicarbonatlosung belandelten. 

Die krystallisirte Pinonsaure zeigte den von A. v. B a e y e r  an- 
gegebenen Schmelzpunkt von 103-1050 und den von uns friiher fiir 
Pinonsaure errnittelten Siedepnnkt von 186--1880 bei 15 mm. Sie  
lasst sich unschwer aus heissrm Wasser umkrystallisiren und wird 
leicht von Alkohol, Aether und Chloroform aufgenommen, lost sich 
aber kaum in Ligroi'n. 

Wenn nian einige Krystalle der festen Pinonsaure in die zah- 
fliissige, durch Oxydation bei niederer Temperatur aus Pinen erhaltene, 
durch Ausschiitteln ihrer Aufliisung in Natriumbicarbonatl6sung mit 

1) Diese Berichte 29, 25. 
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Aether ausreichend gereinigte Pinonsaure tragt , so krystallisirt auch 
diese allmahlich. Durch wiederholtes Ausfrierenlassen und Absaugen 
der Rohpinonsauren sind aus denselben 20-25 pCt. vom Gewicht 
des in Arbeit genommenen Pinens an fester Pinonsaure zu gewinnen. 

Die Darstellung 
der  Pinonsliure bietet keinerlei Schwierigkeiten. Pinonsaure gehort 
rnithin zu den am leichtesten zuganglichen organischen Sauren. 

Die wohlgereinigte, durch Oxydation bei niederer Ternperatur 
hergestellte Rohpinonsaure hinterlasst , eine gute Leitung aller Ope- 
rationen vorausgesetzt, bei der Destillation einen hoher siedenden, 
bezw. undestillirbaren Riickstand von nur 10 -15 pCt., dessen wassrige 
L6sung durch Bleiacetat ebenso wie eine Auflosung von Isoketo- 
campherslure, Isocampboronsaure u. s. f. gefallt wird; sie enthglt also, 
wie vorauszusehen war, weitere Abbauproducte des Pinens. Sie siedet 
innerhalb von 10-15O und macbt nach der Destillation den Eindruck 
einer ziemlich einheitlichen chemischen Verbindung. Im 1 dcm -Rohr 
dreht die frisch gesiedete, bei niederer Temperatur hergestellte Pinon- 
saure etwa 6 O  nach rechts. 

Die von uns in grosserer Menge dargestellte feste Pinonsaure 
dreht im geschmolzenen Zustande in] 1 dcm-Rohr nur 2 O  nach rechts. 

Wenn man aus der fliissigen Pinorisaure durch Ausfrierenlaasen 
und Absaugen die feste Pinonsaure moglichst entfernt, gelingt es, das 
Drehvermogen derselben im 1 dcm-Rohr bis iiber 1 3 0  zu steigern. 

Eine die Ebene des polarisirten Lichtstrahls nach links ablenkende 
Pinonsaure wird durch trockne Destillation der a-Dioxydihydrocam- 
pholensaure gewonnen , indem im Molekiil dieser Verbindung eine 
durch die folgenden Schemata veranschaulichte Atornverschiebung 
eintritt : 

Pinen ist ein sehr wohlfeilrs Ausgangsmaterial. 

(CH3)2 C- CH-CH2 (CH3)aC-CH - CH2 

1 $Ha 
1 liefert 0 OH2 1 

OH OH hypothetisches Zwiechenproduct, 

I,, I H3C.  C-CH COaH CH3. C-CH COaH 

welches sich zu 
(CHs)aC-CH- ---CHa ' &Ha 1 

H; C , HC----- 60 COa H 
umlagert. 

Der  Eine von uns h a t  vor wenigen Wochen ') die Moglichkeit in 
Betracht gezogen, dass bei der trocknen Destillation der a- Dioxydi- 
hydrocampholensaure gleicheitig die Bildung einer mit der Pinonsaure 
isomeren Methylketonsaure erfolgt. Die weitere Untersuchung der 

1) Diese Berichte 29, 130. 



4-Pinonsaure hat indessen keinerlei Anhaltspunkte fur das Zutreffen 
dieser Annahme geliefert. Alle bislang gepriiften Eigenschaften der 
aus a- Dioxydihydrocampholensaure dargestellten 1- Pinonsaure deuten 
vielmehr darauf hin, dass in derselben eine einheitliche chemische 
Verbindung vorliegt. Sie zeigt genau den Siedepunkt der schwach 
nach rechts drehenden krystallisirbaren Pinonsaure und der starker 
nach rechts drehenden fliissig bleibenden Pinousaure; sie verhalt sich 
ebenso bei der Bildung von Salzen und dreht im 1 dcm-Rohr ca. 21' 
nach links. Wir bezweifeln nicht, dass auch die 2-Pinonsaure schliess- 
lich in  Krystallen zu erhelten seiri wird. Wir  haben eine begirrnende 
Krystallisation derselben mehrfach beobachtet; es ist uns aber bislaug 
oicht gelungen , grossere Mengen der 1- Pinonsailre im krystallisirten 
Zustande zu erhalten. 

Sowohl die 2-Pinonsaure als auch die flussig bleibende, starker 
nach rechts drehende d-Pinonsaure unterscheiden sich von der kry- 
stallisirbaren, schwach nach rechts drehenden a- Piiionsaore dadurch, 
dass eie von slkalischer Bromlosung weit langsamer als die letztere 
unter Bromoformabspaltung zersetzt werden. 

Diese Beohachtung hat u n s  friiher I) zu der Angabe veranlasst, 
dass reine Pinonsaure durch alkalische Bromlijsung nicht unter Bromo- 
formabspaltung zersetzt wird. Wir  erganzen diese Angabe hierdurch, 
indem wir constatiren, dass die Z-Pinonsaure und die fliissig bleibende, 
starker nach rechts drehende d-Pinonsaure durch alkalische Brom- 
losung ebenfalls unter Rromoformbildung zersetzt werden, wenn man 
die Einwirkung einige Zeit andauern lasst oder die alkalische Losung 
gelinde erwarmt. Wir kommen auf die dsbei eintretende Zersetzung 
spater zuriick. 

Aus  den  Pinonsauren lassen sich mit grosser Leichtigkeit vor- 
treff lich Irrystallisirende Semicarbazorre gewiuuen , wenn man ihre 
wassrigen Liisungrn mit einer concrntrirten Auflosung von Semicarb- 
azidchlorhydrat iu Nalriumacetatliisung versetzt. 

Das Semicarbazon der 1-Pinonsaure schmilzt bei 231 O ,  atis der 
krystallisirbaren d- Pinonsaure haben wir ein bei 207 O schmelzendes 
Semicarbazon dargestellt, und die starker nach rechts drehenden 
fliissigen Pinonsauren haben Semicarbazone geliefert, deren Schmelz- 
punkte zwischen 197-21 1 O schwankten. 

Das  Oxim der 2-Pinonsaure scbmilzt zunachst bei 1250 uiid 
nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Wasser bei 131 O ;  den 
Schmelzpunkt des aus der krystallisirten d-Pinonsaure dargestellten 
Oxims haben wir ebenso wie A. v. B a e y e r 2 )  bei 150° beobachtet. 
Aus den starker nach rechts drehenden , fliissig bleibenden Pinon- 

1) Diese Beriehte 28, 1346. 2, Diese Berichte 29, 24. 
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sauren haben wir Oxime dargestellt, deren Schrnelzpunkte zwischen 
: 2 5 0  und 1630 schwankten. 

A. v. B a e y e r  l) hat  dargethan, dass die krystallisirte Pinon- 
saure bei den] Erhitzeri mit 5Oprocentiger Schwefelsiiiire in das bei 
63-65" schnielzende Methoathylheptanonolid: 

0 -- .. -.. .. 

(cI-I~),C:CH. C H ~ .  co 
CH? . CH2. CO . CHs , 

iiberge h t. 
Diese Um waridlung erleiden all; Pinoikiuren , wvnn mati darauf 

langere Zeit Siinreri einwirlien lasst. 
Ebenso bemerkenswerth iat, dass die Umlagerung der Pinonsauren 

in das bei 6 3 - 6 5 0  schnielzende Methoathylheptanonolid schon erfolgt, 
wenn man sie unter gewiihnlichem Druck langsam destillirt. 

Vor einiger Zeit haben wir 2, uber Metho-3'-athyl-3-heptanon-6- 
d id-1-3  berichtet, welches wir bei der Oxydation des Pinens als 
Nebenproduct erhalten hatten, und r o n  den1 wir zunachst anriahmen, 
dass es roil der Oxydation einer dem Rohpinen beigemengten Verbin- 
dnng herriihre. Das danials uritersucbte Methoathylheptanonolid war 
im Aether znrlckgeblieben, als wir die gtherische Liisung oiner mit 
verdlnnter Schwefelsaure Iiingere Zrit behandelten, bei wenig ver- 
mindertem Druck destillirten PinonsRare zum Zweck der Reinigung 
mit Sodaliisung schiitteltm. Ueber seine Abstammnng aus zunachst 
geljildeter Pinonshure kiinnen zur Zeit %weifel nicht mehr obwalten. 

Llie Pinonsainren werden durch Mineralsluren unter den ver- 
schiedensten Redingungen in das  bpi 63 -65O schmelzende Metho- 
iithylheptanolid iibergefuhrt. Das letztrre bildet sich z. B. auch, 
wenn man eine alkntiolische I'ioonGiureliisong rnit Salzsaure sat- 
tigt, u. s. w. Glatt und yiiantitativ erfolgt die Umwandlung der 
Pinonsiiuren , und zw:rr sowohl der krystallisirten Pinonsaiire a19 
auch der fliissig bleibenden d -  iind I-Pinonsiiuren, i n  das bei 
6 3 - 4 5 "  schmelzende h1etho:'itbylheptaooiiolid , weiin man sie vor- 
sichtig in concentrirter Schwefelsaure liist, die farblose bezw. hell- 
gelb gefarbte Liisung auf Eis giesst urid die Flussigkeit mit Chloro- 
form ausschlttelt. Veranreiriigungen der fliissigen Pinonsauren geben 
sich bei diesrr Umwandlung durch Bildung von in Wasser unliislichen 
Harzen zii erkennen. Aus den path dieser Richtung von uns ange- 
stellten Versuchen glanben wir schliessen zu diirfen, dass den ron tins 
verarbeiteten fliissig bleibenden d- und I-Pinonsiiuren Verbindungen 
ron v3ilig rerschieder:em chemischem Charakter in erheblicher Merige 
nicht mehr beiaemengt sind. Wir werden gleichwohl weiter prufen, 

') Dime Berichte 29, 336. 2, Diese Berichte 28, 2778. 

Uerichte d. D. chrm. Oes?llwbaft .  .lslir:. XX 1s. 35 
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ob und in wie weit die fliissigen Pinonsanren a19 einheitliche chemische 
Verbindungen zu betrachten sind. 

Die fliissig bleibenden, optisch stark activen Pinonsauren unter- 
scheiden sich von der festen Pinonsiiure auch dadurch, dass sie von 
Oxydationsmitteln leichter angegriffen and in der Regel weitgeherjder 
zersetzt werden als die letztere. Das huftreten kryetallisirter Pinon- 
saure bei etwas energischer Oxydation des Pinens mit Chamaleon- 
liisung erkliirt sich aus diesem Sachrerhalt. 

\Venn man endlich die Aufliisung eincs Gemisches aus fester Pi- 
nonslure und den optisch stark activen fliissigen Pinonsluren in 
Alkalihuge oder Sodaliisung fractionirt mit Schwefelsaure sattigt und 
ausathert, so erhalt man i n  den ersten Ausschiittelungen zumeist 
leicht krystallisirende Pinousanre. A us diesem Verhalten ergiebt sich 
ein weiterer Weg zur anniihernden Trennung der leicht Irrystalli5irenden 
Pinonsaure yon den fliissig bleibenden Pinonszuren. 

Aus den vorstehenden Erlauterungen glauben wir den Schluss 
ziehen zu diirfen, dass die \*on uns verarbeiteten d -  und E-Pinene 
Gemische verschiedener stereochemischer Configurationen des Pinens 
sind, weIche dementsprechend bei der Oxydation mit Chamaleonlosung 
Gemische verschiedener stereochemischer Configurationen der Pinon- 
siiure liefern. Ob die von uns aus a-Dioxydihydrocampholensaure 
dargestellte I-Pinonsaure vollig iein ist, sol1 weiter gepriift werden. 
Einer Z-Pinonsaure, welche im 1 dcm-Rohr ca. 31" nach links dreht, 
muss eine d-Pinonsaure Ion gleichem Drehungsvermiigen nach rechts 
entsprechen. Auch diese Ueberlcgung deutet auf die Richtigkeit des 
von uns soeben gezogenen Schlusses hin. Ob die krystallisirte n u r  
schwacli nach rechts drehende Pinonsaure ein stereochemisches Indi- 
viduum oder raceniische Pinonsciure ist, welcher kleine Mengen einer 
d-Pinonsiiure noch anhaften, ist durch neue Versuche zti ermitteln. 

Vor eiriiger Zeit haben wir darauf hingewiesen,') dam die Um- 
wandlung von Carvon zum Dihydrocarveol, von diesem zu dem ent- 
sprechendeu Trioxyhexahydrocymol und vori diesem zum Methyl- 1- 
athylon-4-cyclohexanol- 6 sich vollzieht, ohne dass die gebildeten, ein 
asymmetrisches Kohlenstoffatom noch enthaltenden Verbindungen auf- 
hiiren, optisch activ zu sein, wenn man sie aus optisch activen Aus- 
gnngsmaterialien darstellt. Neuerdings haben wir constatirt, dass daa 
von dem Eiuen von uns dargestellte optiach active Terpineol ein 
optisch actives Methoathylheptanonolid, 

0 
I-' 

(CH3)2 C . C H  . CHa . CO 
CHs . CH2. CO . CHa, ' 

1) Diese Berichte 28, 2146. 
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liefert, wenn man es nach W a l  l a c h ' s  Vorgang mit Chamaleonlijsung 
zoerst in Triox?.hrx:rtiydrocymol umwandelt rind dieses mit Chrom- 
siiuregemisch weiter nxydirt. 

Dass die optische Actisitlt  bei dieser Umwandlung erhalten 
blei'ut. ist unseres Erachtens ein sicherer Beweis dafiir, dass die be- 
treffrnden Reactionen einfache sind, und dass im Verlauf derselben 
ticfgreifende iritramolekulare Umlagernngen nicht eintreten. I n  glei- 
cher Weise schliessen wir ans der Hildnng optisch actirer Pinon- 
siiuren aus den optisch activen Pjnenen, dass die ersteren sich mittels 
eines rinfachen Oxydationsprocesses und ohne wpitgehende Umlage- 
rungen ails den letzteren bilden. Die von dern Einen van u n s  in Be- 
tracht gezogene Moglichkeit,') dass bei der Oxydatinn des Pinens der 
Rildung der Pinonsiiuren die Bildung einer a-Dioxydihydrocampho- 
leneanre vorausgehe, rrscheint jctzt ausgeschlosaen, nachdem wir uns 
wiederholt durch Versuche, welche im griisseren Rlaassstabe durchge- 
fiihrt worden sind, uberzeugt haben , daes die undestillirte Pinonsaure 
mit Leichtigkeit zum Iirystalliren zu bringen ist,  und dass bei dpr 
Destillation der ausreichend gereinigten Rohpinonsaure Wasserabspal- 
tung nicht eiiitritt. 

Wenn aber i r l  der krystallisirten, nur schwach rechtsdrehenden 
Pinonsaure und deli starker drphenden, fliissig bleibenden Pinonsluren 
nur verschiedene Confignrationcn eir. u n d  derselben Pinonsaure vor- 
liegeii, so muss die feste Piiionsaure unter gleichen Bedingungen ge- 
nau i n  derselben Weise abzubaueu seien, wie wir dies friiher fiir 
die fliissige Pinonsaiure nachgewiesen haben. 

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

Wir haben die feste bei 103 - 105" schmelzende Pinonsaure 
durch Oxydation rnit Chromsaure und Schwefelsiiure zunlchst in  der 
friiher beschriebenen Weise 2, i n  die hei 1 r ' 9 O  schmelzende Isoketo- 
campherslure nud dicl bei 1 6 7 0  schmelzende Isocamphoronslure urn- 

gewandelt. Die Oxydation geschieht durch halbstlndiges Erwarmen 
der Oxydationsfliiszigkeit auf dem Wasserbade. Um dem Einwand 
zii bcgegneii, dasv dttliei ilitr:Luioleku!art:e Unilageruugen eintriren 
kijnnen, habrn wir die wiiiusrige Bufiosung der Pinonslure wihrend 
einer halben Stuiide mit eiuer Chromsaiirelosiing ron der zur o x y -  
dation arigewandteri Concentration erhitzt und constatirt, dass  die 
feste Pjnonslure dadurcli niclit verandert wird. Ebenso haben wir 
festgestellt, dass die feste Pinonsiiure keinerlei Verariderung erleidet, 
wenn m a i l  ihre wlssrige, niit wenig Schwefelslure rcraetzte Losung eine 
halbe Sturide und Iiiuger a u f  dem Wasserliade erhitzt ". 

I )  Diese Berichte 29, 130. 
3, Wir liabeii Lei diesen Versuchen der wrissrigen Pinonsaurelosung 

schlieEslich 10- 20 pCt. Schwefelsiiure binzugefugt und riach hnlbstiindigern 

2) Diese Berichte 28, 1347. 

35 * 
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Wenn man dagegen die feste Pinonshure iu  wiissriger Liisung, welche 
ca. 5 pCt. Chronisaure enthalt, auf dern Wasserbade erhitzt und allrnlh- 
lich die zur Bildung von Chromisulfat riothwendige Merige Schwefel- 
satire hinzutropferi Ilsst, SO geht die Reduction der Chrornslure 
schnell von Statten, und aus den durch Anslthern isolirten Oxydations- 
prodi:c'cn haben wir wiederholt, auf die zurn Versuch arigewandte 
Pinonsiir7re berechnet, 25 - 30 pct .  Isoketocarniihersaure und 15 bis 
20 pCt. Isocamphoronsaure isolirt. 

E'este Pinonsaure w i d  auch durch 1angc.res Erhitzen ihrer alka- 
lischen Liisung nicht verlindert. Wenu man fesie Pinonsaure in der 
fruher beschriebenen Weise ') rnit Kaliunipermanganat oxydirt , so 
bildet sich ein Sluregemisch, welches alle Eigenschaften des f'riiher aus 
der flussigen Pinonsiiure auf glcichern Wege voii uns dargestellten Saure- 
gemisches zeigt. Wir haben noch nicht Zsit gefurrden, aberrnals ulle 
einzelnen Bestandtheile desselbrn von einander zu trenneii. uns aber 
iiberzeugt, dass auch BUS diesem Siinreg~misch durch Kochen rriit. 
Kupferacetat etc. kleine Mengeri eiuer Slure vom Schrnelzpunkt der 
Isoketocarnphersiure z u  isolireri sind. Wir sclilieaseri daraus, dass 
die feste Pinonsiiure durch lialiumpermanguIr;lt i n  gleicherii Sinlie wie 
durch Chrornshure nud Schwcfelshure abgebaiit wird. 

Die angestellten Coritrollversuctie haberi rnithin die von uns  
friiher 3) uber den hbbau der PinorisSure gernachten Angaben i r i  
jeder Reziehung hestatigt. Uriseres Erachtens wird datdurch die 
Wagn er'sche Auffassung voil der cheniischetr Constitutioii des Pinens, 
welchr die folgende Formel: 

CF-I3 

C H  
zurn Auidrnck bringt, ausgeschloairn. A n c ! c ~ i  erseits t q i e b t  sich, wie 
wir glauben, aus den eriirterten Versuchsergebiiissen die volle Berech- 
tigung, die chemische Constitution des E'inens und den Abbau dieses 
Kohleuwasserstoffs geriari ebenao zu iriterprcltiren, wie wir t A s  friiher 
gethan haben. Nach unserern Dafiirhalteri stehen dic von A. v. H a e y e r  8) 

bei der Untersuchung der Pinonshure neur rtlirigs perri:rcliteri Beobach- 
tungen rnit dieser unserer Auffassung dorchaos nicht i r i  Widerspructi. 

Erhitzen auf dem Wasserbade noch lteinerlci Umlagerung der Pinonsaure zu 
constatiren vermocht. 

I) Diese Berichte 28, 1349. 
3) Diese Berichte 2'3, 13, 326. 

2, Diese Berichte 28,  1344. 



W i r  beginnen damit, die Einwirkiing alkalischer Rromlasung auf 
die Pinonsiinren zii eriirtern. 

Die unter Rrornoforms1isp:iItuiia erfnlgende Einwirkung dieses 
Reagens a u f  krystallisirte P i n o n s ~ a r e  und die dadurch bewirkte Um- 
wandlung der  letzteren in die von A.  v. B a e y e r  I )  beschriebene Pin- 
s l u r e  geschieht mit beinati rerbliiffender Leichtigkeit. Wir haben 
einige Muhe g e h a l t ,  unter den von uns im Laufe de r  letzten beiden 
J a h r e  dargestellten Pinonsauren Praparate  aufzufinden, welche,  wie 
friiher angegehen , niclit alsbald Bromoform abspalten,  wenu man 
ihre  wassrige Lijsiiug rnit alkalischer Bromliisung versetzt. Erst 
das Stiidinm drr Einwirkung des genannteri Reageiis a u f  2-Pinnnsaare 
hat uns den Weg zu den mit alkalischer Rrnnilijsiing nur  t r l g e  rea- 
girenden, optisch stark activen Pinonsauren gewiesen. 

Die die Gruppe  CH3 . CO enthaltenden Methylketonsauren gehen 
iinseres Wisseiis siirnmtlich bei der  Einwirkung alkalischer Brom- 
liisiing linter Abspaltiing von Bromoform bezw. Tetrabromkohlenstoff 
in die entsprrrhendeu Dicarbonshuren iiber. Die letzteren zeigen 
einen hiiheren Srhmelzpunkt als die Methylketonsauren, aus denen sie 
entstanden s ind,  wie die nachfolgende Zusammenstrl lung einiger Re- 
prascntanten d e r  betreffenden Korperklassen ersehen Iasst: 

CH3. C O .  CO2H H O a C .  CO2H 
Brenztraubensiiure Oxalsaure 

Sctimp. I- 30 Schmp. 102.5" krystallwasserhaltig 
a 1S90 krystallwasserfrei 

HO2C. CH2. CO2H CH3. C O  . CH2. CO2H 
Acetessigslure, Syrup Malonsaure, Schmp. 1330. 

CH3. CO.  C H 2 .  CH2. CO2H 
Liivulinsbure, Schmp. 33.50 

CH3 . CO CHs . CHz . CH2 . COz H 
Acetobutterslure, Schmp. + 1 3 O  

HOnC. C 9 2 .  CHz.  COzH 
Bernsteinsaure, Schmp. lS5O 

HOt C . (CH2)3. COeH 
Glutarsaure, Schmp. 97.5O 

CO . CH3 
C 6 H 4 < ~ ~ 2  H 

o-Acetylbenzoeslure, Schmp. 115O PhtalsBure, Schmp. 2000 

H3C CH3 H3C CH3 
'\ / \/ 

CH3. C O .  C .  CH2. CHs.  CO2H H O s C .  C .  CHa . CH2. CO2H 
Dimethyl-3-hexanon:2-saure, Schmp. 49 O Dimethyl-2-pentandis%ure, Schmp. S7O. 

I n  gleicher Weise schmelzen die Monocarbonshuren haher  als die 
Methylketone, aus denen sie linter Bromoformabspaltung entstanden 
sind, wie die folgenden Reispiele zeigen : 

l) Dime Berichtc 29, 26. 
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CsHS. CO . CH:j Cs H j  . CO2 H 
Acetophenon, Schnip. 20.9.  
CsHj  . CH2 . CO . CH:$ 

Bcnzoesaurc, Schrnp. 120". 
Cs H5 CHs . COa H 

Phenylaceton, flussig. Phenylessigsaure, Schmp. 76.5O. 

Benzylaceton, flussig. PhenyIpropions&ure, Schrnp. 47O. 
u. 9 .  f. 

Wenn aber einerseits die die Gruppe CO . CHz enthaltenden Ver- 
bindungen bei der Einwirkung alkalischer Bromlosung auch siimmtlicb 
unter Bromoformabspaltung in Carbonsauren ubergehen, SO darf man 
doch andererseits aus der durch alkalische Bromlosiing bewirkten 
Brornoformabspaltung aus einer organischen Verbindung keineswegs fol- 
gem, dass die letztere die Gruppe CO. CH3 enthiilt. So liefert z. B., wie 

CgH5 CHz .'C& . co . cE& C,: IIj CH2 . CEIp . COa II 

OCH? 
HO/ \OH,  G .  d e  L a i r e  u n d  der Eine von unsl) gezrigt haben, Iretol, 1 

O H  
\ 

tinter der Einwirlrrtng alkalischer Bromliisung reicliliche Mengeu von 
Bronioform, dessen Auftreten in diesem Falle auf die vorherige Bil- 
dung yon Hexabromaceton hat zurlckgefiihrt werdrn konnen. 

D e r  Eine von iinsZ) hat aus der unter Br~moforrnabspaltiina er- 
folgenden Bildung von Tanacetogensawe, Cg Hl402, aus Tanaceton, 
Clo H160, triiher geschlossen, dass letzteres ein Methylketon sei. Die 
weitere Untersuchiing des Tanacetons hat aher dargethan, dass diese 
Annahme unzutreffend ist. Wir kommeri aiif die Constitution des 
Tanacetons weiter unten zuriick. 

Die feste Pinonsaure, CloH1603, schmilzt bei 103-1050 und die 
daraus dargestellte Pinsaure, CgHlrO4, bei 101 - 102O. Nacb den 
grgebenen Erlauterungen darf man bereits aus diesrn Schmelzpunkten 
mit grosser Wahrscheinlichkeit schliessen, dass beide Verbindungen 
nicht in einem analogen Verhaltniase 211 einander, wie z. B. Brenztrauben- 
saure, CHs. CO . COz H, zu der Oxalsaure, HOz C . COz H, stehen kiinnpn, 
und dass bei dem Uebergang von Pinonsaurr, cloHj6O3, in Pinsaure, 
CgHl404, ahnlich wie bri der Urnwandlung des Tanacetons, ClOH160, 
in Tanacetogeiisaure, Cg HI4 0 3 ,  Atomumlagerung stattfinden muss. 

Die Richtigkeit dipser Annahrne ergiebt sich aus der grossen, 
auch von A. v. B a e y e r  betonten Bestiindigkeit d r r  Pinsgure den ver- 
schiedensten Agentien gegenuber. Wir  haben Pinsaure stundenlang 
mit Chromsiiuregernisch und Kaliumpermanganat gekocbt, ohne dass 
wesentliche Mengen davon oxydirt worden sind. Auch haben wir 
unter den Oxydationsproducten der Pinslure keines der Ahbaupro- 

1)  Diese Berichte 26, 2025. Diese Berichte 25, 3346. 
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ducte auffinden kijnnen, welche unter gleichen Bedingungen aus Pinoo- 
saure leicht zu gewiiinen sind. 

Die leicht zersetzliche Pinonsaure und die ausserst bestandige 
P i n s h r e  kiinnen mithin nicht ein und denselben Atomring enthalten. 

Wir  halten es fur wahrscheinlich, dass der Pinsaure die Formel: 
(CH3)gC--CH. CHg . COzH 

I 

CHz 
HOaC- CH 

zukommt, welche A. v. B a e y e r  dafiir in Betracht gezogen hat. Wenn 
diese Anuahme sich als zutreffend erweist, diirfte bei der in wassriger 
Losung eintretenden Urnwandlung der Pinonsaure in Pinsaure die 
erstere zunachst durch tautorneren Uebergang in eine ungesattigte 
Oxysaurr und darauf folgende Anlagerung und Abspaltung rori Wasser 
im Sinne der Forrneln: 

(CH3)2. C CH --CH2 (CH3)2C-CH-- CHa 

1 dH2 I I 3 /de2 i 

'\ dH2 1 
CHs . CH- 60 C02H H3C.OC- 6 H  CO2H 

Pinonsaure hypothetisches Zwischenglied 
(CH3)nC CII --CH2 

HOzC 'dH COgH 
Pinsaure 

umgelagert werdeii. Bei der langsamen Destillation der Pinonsaure 
unter Atmospharendruck muss die durch obige Formeln angedeutete 
Atomverschiebung dagegen direct erfolgen. Dieser Unilagerung lasst 
sich der bei starkem Erhitzen unter Druck eintretende Uebergang von 
Pinen in Dipenten an die Seite stellen. 

A. v. B a e y e r  l) hat nachgewiesen, dnss Piiionsaure bei der Oxy- 
dation rnit Salpetersaure ebenfalls in Pinsaure iibergeht. Diese Bildung 
der Pinsaure ist unseres Erachtens nicht sehr auffallend, da  Pinonsaure 
duich starke Mineralsauren iiberhaupt leicht urngelageit wird. Weit 
rnerkwurdiger ist nach unserem Dafiirhalten die Bildung von Pinsaure 
bei der Einwirkung alkalischer Bromlijsung nuf Pinonsaure. Wir 
unterlassen daher iiicht, zu betonen, dass mehrere Verbindungen der 
Campholenreihen, so z. B. die a- und $-Dioxydihydrocampholensaure, 
uriter Bromoforrnabspaltung fast ebenso leicht wie die Pinonsauren mit 
alkalischer Bromlosung reagiren, und dass auch dabei ausserst be- 
standige organische Sauren, anscheinend vom Typus der  Pinsaure, ent- 
stehen. Bislang hat es uns an Zeit gefehlt, die chemische Natur der 
betreffenden SBuren weiter aufzuklaren. 

1) Diese Berichte 29, 327. 



Was nun die Umwandlang d r r  Pinonsaureo in das bpi 63 - G 5 O  
schmelzende Methoathylheptanonolid betrifft , so durfte sie aaf einer 
ahnlichen Umlagerung der Pinonsaore beruhen, wie sie bei der Dar- 
stellung von Pinsaure aiis Pinonsaure eintritt. 

Nach unserer Meinung hat man in diesem Falle die durch die 
nachstehenden Formelbilder veranschaulichten Umlagerungen zunachst 
i n  Betracht zu zieheii: 

(C H3)2 C-- CH3 CH2 (CH& C , C H y C H a  
I A H 3  I liefert 

H3C. C H - 6 0  C02H H3C.OC CH C02II  
Pinonqaure den hypothetischen Znischenkbrper, 

welcher sich unter der Einwirkurig starker Schwefelsaure sofort um- 
lagert in: 

0 

(CH3)a C . CH . CHa . CO 
CH2. CH:, . CO . CH? 

MHtho~tliylheptanonolid. 

Mali braucht sich nur an die Verschiedenlieit des chemischen Ver- 
haltens von Liivulinsiiuie, CH7. CO . CE12 . CN2 . C02H, rind Kernstein- 
saure, H 0 2  C . C H2 . C €11 . C 0 2  H ,  zu erinnern, um die Moglichkeit 
einzusehen, dass der hypothetische Zwiscbenkiirper unter der Ein- 
wirkung starker Schwefelsaure alsbald in Methoathylheptanonolid urn- 
grtagert wrrde, wahrend die der hypothetischen Methylketonsaure 
entsprecbende Dicarbonsaure, die Pinsaure, sich unter gleichen Be- 
dinglingcan nicht verandert. 

Utri wciterc Unterlngen fiir die Rrurthr.ilung der soeben ange- 
stellten Ketrachtung zu schaffen, hat der Eine ron uns (F. W. 
S r m m l e r )  die fnlgenden Versuche augestdlt: 

Den bialang studirteii Umsetzungen des Tanacetons t r igt  die fol- 
gende Formi I d i t ~ w r  Verbindung am besten Rechnung: 

CH3 CH3 
\ /  

CH 
C' H 

H:, C'' ', CH 
I' 

HC' 'CI12 
CH 
CITY 

Unter der Einwirkurig v o n  oxvdirenden Agentieii geht Tanaceton 
zuerst i n  



543 

CH3 CH3 CH3 CH3 
\ 

CH C H  
C H  und C H  

H & / \ C H .  CO2 H 
IN 

H2C , C H . C O z H  
H C ‘  H C  

CO . CH3 COz H 
Tanacetketocarbonslure Tanacetogendicarbonslure 

iiber. 
Wenn man Tanacetketocarbonsaure mit starker Schwefrlsaure er- 

warmt, 80 wird die erstere genau ebenso wie die isomere Pinonsaure 
in das bei 63-65O scbmelzende Methoathylheptanonolid umgelagert. 

Die Tanacetogendicarbonsaure erleidet unter gleichen Bedingungen 
eine analoge Umlagerung nicbt. Wenn man aber die Temperatur 
steigert und die Einwirkung langere Zeit andauern l a s t ,  so geht die 
Tanacetogendicarbonsaure in eine Lactonsanre iiber , welche riel- 
leicht mit der am Methoiithylheptanonolid unter Bromoformabspaltung 
entstehenden Homoterpenylsaure: 

0 . /- ’1 .. 
(CH3)a. C . C H  . CH2.  CO 

CH2 . CHa . C02H,  
identisch ist, der aber auch die nachstehende Formel: 

0 
/-/--\ 

(CH3)2. C . C H  . CH2. CH2 . CO 
CHz . CO2H 

zukommen kann. I n  eine dieser Verbindungen diirfte unter geeigneten 
Bedingungen auch die Pinsaure iiberzufiibren sein. 

Wir baben diese Mittheilung mit analytischem Material absicht- 
lich nicht beschwert, weil wir demnlchst unsere Pinenuntersuchung 
ausfiihrlich zu reriiffentlichen beabsichtigen. 

Durch die Beobachtungen von A. v. B a e y e r  ist die Kenntniss 
der Pinonsauren, wie wir gern anerkennen, erweitert worden. Wir 
glauben aasfuhrlich dargelegt zu haben , dass diese Beobacbtungen 
durchaus nicht in  einem sachlichen Widerspruch zu unserer Buffassung 
von der Constitution des Pinens stehen. Auch machen wir darauf 
aufrnerksam, dass die Umwandlung von Pinen in Terpinhydrat, sowie 
von Pinonsaure in Methoathylheptanonolid in einem gewissen Sinne 
als analoge Vorgange angesprochen werden diirfen. Beide werden 
durch starke Mineralsauren bewirkt, und die dabei auftretenden End- 
producte sind rnit Hiilfe dieser Agentien aus rnehrercn, viillig ver- 
schieden constituirten Verbindongen der Terpengroppe zu erhalten. 
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Zum Schluss weisen wir nochmals ausdrticklich darauf bin, dass 
die van uns narhgewiesenen einfachen Abhauproducte der Pinonslure, 
namlich Isoketocamphersaure , Isocamphoronsaure, Dimethyltricarb- 
allylsaure u. s. w. mit der von A. v. B a e y e r  befiirworteten W a g n e r -  
schen Pinenformel 

C Hq 

in keiner Weise in Einklang x u  bringen sind. Wir bitten die Fach- 
genossen, u n s  die weitere Untersuchung der von uns zuerst derge- 
stellten Piuonsauren iioch einige Zeit iiherlassen zu wollen. 

95. E. Jiinger und A. K l a g e e :  
Ueber Halogender iva te  des C a m p h e n s  und H y d r o c a m p h e n e .  

(Eingegangen am 26. Februar.) 

Nach den zur Zeit herrschenden Anschauungen iiber die  Cowti- 
tution des Camphens sind zwei stellungsisomere Hydrochloride des- 
selben mtiglich: 

C H  

c CHs 
I. Bornylchlorid. 

C H  

CCH3 
TI. 

Von dieseu zwei Isomeren leiten sich je zwei Raumisomere ah. 
Bekannt sind das 13ornylchlorid und das Camphenhydrochlorid. 

In ersterem ist die Stellung des Halogenatoms durch diejenige der 
Hydroxylgruppe gegehen, in letzterern ist sie unbestimmt. Durch 
Ueberfiihrung der Chloride in die Essigester sollte man die Stellung 
des Chloratoms leicht entscheiden konnen. Das Camphenhydrochlorid 
lieferte uns durch Bchandeln mit Eisessig Isobornylacetat vom Siede- 
punkt 10G-107° bei 13.5 mm und hieraus durch Verseifung Isohorneol 
vom Sehnip. 2160. Bornylchlorid gab in gleicher Weise behandelt 
nicht normaler Weise Bornylacetat, sondern ebenfalls Isobornylacetat. 




