
156. G e o r g  Wagner  und A l e x a n d e r  G i n z b e r g :  Z u r  
Cons t i tu t ion  d e s  Pinens. 

Warschau.] 
(Eingegangen am ?S. Marz.) 

Vahrend die oon dem Einen vori uns aufgestellten Structurformeln 
des P i n c h ,  Sobrerols, des fe$tm Terpineols, des Terpins, Limonens, 
Carvons und Dihydrocarvons a u f  zuverlassiger Grandlage, namlich 
auf dem Verhalten dieser Verbindungen oder ihrer Derivate bei der 
Oxydation mit neutraler Permanganatliimng aufgebaut I) waren, wurde 
die i n  der oorhergehenderi Abhandlung besprochene Pinenformel blos 
aus einer Auffassung der Entstehungsweise des Sobrerols geFnlgert2). 
Da. aber diese Entstehung auch eine andere Deutung zuliess", so 
wiirde ausdriicklich hervurgehobrn, dass es der weiteren Erforschung 
der Oxpdationspmducte des Pinens und den] eingehenden Studium 
des Mechanisrnus der Sobrerolbildung iiberlassen werden muss, iiber 
die riclrtige l'iiieuforniel z u  entschcideu. 

Ana der Snbreroll~ilil.iing, aus dpr von F l a w i t z k y  irn Jahre  
18804) nachgewiesenen Bildaug optisch ac~iver  Twpenhydrate bei der 
Hydratation nptiscli uctiver Pinelie, sowie auch aus dnr sechs Jabre 
spater \ o n  B o u (: h a 1' d a t nnd L a l o  I I  5, beobachteten EritJteliurig der  
Es4geatt.r optidch activer fester Tcrpiiieole beini Reliandelri dee. 

I) Der Eine von uns  crlaubt sich die Herren Collegen darauf aufrnerksam 
zu machen, dass die Structar des festen Terpineols TOU ihm aus dem Ueber- 
gange dieses Alltohols in Pinol (dessen Formel in unserem Laboratorium fest- 
gestellt worden is t )  und aus dem von W a l l a c h  studirten, aber nicht auf- 
gekliirten Verhalten desselhen gcaenuber neutraler KaliumpermanganatlBsung 
gefolgert wurde. Es wurde namlich auseiuandcrgesetzt, dass der Verbindung 
C I ~ H I ~ O ~ ,  welche durch Oxydation des Trioxymenthans entstebt und welche 
Wal lach  als ein Diketon oder als eine peroxydartipe Verbindung ange- 
sprochen hat, in Wirklichkeit ein Ketolactoo von der Structur 

CHB . CO . CBg . CHa CH . CH2. CO 

[Mittheilung aus dem Laboratorium fur organische Chemie der Universitit 

( C H h  C 0 
sein muss. Von der Wahrheit des soeben Ausgesproehenen kann sich jeder, 
der sich die Miihe geben will, die Seiten 1652 und 2273 dieser Berichte des 
Jahrganges 1894 durchzulesen , leicht uberzeugen. Ausfuhrlieher ist dieser 
Gegenstand , wie iiberhaupt alle neu aufgestellten Formeln, in einer Ab- 
handlung besprochen worden, welche zu gleicher Zeit mit der zweiten 
deutsehen vorliufigen Mittheilung in dem Journal der russischen phys.-chem. 
Gesellschaft (Jahrg. 1594, S. 327-362) zum Abdruck gelangt ist. 

a) Diese Berichte 27, 1650. 
4, Dissertation in russischer Sprache. 
5, Ann. Chim. Phys. (6) 9, 507: (6) 15, 145. 

3) Diese Berichte 27, 2275. 

E r t s c h i k o w s k p  hat in 
unserem Laboratoriurn (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. (IS%) 27, 593) dar- 
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franziisischen Terpentin6ls mit Eisessig durfte deshalb, narh dcr Er- 
kenntniss der Striictur des Sobrerols und des Terpineols, mit Be- 
stimmthrit vorliiufig niir gefolgert werden, dass im Piuen keine fertig 
gebildete Isopropylgruppe vorhanden sein k a n n ,  da bei den erwlhnten 
Rcactioncii das Kohlenstoffatom 8 hydroxylirt wird und deshalb an 
der  Sctiliessung des leichter aofspaltbaren Ringes Iietheiligt sein muss. 
ArisseIdcnl war noch zii folgern, dass dieser Ring nicht i n  der 
Wisise, wie ihri die \on B r e d  t vorgeschlagenr Formel wicdergiebt, 
coiistrairt sein lianti, so dasa nnr die Wabl  zaischen einem Tetra- 
u r i d  einvm Trimethyltmring blieb ’). Wahrscheinlicber srhien dem 
Eirien t o n  uns jedoch die erste Moglichkeit ZII sein, und ails dem 
W.ichfolgenden ist zu erseheo, dass diese Voraaswtzung auch wirklich 
lichtig war. 

Zilr Feststellung der Constitution des Pinens erschienen aus ver- 
schiederi~n, leicht ~rsichtlicheu Grunden weit mehr als die bisher be- 
nutzten Verbindungen \ on dem Typus CloXls (Sobrerol, Terpineol 
u. s. w.) seine Denvute von dem Typus Cl(,X20 geeignet zu sein. Urn 
aber aus der Structnr solcher Derivate znverliissige Riickscblusse auf 
die Striictur des Pinens, d. h. auf die Stellungen der Bindougen, 
welche bei ihrer Bildung aufgeliist werden, machen z u  konnen, war 
es gehoten, z u  versuchen, an das Terpen beliebige vier Atome oder 
Atomgruppen. tiur keine Wasserstoffatome, anzulagern. Aas der Natur 
des Anlagerungsprodncts konnte dann erschlossen werden, ob die 
Anlagerung direct erfolgt, oder o b  derselben eine Atomverschiebung 
voranpeqangen war, denn i n  letzterem Fall? war die Bildung von 
Dipenten- resp. Limonenderivaten zu erwarten. 

Es existirt nun eine alte, aus dem Jahre 1868 datirende A n p b e  
ron W h e e l e r z ) ,  z u  Folge welcher das Terpentinol sich mit zwei 
Molekiilen unterchloriger Saure verbindet und auf diese Weise einen 
syriipfiirmigen neutralen Korper liefert. Wir haben diese Reaction 
wiederholt und dabei die erfi eulicbsten Resultate erlangt. 

‘LO g Pinen vom Sdp 1550 wurden in eine grosse, 10 L fassende, 
mit Eisstiicken und Wasser beschickte Flasche gegeben und dann in 
dieselbe, linter starkem Schutteln a u f  der Maschine, eine einproceotige 
Liisung unterchloriger Saurr  zugetrijpfelt. Nach Zugabe von 2 Mol. 
der Slime wurde die Reaction fur beendet angesehen, die Fliissigkeit 

gethan , dass Terpineol aus franzasischem Terpentinol (Schmelzpunkt 320, 
( a ) ~  = - 117.50) bei der Oxydation mit Permanganat ein rechtsdrehendee 
Menthantri- (1.2.5) - 01 liefert, welches sonst dieselben Eigenschaften wie das 
von Wal lach  erhaltcne hat. Dadurch ist nacbgewiesen, dass das optisch 
active Terpineol mit dem Schimmel’schen structuridentisch ist. 

Vergl. auch v. B a e y e r ,  
diese Berichte 29, 327. 

1) Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 27, 355. 

2) Beilstein’s Randbucb. 
57 * 
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sofort rnit Kalihydrat versetzt, sodann , nach dem Aufthauen des 
Eises, rnit Kohlensaure abgesattigt und von dem ausgeschiedenen 
Quecksilberoxyd abgesaugt. Das Filtrat wurde wiederholt ausgeathert 
urld aus den Extracten der Aether zum griisaten Theil vorsichtig ab- 
destillirt. Beim freiwilligen Verdunsten der Ruckstiinde schieden 
sich ausgezeichnet m3gebildete, grosse, durchsichtige rhonibische 
Krystalle van zweierlei Art aus urid e b  restirte eiti dicker Syrup, 
welcher noch nicht untersucht worden ist. Die Krystalle liessen sich 
in Anbetracht ihrer verschiedeneii Liislichkeit in Aether und einer 
Miscbung von Aether und Melhylalkohol ziemlich leicht trennen. Die 
schwerer liislichen schmolzen bei 131- 1330, die leichter liislichen l)ei 
105- 1070. Letztere bildeten das uberwiegendste Hauptproduct nnd 
hatten die Zusammensetzung CioH17 0 2  CI. 

Analyse: Ber. Procente: c 58.68, H 8.33, Cl 17.31. 
Gef. )) )) 55.24, D 5.29, B 17.82. 

Die gleiche Zusarnmensetzung scheiueii auch die hijher schmel- 
eenden Rrystslle zu haben. Dies folgt wenigstens aus den Resultaten 
der  Chlorhestimmung , mit wdcher  wir uns vorliiufig begnugen 
mussten, da die Quantitat des Praparates nur zii einer solchen aus- 
reichte. 

Gef. Procente: CI 17.21. 

Die Beziehung der Krystalle zu einander werden wir kiinftig zu 
erforschen suchen, jetet heben wir nu r  hervor, dass ihre Zusarnmen- 
setzung diejenige des Monochlorhydrins des Pinolglycols ist, und  dass 
wenigstens das eine Product auch wirklich ein solches ist, folgt daraus, 
dass es uns gelungen ist, das Glycol selbst unter den Reactions- 
producten aufzufinden. -41s narnlich die wgssrige Flussigkeit, aus 
welcher die hescbriebenen Producte gewonnen waren, fast trocken 
eingedarnpft urid der Ruckstand ausgeiithert wurde, erhielten wir ein 
lirystallinisches Product, welches nach dern Umkrystallisiren aus Wasser 
(in dern es im Gegeusatz xu den Cblorh.ydrinen leicht liislicb ist) und 
aas Essigiither rnonokline und rhonibische Krystalle lieferte, welche 
ganz den Habitus der Krystalle des l’inolglycols hatten, wie jene bei 
125.5- 127O schmolzen und die erforderliche Zusammensetzung auf- 
wiesen. 

Analyse: Ber. Procente: C 64.51, H 9.67. 
Gef. )) )) 64.15, )> 9.60. 

Die Entstehung dea Pinolglycols auf den1 angegebenen Wege 
liisst sicb nur d a m  leicht deuteu, wenn inan dem Pinerr die in der 
vorhergehendrn ALha~idlii1ig : \IS richtig erkarinte Forniel beilegt, deiiri 
dann ergiebt sich fiir diis .~iilagcriiiigsproduct der unterchlorigen Siiure 
die Structur: 
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CH-C (CH: j,/ )- CH CH(OH)--C(CHx)Cl-CCH.OH 

a 
I (CH&?/ I 4 I (CH&CCI I CH--..-. CH CH2- CH ~ ~ _ _ _  C H2 CH2 ~~ 

Dieses Dichlorhydrin, als welches sich voraussichtlich das syrup- 
fijrmige Product erweisen wird, spaltet unter dom Einflusse des 
Kaliumhydrats ein Molekiil Salzsaure a b  und tauscht das  andere 
Chloratorn gegen Hydroxyl aus, auf welche Weise das Monocblor- 
hydrin und da.s Glycol selbst entstehen. 

CH(OH)----C(CHS)CI----CH CH (OH)-C(CH3)$s::CH 

CHa- C H  c Hz 

I 

2 

1 (CH3)27/” 1 
CH2-----CH--~~- I (CH3)2? ~ ---CH ~ 

Es ist leicht einzusehen, dass aus vorher gebildetem Dipenten 
oder Limonen Pinolglycol nicht entstehen konnte und deshalb ist als 
bewiesen anzusehen, dass die Anlagerung der unterchlorigen Siiure an das 
Pinen direct erfolgt uud also dem Pinen die angefiihrte Structur 
wirklich zukommt. Es wird hierrnit zugleich die friihere Ansicht des 
Eirren von u n s ,  dass bei der Hydratation des Pinens, d. h. l e i  der 
Bildung des Menthan-(8)-ols die Elemente des Wassers resp. der 
Siiure Rich direct an  die Kohlenstoffatome S und 2 anlagern, dass 
also die Hildung dieses Terpenalkohols ohne Btomverscbiebung er- 
folgt. Ebenso sctieint auch die erste Auffassung der SobrerolbiIdung, 
welche die directe Adagerung zweier Hydroxyle an das Pinen vor- 
aussetzt, die richtigere zu sein, denn linter den Nebenproducten, 
welche das Yobrerol begleiten, liess sich Trioxymenthon nicht nach- 
weisen. Ebensa bat es sich gezeigt, dass Menthan-(S)-ol linter den 
von So  h r  e r a  eingehaltenen Bedingungen kein Sobrerol liefert. Hin- 
gegen wurden unter den Nebenproducten der Sobrerolhildnng ein 
Alkohol CloHlsO,  ein Keion CloHI40, eine betrachtlicbe Quantitat 
in Wasser und Alkohol unloslichen Harzes und Sauren aufgefunden, 
iiher welche Producte bald eingehend mitgetheilt wird. 

Die vorliegende Mittheilung ist selhstverstandlich blos eine vor- 
Iaiifige und werden wir a!le Prodncte, welche aus Pinen unter dem 
Einflusse unterchloriger S lure  entstehen, eingehend studiren. Wir 
haben auch ‘ferpineol, Limoneir und Camphen der Einwirkung dieser 
Saure mit Erfolg nnterwarfen und behalten uns vor, iiber die dabei 
erzielten Resultate zu berichten. Ausserdem haben wir auch die 
nnterbromige Sliure i n  den Kreis unserer Untersuchungen gezogen 
wid konnen schou jetzt angeben, dass unter dem Einflusse derselben 
ails Pinen Pinenbrornid, welches W a 11 a c h  auf  umstandlichem Wege 
i n  einer sehr gerirrgen Ausbeute dargestellt hat I), sich leicht gewinnen 

1) Ann. d. Chom. 264, 7. 
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lasst. Als wir nlnilich 15 g Pinen in derselben Weise wie rnit unter- 
chlorigcr Siiure mit uiiterbrorniger Saure so lange, bis die gelbe 
Farburig nicht metir schnell verschwand, behandelten, schieden sich 
aus dem Reactionsgemische direct Krystalle aus. Dieselben wurdeu 
durch Filtriren durch Baurnwolle von der wassrigen F l h i g k e i t  uud  
von anhaftendem Oel getrennt, mit Aether, in welchern sie ziemlich 
schwer loslich sincl, aufgenommen und schliesslich aus einer Mischiing 
von Methylalkohol und Aether umkrystrillisirt. Auf diese Weise t.r- 
hielten wir ca. 5 g Piuenbrornid, welclies genau so, wic W a l l a c h  
angiebt, namlich bei 169--170° schrnolz und aoch sonst die von drrn 
Letzteren anfgefundenen Eigenschaften hatte.  

An der Ausfiihrung dieser Arbeitcri habcn sich die Prakticnritc,ir 
des Laboratoriums P l a g e  ond Z e i  tliri betheiligt. 

14. 
W a r s c h a u ,  26. Miirz 1806. 

167. F e r d .  T i e m a n n :  Bemerkungen zur Pinenfrage. 
(Eingegangen am 30. Marz.) 

Die vorstehenden beiden Mittheilungen von G .  W a g n e r  utid 
G. E r t s c h i k o w s k y ,  sowie von G. W a g n e r  und A.  G i n z b e r g  w r -  
arilassten mich zu den fnlgenden Bemerkungen: 

Der  Name Pinonsaure ist von F. W. S e m m l e r  utid mir') dcin 
wohlcharakterisirten ersten Oxydationsprodnct dcs Pinens von saurer 
Natur nnd der Formel CloH1603 beigelegt wordeu. Wir  haben nach- 
gewiesena), dass dansdbe 311s einern Gemenge verschiedener Con- 
figuratinnen structurideritischer Pinonsanren hesteht und dass einr: 
dieser Configurationen, welche sich dnrin in griivserer hlenge vorfindet, 
identisch mit einer von A. v. B a e y e r 3 )  arif glcicbern Wege aus Pinrn 
zncrst in Krystallen erhaltenen Pinonsaure ist. 

Wir hahen ferner festgestellt, dass die feste Pinonsaure sich noch 
weit leichter als die optisch starker actiren fliissigen Pinonsauren i u  
genau gleichrr Weise, wie a-Dioxydihydrocampholensiiure zii Isoketo- 
camphersaure, Isocamphnronsiure, DimrthyItrica.rballylsliire u. s. f. 
abbauen lasst und dass bei der Einwirkung alkalischer Bromtiiaurig 
auf Pinonsaure eine tiefgehende Atomurnlagerung stattfinden muss ,  
weil die auf diesem Wege ron A .  v. B a e y e r  zuerst aus krystallisii- 
ter Pinonsaure dargestellte Pins&ure in keiner Heziehung das Ver- 
halten einer der Kttonsaure, Pinonslure entsprechenden zweibasischeii 
Saure zeigt. 

*) Diese Berichte 28, 1345. 
9 Diem Berichte 29, 13. 

?) Diese Berichte 29, 529. 




