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lasst. Als wir ndmlich 15 g Pinen in derselben Weise wie mit unter-
chloriger Siure mit unterbromiger Sidure so lange, bis die gelbe
Firbung nicht mebr schnell verschwand, behandelten, schieden sich
aus dem Reactionsgemische direct Krystalle aus. Dieselben wurden
durch Filtriren durch Baumwolle von der wissrigen Fliissigkeit uud
von anhaftendem Oel getrennt, mit Aether, in welchem sie ziemlich
schwer ldslich sind, aufgenommen und schliesslich aus einer Mischung
von Methylalkohol und Aether umkrystallisirt. Auf diese Weise er-
hiclten wir ca. 5 g Pinenbrowmid, welehes genau so, wie Wallach
angiebt, ndwmlich bei 169—170° schmolz und anch sonst die von dem
Letateren aufgefundenen Eigenschaften hatre.

An der Ausfihrung dieser Arbeiten haben sich die Prakticanten
des Laboratoriums Plage und Zeitlin betheiligr.

14. .
Warschau, 9% Mirz 1896.

167. Ferd. Tiemann: Bemerkungen zur Pinenfrage.
(Eingegangen am 30. Mirz.)

Die vorstehenden beiden Mittheilungen von G. Wagner uud
G. Ertschikowsky, sowie von G. Waguer und A. Ginzberg ver-
aulassten mich zu den folgenden Bemerkungen:

Der Name Pinonsiure ist von F. W. Semmler und mir!) dem
wohlcharakterisirten ersten Oxydationsprodoct des Pinens von sauarer
Natur und der Formel Cy,H;50; beigelegt worden. Wir haben nach-
gewiesen?), dass dasselbe aus cinem (Gemenge verschiedener Con-
figurationen stracturidentischer Pinonsiuren besteht und dass eine
dieser Configurationen, welche sich darin in grosserer Menge vorfindet,
identisch mit einer von A. v. Baeyer3) auf gleichem Wege aas Pinen
zuerst in Krystallen erhaltenen Pinonsiure ist.

Wir haben ferner festgestellt, dass die feste Pinonsiare sich noch
weit leichter als die optisch stirker activen fliissigen Pinonsiuren in
genau gleicher Weise, wie «-Dioxydihydrocampholensdure zu Isoketo-
camphersiure, Isocamphoronsiiure, Dimethyltricarballylsiure u. s. f.
abbauen ldsst und dass bei der Einwirkung alkalischer Bromlésung
auf Pinonséure eine tiefgehende Atomumlagerung stattfinden muss,
weil die auf diesem Wege von A. v. Baeyer zuerst aus krystallisir-
ter Pinonsiure dargestellte Pinsiure in keiner Beziehung das Ver-
halten einer der Ketonsiure, Pinonsiure entsprechenden zweibasischen
Siure zeigt.

1 Diese Berichte 28, 1345, ?) Diese Berichte 29, 529.
3) Diese Berichte 29, 13.
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Wagner und Ertschikowsky sind, was leicht verstindlich ist,
bei der Oxydation des Pinens einem niederen Homologen der
Pinonsidure begegnet. Die letztere wird, worauf Semmler und ich
wiederholt anfmerksam gemacht haben, durch saure Agentien fiusserst
leicht verindert. Ebenso wird sich ein niederes Homologe der Pi-
nonsdure verhalten. Ob die aus ihrem durch Einleiten von Salzséiure-
gas in die methylalkoholische Losung hergestellten Methylester abge-
schiedene Pinononsiure noch dem Pinonsduretypus angehirt, ist also
hereits fraglich. Dass aber die aus der Pinononsidure darch alkalische
Bromlésung erhaltene zweibasische Sidure, CgHjp O4, nicht mehr pi-
nonsgiiureartige Structur haben kanp, ist nach den bei dem Studium
der Pinsiure gemachten Erfahrungen mit einer an Gewissheit strei-
fenden Wahrscheinlichkeit vorauszosehen.

Die Beobachtungen von Wagner und Ertschikowsky sprechen
mithin nicht im Mindesten gegen die von Semmler und mir gege-
bene Interpretation der Constitution des Pinens.

Da erfahrungsgemiss durch unterchlorige und unterbromige Siure
in der Pinen- und Campholengruppe sehr leicht Umlagerungen ver-
anlasst werden, diirften auch von dem von G. Wagner und A. Ginz-
berg wieder aufgenommenen Studium der Einwirkung von unterchlo-
rigen und uuterbromigen Siure auf Pinen kaum sichere Aufschlisse
iber die Atomgruppirung in diesem Kobhlenwasserstoff zu er-
warten sein.

Was den Nachweis der chemischen Constitution des festen Ter~
pineols aplangt, so hat Hr. G. Wagner auf Grund bekannter, von
O. Wallach festgestellter Thatsachen eine zutreffende Speculation
iiber die chemische Constitation des von O. Wallach durch
‘Oxydation des Terpineols zuerst erhaltenen Methodthylheptanonolids,

H;C. CHs
(; [ AO\\ ’
CH;.CO.CH:.CHz.CH . CH;.CO
(diese Ber. 27, 1652 und 2272) angestellt; die scharfe Charakterisirung
des bei 639 schmelzenden Methcdthylheptanouolids als eines Keto-
lactons ist aber erst durch die von O. Wallach!) einerseits und
von F. Tiemann und F. W. Semmler?), sowie von F. Tiemann
und R. Schmidt?3) andererseits ausgefiibrten Versuche erfolgt.

Dem von Hrn. G. Wagner beziiglich der neutralen Oxydations-
prodacte des Pinens gemachten Vorbehalt bedauere ich lebhaft, nicht
Folge geben za kdunen,

Meine Mitarbeiter und ich sind mit der Oxydation des Pinens
seit linger als drei Jahren beschiftigt. Eines der neutralen Oxy-

AN

1y Diese Berichte 28, 1773. 2y Diese Berichte 28, 1778.
-3) Diese Berichte 28, 1781.
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dationsproducte des Piunens, das Methodthylbeptanonolid, haben
F. W. Semm!ler und ich bereits erdrtert '), iber seine Entstehungs-
weise konnen Zweifel nicht mebhr obwalten 2).

Die Entstehungsweise eines zweiten neutralen Oxydationspro-
ductes, des Pinolhydrats, gedenke ich demnéchst in einer besonderen
Mittheilung zu beleuchten.

Wenn Hr. G. Wagner die von deutschen Fachgenossen verfach-
tenen theoretischen Ansichten kritisirt und dadurch eine Sffentliche
Erérterung dieser Ansichten herbeizufiilhren wiinseht, diirfte es sich
empfehlen, dass er die Kritik nicht nur in russischer Sprache, deren
nur wenige deatsche Fachgenossen — auch ich gehore leider nicht
zu diesen — michtig sind, sondern sie auch in einer deatschen.
wissenschafilichen Zeitschrift erscheiven lésst.

168. H. Ritthausen: Wassergehalt und Reaction
des Alloxantins.
(Eingegangen am 23. Mirz.)

In den meisten Lebrbiichern der organischen Chemie — auch im
Beilstein 2. Aufi. — wird der Wassergehalt des Alloxanting zu
3 Hs O angegeben entsprechend der Formel CsH,N,0;, 3 H,O;
wihrend V. Meyer (Lehrb. 1, 8. 1081), ebenso Schorlemmer-
Roscoe (Lehrb. 8, 8. 900) 2 HaO annehmen und die Formel
CsHgN,Og, 2 HyO schreiben. Veranlasst, hieriiher mir Klarheit zu
verschaffen, bestimmte ich in 2 Priparaten Alloxantin, 1) in meinem
Laboratorium von Dr. Gutzeit aus Harnsiure in bekannter Weise
dargestellt, 2) ein von der Fabrik Trommsdorff bezogenes Priparat,
den Trockenverlust; beide wurden bei 134° bis zur Gewichtsconstanz.
getrocknet und gaben die Gewichtsverluste:

1. 0.361 g — 0.015 g Wasser = 12.46 pCt.

2. 0.270 » — 0.0325 » » = 11.8) »

Berechnet nach der Formel CsHgN4Og, 2 H,O: HO = 11.18 pCt,,
nach CgH4N,O7, 3 HoO: H;O = 16.77 pCt., bleibt kein Zweifel, dass
die erstere die richtige ist.

Die gleichen Wasgergehalte erhielt ich beim Trocknen zweier
Zersetzungsproducte cines stickstoffhaltigen Bestandtheiles der Sau-
bohnen (Conviein) durch Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiiure oder
Salzsiure, welche alle Eigenschaften und Reactionen des Alloxantins.
zeigten; das mit Schwefelsidure dargestellte Product gab 11.20 pCt.,
das mit Salzsiiure 12.23 pCt. Wasser.

) Diese Berichte 28, 1778. 2) Siehe diese Berichte 29, 535,





