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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. 



m-agner  und E r t s c h i k o w s k y  sind, was leicht verstandlich ist, 
bei der Oxydation des Pinens eiriem niederen Homologen der 
Pinonslure begegnet. Die letztere wird, worauf S e m m l e r  und ich 
wiederholt aiifmrrksam gemacht haben, durch saure Agentien ausserst 
leicht rerzndert. Ebenso wird sich ein niederes Homologe der Pi- 
nonsaure rerhdten.  Ob die aus ihi em durch Einleiten von Salzsaure- 
gas' in die rnetbylalkoholische Liisung hergestellten Methylester abge- 
schiedene Pinononsaure noch dem Pinnnsauretypus angehort, ist also 
bereits fraglich. Dass aber die a m  der Pinononsaure durch alkalkche 
Bromlosnng erhaltene zweibasische Saure, CsH12 0 4 ,  nicht mehr pi- 
nonsiiureartige Structur haben kanu, ist nach den bei dem Studium 
der Pinslure. gemachten Erfahrungen mit einer an Gewissheit strei- 
fendeu Wabrscheinlichkeit vorauszusehen. 

Die Keobachtungen von W a g n e r  oud E r t s c l i i k o w s k y  sprechen 
mithin n i c k  ini Mindesten gegen die von S e m m l e r  und mir gege- 
hene Interpretation drr Constitution des Pinens. 

Da erfahrungsgemass durch unterchlorige und unterbromige S lure  
in der Pinen- und Campholengruppe sehr leicht Umlagerungen ver- 
anlasst wrrden, diirften auch von dem von G.  W a g n e r  und A. G i u z -  
b e r g  wieder aafgenommenen Studium der Einwirkung ron nnterchlo- 
rigrn rind uuterbromigen Sliure auf Pinen kaum sichere Aufschlusse 
uber die Atomgruppirung in diesem Kohlenwasserstoff zu er- 
warten sein. 

IVas den Nachwei3 der chemischen Constitution des festen Ter- 
pineols anlangt, so hat Hr. G. W a g n e r  auf Grund bekannter, von 
0. W a l l a c h  festgestellter Thatsachen eine sutreffende Speculation 
6ber die chernische Constitution des r o n  0. \Tal lact1 durch 
Oxydation des Terpineols zuerst erhaltenen Methoathylheptanonolids, 

JAC ,\,~/CH3 
C~ -. 0, ' 

CH3. C O .  CH2 . C H 2 .  CH . CH2 .CO 
'~ 

(diese Ber. 27, 1652 uiid 2272) angestellt; die scharfe Charakterisirung 
des bei 63 0 scfimelzenden Metholtbylheptanoiiolids PIS eines Keto- 
lactons ist aber erst durch die von 0. W a l l a c h  ') einerseits und 
von F. T i e m a n n  und F. W. S e m m l e r 2 ) ,  sowie von F. T i e m a n n  
und R. S c b  m i d  t 3, andererseits ausgefiihrten Versuche erfolgt. 

Dem von E l m .  G. W a g n e r  bezuglich der neutralen Oxydations- 
producte des Pinens gemachten Vorbehalt bedauere ich lehhaft, nicht 
Folge geben z u  kiinnen. 

Meine Mitarbeiter und icti sind niit der Oxydation des Pinens 
seit liinger als drei Jahren beschaftigt. Eines der neutralen 0 x y -  

I) Diese Berkhte 2S, 1775. 
3) Diese Bwichte 28, 1781. 

3, Diese Berichte 28, 1775. 



dationsproducte des Pinens, das ~Iethoath~lbeptai lonol id ,  habett 
F .  W. S e  ni rn I e r  und ich bereits eriirtert l) ,  uber seine Entstehungs- 
weise konneii Zweifel nicht mehr  obwalten %). 

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

Wenn Hr. G. W a g n e r  die ron deutscheii Fachgenossen rerfdch- 
tenen theoretischen Ansichten kritisirt und dadurcb eine iifentliche 
Erorterung dieser Ansichten herbeizofiihren wiinseht , dGrf'te es sich 
empfehlrn, dass e r  die Kritik riicht r i w  in russischer Sprache, derrn 
nur wenige deutsche Fachgeno~sen - auch ich qrhiire ]eider nicht 
zu diesen - niiicbtig sind. snndern sie anch in riner deutschen 
wisaerirchaftlicheii Zeitschrift ersobeineii l i F 3 t .  

168. H. R i t t h o u s e n :  W a s s e r g e h a l t  und Reaction 
des Alloxant ins .  

(Eingegangen a n  23. Marz.) 
In  den meisten Lehrbichern der organiscben Chemie - auch im 

B e i l s t e i n  3. h u f l .  - wird der Wassergehnlt des Alloxantins zu 
3 H z O  angegeben entsprechend der Formel C ~ H ~ N ~ O T ,  3 H20; 
wahrend V. M e y e r  (Lehrb. 1 ,  S. IOSl),  ebenso S c h o r l e m m e r -  
R o s c o e  (Lehrb. 8 ,  S. 900) 2 Ha0 nnnehmen und die Formel 
C8HsNdOs, 2 H20 schreiben. Vermlasst, hieriiher mir Klarheit zu 
verschaffen, bestimmte ich i n  2 PrIparaten Alloxantin, 1) in meinem 
Lahoratorium von Dr. G u t z e i  t aus Harnsiiure in bekannter Weise 
dargestellt, 2) ein yon der Fabrik T r o m m s d o r f f  bezogeries Priiparat, 
den Trockenverlust; heide wurden bei 1 j4O bis zur Gewichtsconstanz 
getrocknet und gaben die Gewichtsverliiste: 

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

Berechnet nach der Formel C9H6N4O9, 2 HzO: HzO = 1 I .18 pCt., 
nach CsH4N405, 3 H20 : H20 = 16.77  pet.,  bleibt kein Zweifel, dass 
die erstere die richtige ist. 

Die gleicben Wassergehalte erhielt ich beim Trocknrn zweier 
Zersetzungsproducte rines stickstoffhaltigrn Bestandtheilrs der S;cw 
bohnen (Conricio) durch Erhitzen mit rerdiinnter Schwefelsiiure oder  
Salzsaure, welche alle Eigenschaften und Reactionen des Alloxantins, 
zeigten; das mit S c h w e f e l s l u r e  dargestellte Product gab 11.20 pCt., 
das  mit Salzsiiure 12.21 pCt. Wasser. 

2. 0.270 x - 0.0325 n )) I t  SS )) 

') Diese Berichte 28. 177s. *: Siphe dime Berichte 29, 535, 




