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hydrolytisch gespalten sind, nnd dass der nicht gespaltene Atitlleil 
normal dissociirt ist; mit aiideren Worten, dass das Radical (UrO2) 
ganz fihnlich einem Metnllatorn Be oder Al als Ion aufzutreten 
vermag. 

434. Ferd. Tiemann: Ueber Pinols i iure  und deren Umwand- 
lungsproducte. 

[Mitbearbeitet und mitgethrilt von M. Kerschhaum.]  
(Eingegangcn am 15. August.) 

In der ersten Abhandlung 3Ueber Camptierr I )  wies Tien ia t i r i  
nnch, dass u-Cnmpholensiiure bei der Oxydntion rnit Permanganat leiclit 
in cine optisch active Pinonsiiurc, CloH160d, iibergeht, welche sicli nur 
diirclt iltreii Srhrnelzpunkt und den ihres Sernicarbazonea vnn der 311s 
I’ineii erhaltlichen Pinonsaure unterscheidet. Dieselbe rerliiilt sicli 
d q e g e n .  wie experimentell festgestellt wurde, beziiglich des Abb;uies zu 
Isoketocainphersiiure, Isocaruphotonsaui e uud Dimetliyltricarballyl~iiure 
und beeiiglich der Uirilageruiig in  das isomere Methoathylheptanonolid 
genau wie die aus Pineii erlialtetie Pinonsiiure. Es ist soniit 
bewiesen, dass beide Sluren dieselbe Structur besitzen; gleirhzeitig 
war ein neuer Heweis erbracht fiir die iiahen Beziehungen, welche 
zwischen der Constitution des Carnpbers und der des Pinens be- 
stehen. 

In der zweiteu Abhandlutig Y Ueber Carnpherc 2, rnachfe T i e  - 
m a n n  die rorliiufge Mittheiluug, dass es im Laufe der nii-t F. W. 
S e in m l e r  ausgefiihrten Pinenuritersucbung gelungen sei, Pinonsiiure 
zii der eot3precheriden Alkoholsiiure mi reduciren. Dieselbe wurde 
wegen ihrer nnheri Beziehungen zu r Oxydihydrocampholensaure wid 
wegen ihrer scheinbaren Stabilitat A~tioxydihydrocampliolerisaure 
genannt. 

Im Laufe der weiteren Bearbeitung stellte es sich heraus, dass 
die aus Pinonsiiure erhaltene Alkoholsiiure, fiir welche ihrer Ab- 
stammung wegen der Name P i n o l s a u r e  geeigneter erscheiitt, nirht die 
ihr anfiioglicb zugelegteu , stabilen Eigenschaften besitzt . sonderii 
unter gewissen Bedingiingeu ebenso wie die Oxydihydrocarnpholen- 
sgnre Wasser abspaltet unter Bildutig einer ungeslttigten S l u r e  und 
eines Lactons. Die Untersucltung ergab weiter, dass die aus der  
Pinolsaure durcli Wasserabspsltung erhaltenen Producte (Pinocampho- 
lenslure urid Pinodibydrocnmpliolenl.zcton) in ihrer cheniischen 

1 )  Diese Berichtc 20, 3006. 2, Diese Bericlite 30, 409. 



Structrir identisch sind mit rc-  Campholensliiire und Dihydrocampho- 
lenlacton, sodass nunmebr aiirh ein glatter Uebergang ron Gliedern der  
Pinenreihe in solche der Campherreihe rorliegt. 

Durch die Uiitersiicliung wurde auch die Frage,  ob bei der  
Oxydation von Pinen eine optisch actire Pinonsaure erhalten werde, 
in befriedigender Weise geliist. Wird namlicli die feste Pinonsaure, 
Schnip. 1050, welche ron  A.  v. U a e y e r ' )  dnrgestellt und von ihrn 
zum Untersrhiede vnn der durch T i e m a n n  und S e m m l e r 2 )  zuerst 
erhaltenen fliissigen Pinonsaure a- Pinonsiiure genannt wurde, d e r  
Reduction unterworfen, so erbiilt man eine optisch inactive Pinolsaure. 
Dagegen wird eine auch durch den Schmp. verschiedene optiscb 
active Pinolsiiure erhalten, wenn man zur Reduction die neben der  
festen Siiure erhiiltliche fliissige Pinonsiiure rerwendet. Beide Pinol- 
s lnren lassen sich durch Oxydation mit Permanganat leicht wieder 
in Pinonsaure euriickyermandeln, jedoch konnte die optisch active 
SRure auch auf diesem Wege nicht feat erhalten werden. Beide 
Pinonsiioren lieferten ein Semirarbazon von demselben Schmp., die  
beiden Modificationen lassen sich somit durch Derivate nicht unter- 
scheiden. 

Beror  die Darstellung der Pinolsauren beschrieben wird, sol1 
Einiges fiber die Darstellung und Trennung der actiren und inactiven 
I'inonsaure bemerkt werden. 

Die znr Darstellung grosserer Mengen Pinonsiiure eingehaltene 
Methode deckt sich im Wesentlichen mit der ron  A. v. B a e y e r 3 )  
angegebenen Vorsehrift. 

1800 g franzosisches Terpentiniil wurden rnit einer Lijsung VOD 
4200 g Permanganat in GO L Wasser in geeigneter Weise geschiittelt 
bis ziir Entfarbung des Permanganats; ea wurde dabei Sorge ge- 
tragen, dass die Temperatiir uicht iiber 300 stieg. Xacb cn. 2l/*-stiin- 
digem Schiitteln war die Operation beendet. Nun wurde die Fliissig- 
keit erhitzt und vom Mangaoschlamrn abfiltrirt: Das erkaltete Filtrat 
vurde  angesauert und mehrmals ausgeathert. Die Ausbeute betriig 
ca. 1300 g Roliproduct. Dieses Letztere murde in wenig Wasser  
riiittels Bicarbonat gelost und das sich dabei abscheidende nopin- 
saure Natrium abgesaugt. Alsdann wurde die Losling zur Entfernuiig 
der neutralen Bestandtheile mehrmals ausgeiithert, angesauert und 
eur Gewiunung der Rohpinonsaure mit Aether ausgezogen. 

Die Rohpinonsaure wurde in fliissigern Zustande rnit wenig 
Pottaschelosung ordeatlich durcbgeriihrt, um die starken Sauren 
( I I I  der Hauptaache Piooylameisensaure) an Alkali zu biiiden. Alsbald 

1) these Berichto 29: 13 und 22. 
3, Dicse Berichte 28, 1912. 

2) Dieso Beiichte 28, 1345. 
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erstarrte das  Gsnze zu einem dicken Krystallbrei, aus  welchem nach 
eintiigigem Stehen die Krystalle dtirch Absaugen gewonnen wurden. 
Durch Urnkrystallisiren aus  Wasser ktinnen diese weiter gereinigt 
werden; man erhtilt so inactive feste Pinonsaure vom Scbmp. 1050. 

Die flassige, von den Krystallen abgesaugte S a m e  wurde nach 
dern Aufnehmen in Aether ron der AlkalilBsung der starken Sauren 
getrennt. Nacb dem Absieden des Aetbers erstarrte noch ein Theil, 
welcher wiederum durch Absaugen von der fliissigen Saure getrennt 
wurde. 

Diese Letatere, welche stark dunkel gefiirbt war, wurde nunmehr 
gesiedet, wobei der grosste Theil unter 21 mm Druck bei 190-1950 
iiberging. Die optische Activitlt des zunachst fliissigen Destillates 
betrug + 1 5 O  (im dm-Rnhr); nach einigem Stehen krystallisirten 
iioch gewisse Mengeii fester Siiure aus, nach deren Absaugen eine 
Zunabme der optischen Activitat der fliissigen Saure constatirt werden 
konnte. Es wurden Praparate erhslten, welche bis zu + 19O drehten. 
Diese optisch active Pinonsaure, welche obne Zweifel noch etwas in- 
active Siiure enthalt, konnte nicbt zum Krgstallisiren gebracht werden, 
im Uebrigen verbielten sich beide Siuren heziiglich ihrer Derivate, 
Umwandlungsproducte und Abbau vollstiindig gleich. 

Es sei hier noch bemerkt, dass einige Male feste Pinonsaure er- 
halter) wurde, welche im geschmolzenen Zustande im d m - R o h r  
+ ca. 2O drehte; die iibrigen krystallisirten Praparate  erwiesen sich als 
inactiv. 

Zu den folgeirden Versuchen wurde fiir die inactive Reihe die 
feste, fiir die active Reihe die fliissige Pinonsaure verwendet. 

In a c t i v e  P i n  o 1 s a u r e. 
Bombenrohren wurden j e  mit einer Liisung von 8 g fester Pinon- 

sliure und l o g  Kalihydrat in 2 0 g  Alkohol 6-7 Stunden auf 185O 
-2OOO erhitzt. Reim Oeffnen der Rohren zeigte sich scbwacher 
Druck. Der  Rfihreniuhalt wut de in Wasser gegossen, angesauert und 
msgeathert. Der  Aetherriickstand wurde ca. s/4 Stunden mit Wasser- 
dairrpf behandelt, wodurch der in dem Oel enthaltene Alkobol ent- 
fernt wird. Nach dieser Operation zeigt dais Reductionsproduct die 
Eigenscbaft, sich unverandert im Vacuum sieden zu lassen, und es  
k a ~ n  die Pinolsiiure auf diese Weiae gewonnen werden. Wird da- 
gegen das Product nicht mit Wasserdampf behandelt , sondern direct 
iiach der Isolirung gesiedet, so wird dabei Wasser abgespalten, und man 
erhiilt das Lacton, resp. die ungesittigte Pinocampholensiiure. Diesea 
Verbalten riihrt wabrscheinlich davon her, dass d i u  durch den Alk&ol- 
gehalt bedingte langere Erbitzen des nicht mit Wasserdampf be- 
handelten Reductionsproductes bei der Destillation die Wasser- 
abspaltung befordert. Sicber konnte jedoch dieser Grund nicht fest- 
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gestellt werden, dn diirch Sieden gewonnene feste Pinolehiire nur in  
eiuxelnen Fi l len,  nicht iinmer, beim langeren Erhitzcn iind Sieden 
fiir sich Wasser abspaltete. 

Bei der Destillation der Roh-Pinolsaure muss niit grosser 
Vorsicht gearbeitet werden , d a  die Fliissigkeit beim Erwiirrnen im 
Vacuuni anfanglich stark schaumt; durch Reguliren des Luftzotrittes 
wird eiii Uebersteigen verrnieden. Unter 20 mrn Driick geht 
zwischen 195-2050 eine ausserst dickfliissige, farblose Sliure uber. 
Die  Ausbente betriigt en. 50 pCt. der nngewendeten Pinonsiiiira. 

Nach einigern Stehen, schnellw beiui Impfeu rnit fester Pinol- 
siiure, erstnrrt dxs Destillat griisstentheils. Durch Absnugen nuf Tlion 
und Umkrystallisireii nus Essigester-Ligroiii wird die Pinolsaure rein 
erhalten. In  haiasem wid knltem Wasser ist die SBure ziamlich gleicli 
schwer 16slich. Beim Verdiinstrn der gesattigten wassrigen L h n g  
irn Exsiccntor knun dieselbe ebrnfirlls krystnlliniscli erhaltrn werden. 
In beidcn Fiillen bildet die Saiire verfilzte Nlidelchen vom Scbrnp. 
99- 1000 (unter rorhergehender Erweichung). Optisch iunctiv. 

CloHlsO:. Ber. C 64.51, H '3.68. 
Gef. )) 63.22, )) '3.ti!J. 

Die Siure  ist in Allcohol, Essigester uiid Aether leiclit loslicli, 
unloslich in Ligroin. 

Dir wiissrige Liisuiig giebt rnit Kupferacetnt keinen Niederschlap; 
die niclit L U  verdiniite L 6 m q  des Amrnoniiimsnlzes giebt mit Kupfer- 
acetnt rineu Kiederschlag, der sic11 in vie1 Wasser wieder liist, keiueii 
Niederschlag rnit Silberuitrat, Calcium- und Bnryurn-Chlorid. Einiger- 
maassen ctiaritkteristisch ist da8 Hleisnlz. Die rnit Amrnoniiik neiitrnli- 
sirte LBsnng der S5iira giebt init Rleiiiitrat einen kr~.stallinisclie~i 
Niederschlag, dw sich I)eim Erwiirmen Idst und sich in  der  ICiilte 
w i d e r  krystallinisch abscheidet. 

Die wiissrige Liisung der S l u r e  ist gegeii Perrnarigannt zie;iilicti 
bestiindig; Letzteres wird e r d  bei liingerern Erwiirrnen reducirt. 9.5 g 
inactive l'inolsaure wurdeii in verdiinnter Sodlrlijsung wit 3 g Per-  
niangannt so lnnge erwarmt, bis Entfarbuilg eiiigetreten war. I>as 
durch Ansiiuero und Aiisiitherii gewonueue Oxydationsproduct g:ib 
niit Sen~ ica rbaz idch lo rh~d~~t  quaotitativ das S e m i c n r b a z o n  vonl 
Schrnp. '106--207", welches sich als identisch envies mit dem Pinon- 
sauresernicarbazon. Beim Zusamniensehnielzen Leider trat keine De- 
pression des Schmelzpuuktes ein. 

C I I H I ~ N ~ C ~ .  Bcr. N 1S.66. Gef. N 1S.48. 
Es ist sornit erwiesen, dnss dnrch die Einwirkung des Kali- 

hydrates keine Umlngerung der Pinonsaure bewirkt wird. 



A c t i v e  P i n o l s i i u r e .  
Die Darstellungsweise dieser Siiure ist gennu dieselbe. wie die 

der  inactiven Pinolsaure. Angewendet wurde in diesem Falle als 
Busgangsmaterial die fiiissige , optiscli actire, bei Anwendung von 
franziisischern Terpentiniil rechtsdrehende Pinonsaure, deren Gewinnung 
oben beschi ieben ist. 

Nacb dem Rehandeln mit Rnsserdanipf wurde das  Product i n  
vacuo gesiedet. In einem Falle wurde eine besonders gut siedendr 
Pinolsaure i n  einer Ausbeute volt 55 pCt. erhalten. deren Sdp. unter 
25 mm Druck bei 198-200" lag; doch entbielten die hiilier siederi- 
den Antheile auch noch betrschtliche hlengen der Saure. Nach dein 
ErJtarren wurde dieselbe suf  Thon abgesaugt und aus Wasser urn- 
krystalliairt. Wolil ausgebildete Nadelchen vom Schmp. 114- 1 leio. 
Die Saure ist in heissem Waeser ziernliclt schwer, in kaltem nnliezu 
uiil6slicli ; dadurch unterscheidet sie sich wesentlich ron d w  inactiren 
Saure, welche beim Erkalten der heissgesiitiigten Losung nicht nus- 
krgstallisirt, und es ist dadurch eine Trennutig der beiden Siiuren 
errniiglicht, welche m:m bei der Reduction der fliissigen Piuonsaure 
zun#chst ala Gemisch erhalt. 

CsHls03. Ber. C 64.51, H 9.6s. 
Gef. 64.66, )) 3 . G G .  

Die Siur'e ist optisch activ, eine 33-proc. alkoholische L ~ S U I I ~  drehte 
iin dm-Rohr -7'3. 

In ihren iibrigen Li;suiigsverhiiltoisseu und in ihren Salzeii rer-  
Iiiiit sich die active Saure wie die inactive. 

5 g d e r  Saure wurden init 4 g l'ermanganat in wiim-iger LSsurig 
i n  der WPriue oxydirt. Da die gebildete Pinonsiiure nicht erstarreii 
wollte, wnrde dau S e r n i c a r b a z o i )  dsrgestellt, welclies aucli qumtitativ 
erhalten wurde. Der  Schmp. lag bei 206-207O, es war somit die 
ursprungliche Pinonsiiuie zurlckerhalten worden. 

C I I I I ~ ~ N B O ~ .  
Analyse des Smiicarbazons: 

Ber. C 51.G7, H 7.SS. 
Gef. 1) 5j.06, D 7 9% 

In ac t i  Y e P i n  o c a  m p h o I e n s %  11 re .  
Krystallisirte Pinomsfiure wird in derselben Weise mit allroholischer 

Kalilijsung erhitzt , 6 i e  dies fur die D:trstellung der inactiven Pinol- 
siiure angegeben ist. Nachdeni die a1 kalische Liisung angesluert und 
ausgelithert ist, wird der getrocknete Aetherriickstand , ohne rorher 
mit Wasserdampfen beliandelt zii sein , in) luftrerdunnten Raume 
destillirt. Dabpi gehen unter Wassernbspaltung c:i. 40-4.5 pCt. der 
angewendeteii Piuonsaure unter 20 mm Druck bei 130-165° iiber. 
D e r  Riickstand ist hsrziger Nntur. 



Die Destillation miiss in diesem Falle noch voreichtiger aus- 
gefiihrt werden, als bei der Darstellung der Pinolsaure, da durch 
den Alkoholgehalt und die Wasserabspaltung ein heftiges Sch5umen 
hedingt ist,  es muss langsirrn erhitzt werden. Manclimal findet eine 
pliitzliche Wassernbspaltung iiber dem Siedepunkt der Ciinipholen- 
siiure statt und ein Theil der Fliissigkeit wird mit Ibergerissen; in 
diesem Falle werden durch nochmalige Destillation die harzigeu Theile 
entfernt. Es wurden sehr vereinzelte Destillationen beobachtet, bei 
denen keine Wasserabspaltung erfolgte, sondern PinolsZure iiberging; 
bei nochmaliger Destillation dieser unter lnngsamem Anheizen fand 
dann ziemlich regelmfssig die Wasserabepaltuug statt. 

Das unter 20 mm zwischen 130-1650 iibergehende Product be- 
steht zum piissten Theil aus Pinocampholenslure, der etwas Lacton 
beigernengt ist. Das  Oel wird mit Wasserdiimpfen iibergetrieben, das  
C'ebergegangene vom Wasser getrennt, in  wasaerfreiem Aether auf- 
penornmen und die Campholensaure durch Einleiten von trocknem 
Ammoniakgas als Ammoniiirnsalz gefiillt. Die  Aetherlasung enthalt 
das Lactoii. 

Die aus dem abgesangten und mit Aether gewaschenen Ammonium- 
sxlz vorsichtig in Freihcit geeetzte Campholensaure wurde unter 
vermindertem Druck gesiedet. Sdp. 13 rnm 140-1111°, 17 mm 
143- 145 (uncorr.). Die Auebeiite nri reiner Csmpboleneaure betragt 
20-30 pCt. der aiigewendeteii Piuonsaure. 

CIOH~COJ.  Ber. C 71.43, H 9.59. 
Gef. >) 71.53, )) 9.59. 

Spec. Gew. 0.9925 bei 170; nr, 1.4fii02; U I ,  * Oo. 
Idol.-Refraction fir C I D H ~ ~ O ~  I=. Ber. 47.34. Gef. 46.97. 

Der  friiheren Beobachtung entsprechend, daes krystallisir te Pinon- 
saure ijfters niit geririgeri Mengeo activer Siiure kryslallisirt, wurde bei 
Verwendung einer eolchen eine schwach links drehende Pinocampholen- 
saure dnraus erhalten; es wiirden Drehuogen der Letzteren bis zu 
- 1 0  50' beobachtet. 

Die  Saure ist eine wasserhelle, iilige Fliissigkeit =ion schwachem 
Geruch, klar loslich iii  nicht zu verdiinnter Sodaliisung. Permanganat 
wii d sofort entfiirbt. Beini Kuchen mit Jodwasserstotrslure geht die- 
selbe in das  Pinodihydrocampholenlactoii iiber. . Aus der Lijsuiig dee 
Ammoniiimsalzes werden durch Kupferncetat, Silbernitrat und Blei- 
acetat die entsprechenden S a k e  gefallt. Die 0 x y  d a t i o  n der Saure 
rnachte Schwierigkeiten , d a  neben der d l e c h t e i i  Ausbeute an oxy- 
dations-Producten der Umstand hinzu knrn, dnss nicht allzu vie1 
Material zur Verfiguug stand; doch koiinte ininierhin die Identitiit 
der Abbauproducte mit denen der t t -  Carnpholensiiure festgestellt 
werden. 



10 g der Saure wurden in Sodalosung unter Eiskiihliing mit re r -  
diinnter Cbamiileonliisung oxydirt, bis Letztere iiur noch langsam ver- 
braucht wurde. Dam wurde durch Erhitzen, Abfiltriren, Ansauern 
und Ausiitbern das  Product gewonnen. D a  die Dioxysaure uicht 
isolirt werden konnte, wurde das Oel destillirt, um nach der bei der 
Aboxydation der a- Campholensaure ') gegebenen Methode die ent- 
sprecheiide Pinonsaure zu erhal ten. Das uiiter 20 m m  hei 175 - 200 0 

fibergegangene Oel wurde rnit Semicarbacid-Natriumacetatlosung und 
Alkohol behandelt. Nach einiger Zeit fie1 das Semicarbazon in 
Flocken aus. Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol zeigte dasselbe 
deu Schmp. 2320. 

Ber. C 54.77, H 7 . W  
Get * 54.93, 8.27. 

C ~ ~ H I ~ N B O ~ .  

Das Semicarbazon zeigte sich ale identisch mir; dem Sernicarbazoii 
vom Schmp. 2320 der Pinonsanre, welche durch Oxydation der u-Campho- 
lensiiure erhalten wurde. Eine Mischung der Beiden zeigte keine 
Schmelzpunktdepression. Ueber den Abbau der diesern Sernicarbazon 
entsprechenden Pinonsaure zu IsocamphoronsLure etc. ist loc. cit. 
berichtet. 

A c t i v e  P i n o c a m p h o l e n s i i u r e .  
Dieselbe wurde aus der optisch activen, fliissigen Pinonsiiure genau 

in der eben beschriebenen Weise unter Beriicksichtigung der angegebenen 
Vorsichtsrnaassregeln dargestellt. Die Ausbeute ist dieselbe. Siedepunkt 
onter lOmm Druck 136-1 38O (uncorr.), Sdp. unter gewohnlichem Druck 
248-252 0. Bei der Destillation unter gewohnlichem Druck scheint 
immer etwas Lacton gebildet zu werden, was daran zu erkennen ist, 
dass die SIure  sich nach dern Sieden nicht mehr klar  in  Sodaliisung 
Iiist, daher nuch die Siedepunktdepression (a-Campholensliure siedet 
bei 2560). 

CioHi~02. Ber. C 71.43, H 9.53. 
Gef. 71.36, B 9.59. 

Spec. Gew. 0.9897 bei 200; DD 1.4i09G. 
Mo1.-Refraction fiir CloHteOa I=. Ber. 47.34. Gef. 47.45. 

Drehung im dm-Rohr - 27O 45'. Was die letztere Zahl an- 
betrifft , so differirte dieselbe bei Praparaten verschiedener Dar- 
stellnngen urn einige Grade. En ist dieses Verhalten insofern erkllir- 
lich, ale die angewendete, fliissige, active Pinonsliure immer noch 
gewisse wechselnde Mengen inactiver Sliure enthielt. 

Die tibrigen Eigenschaften waren vol ls thdig identisch mit denen 
der inactiven Pinocampholensaure. Beim Kochen mit Jodwasserstoff- 
saure wurde das  inactive Pinodihydrocampholenlacton erbalten. 

I) Diem Berichte 29, 3015. 
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Bei der Oxydation niit Perrnangnnat konnte such bier das bei 
‘131 - 33’3 O scbmelzende Sernicarbnzon der Pinonsaure isolirt werdeu. 
Wurde die mit Permanganat anoxydirte SIure  mit Chromsiiure und 
Schwrfrlsiiure weiter osydir t ,  so liess sich aus den Oxydationd- 
producten niittels des R u p f e i d z e s  die bei 166” schmelzende IPO- 
cnmpboronsaure ieoliren. 

P i n  od  i h y d ro c a  rn p h o I e n 1 a c t  on.  
Reide Piiiolsauren und Pinocnmpholeiisaare~i gehen beim Erhitzen 

mit Jodwasserstofsaure in dasselhe inactive Lacton iiber. Znr Reinigung 
wurde das  Lactoii in  Aether nufgruonimeri und die Jodwasserstoff- 
saure mit verdiiuriter Natronlauge ausgeschuttelt. Der  Aetherruck- 
stand wurde zur Entfernung der letzten Spuren J o d  mit Silberacetat 
kurze Zeit digerirt, das  Lactoii niit Wasserdampf tbergetrieben, Iioch- 
nials rnit rerdiinnter Natronlauge geschiittelt und unter vermindertem 
Druck unter Zugabe von etwas Silberacetat destillirt. 

Sdp. 12 mm 128-1300, 19 m m  137-13S”. 
Sdp. unter gcw6hnlichem Druck 254-2570 ohne Zersetzuog. 

Farbloses Oel von schwnchem, eigenthiimlicliem Geruch, welcher 
\-ollstiiuclig iihnlich ist dem des Dibydrocanipliolenlactons. Optisch in- 
irrtiv. Pnlijdich in Wnsser iirid in SodalBsung. 

CloH1602. Ber. C 71.43, H 9..53. 

Spec. Gew. bei 180 1.014; nu 1.4640. 
HoLRefraction fiir CloHt602. Ber. 45.79. .Gef. 45.72. 

Beim Erhitzen mit Natronlauge wird das  leicht losliche Natrium- 
salz der entsprechenden Oxysaure erhalten, jedoch nicht das charak- 
teristische Natriumsalz l), welches das Dihydrocampholenlacton liefert. 
Dass keine Umlageruiig, bezw. Verschiebung der Hydroxyl-Gruppe beim 
Uebergang der Pinolsiiure i n  das Lacton stattfindet, zeigt folgender 
Versuch. 

Pinndibydrocampholenlactori wnrde durch Kochen mit Natron- 
lauge aufgespalten. Die alkalische LBsung wurde ausgeiithert, dann 
vorsichtig in der K d t e  angesauert und wieder ausgeiithert. D a  
der Aetberriickstand (Oxysaure) nicht erstarreii wollte, wurde der- 
selba gesiedet. Die Halfte des Destillates beetand aus einem Gemiscb 
von Lacton und Pinocampholensiiure, die andere Halfte liess aich un- 
zersetzt destillireii und bestand aua inact. Pinolsaure. Der  Schmp. der- 
selben lag nach dem Umkrystallisiren bei 99- 1000. 

Gef. )) 71.67, 71.14, * 9.59, 9.65. 

Nach den vorstehenderi Thatsachen scheint es nicht zweifelhaft 
zu sein, dase die nus Pinonsaure erhaltene bolsaure ,  Pinocampholen- 
saure und das Pinodihydrocampholenlacton dieselbe chemische Struc- 

1) Diese Berichte 30, 40G. 
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t u r  Lesitzen wie die Oxydihydrocampholeiisaure. die u-CampholensZui e 
und das Dihydrocampholenlacton, welche ihrerseits wieder iii Pinon- 
saurr Ghergeflhrt werden kiiiinen. Die Unterschiede, welche sich im 
verschiedeiieu Verhalten der OxysPuren, sowie iii den Schmelzpunkten 
der Glieder der beiden Reihen und in deiien von einzelneu Derivaten 
ergeben haben, siiid, da  die Aboxydationsproducte dieselben sind, 
lediglich auf Rnuniisonierieii (cis- un -1 cis-trans-Isomerie) zuriickzu- 
fiihreri; dieselberi kiinnen bei der Frage nach der Anordnung der 
Kohlenstoffatome runiiclist vernachliissigt werdeii. 

Ein wesentlicher Punkt fiir die Beurtheilung der Constittition 
der Piiionsaure ist die Sicherstellung derjenigen der Isocamphoron- 
skire. Fur die Letztere sind von F e r d .  T i e n i a n r i  und A. v. B a e y e r  
rerschiedeiia Forrneln aufgestellt worden. 

(CH3)2C- - CH -CH, (CH3)a C-- -CH- -CH2 
1 I 

&Ha I 1 
1 

I CH:, 
COzH &ON2 C02H dOzH C02H COzH 

Tiomann.  B a e  J er. 
I n  letzter Zeit ha t  P e r k i n  jun.')  die Syntbese einer Saure aus- 

gefiihrt, welche die Constitution der von A. v. B a e y e r  befiirworteten 
Isocamphoronsaureformel besitzen mosste. Nach P e r  k i n ' s  Unter- 
suchung wareii die beiden Stiuren jedoch nicht identisch. 

Diese Thatsnche, sowie der Uebergang der lsocamphoronsiiure 
unter Kohlenoxydabspaltung in  Terpenylsaure 2, sprechen fiir die 
T i e  m ann 'sche Auffassung der Isocamphoroosaure- Constitution, da  
eine dritte Formel ausserdem niclit in Betracht komnien kann. 

C'nter Zugrundelegung dieser lasseri sich die Umwandlungs- und 
Abbau-Producte der Pinonsaure in Uebereinstimmuiig mit den elit- 
sprechenden Campherderivaten in zwangloser Weise im Sinne der  
r o n  T i e  m a n n  aufgestellten Pinonsaureformel erkliiren. 

(CH3);r C--CH -- CH2 (CHj)? C- - C€I--CH2 
l a I I 

~ CH2 C02H 1 CH2 C02H 
CH3.CH-60 CH3. CH-hH (OH) 

Pinonsaure PinolsLure 
(CHs)a C-CH- CHa (CH3)2C-CH --CH2 i CHa do 1 &Ha bO2H 

CH3. CH--dH/O ' CHa . C-CH 
Pinodihydrocampholenlacton Pinocampholenssure. 
( C H S ) ~  C-CH-CH2 (CH& C CH-CHa 

I I 

dH9 hOnB I dHa I 
CH3.CO dO2H C02H b02H C02H 

Isoketocamphershre Isooamphoronsiiure 
(Tie m ann). 

?) T i e m a n n ,  diese Berichte 29,261?. 
~ 

Journ. Chcm. SOC. 75, 897-904. 
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Die von A. v. B a e y e r  befurwortete Formel der Pinonsauri (der 
Uebersicbtlicbkeit halber nach obigem Schema aufgezeichnet) 

(CH3)a C-CH---CHz 

‘\(h I 
CH3.CO----CH COpH 

lasst sich mit den oben amgeffihrten Thatsachen, Letreffend das  Ver- 
halten der Alkoholsaure, die Lactonbildung und den Uebergaug in  
die Isoketocarnphersaure und die Isocamphoronsaure kaum vereinigen. 
Andererseits t r lg t  die B a e  y er’sche Pinonsiureformel verschiedenen 
Thateaehen, z. B. dem Uebergang der Piiionaaure in Pinsaure’), deren 
Constitutiou 

(CH& C-CH-CHz 
I 

CHs 1 

HOzC--  6 H  COsH 
nach der B a e  y e r’schen Untersucbung festzustehen scheint, mehr Rech- 
nung, ale die von T i e m a n n  aufgestellte, bei welcher man eine tief- 
greifende Umlagerung annehmen muss, urn diesen Uebergang zu er- 
kliiren. 

Die endgiiltige Aufkliiruog der Constitution des Pinens und der 
Pinonsaure scheint daher noch keineswegs abgescblossen zu sein und 
wird noch grBsaerer Arbeit bediirfen. 

Aus dem chemischen Laboratorium der Firma H a a r m a n n  & 
R e i m e r  in  Holzminden. 

436. W. Die ckmann: Ueber die Aoetessigester-Condensation 
und ihre Umlcehrung. 

Mitth. ails dem chem. Laborat. der kgl. Acad. der Wissensch. zu Mhcheu.] 
(Eingegaugen am 14. August.) 

Bei Veraucben iiber die Alkylirnng von cyclischen B-Kotoncarbon- 
atiureestern der Pentametbylenreihe nnch der C o n r a d  - L i m p a c h -  
echen Methode babe ich die zunachst auffallende Beobachtunga) ge- 
macht, dass neben den normalen Alkylderiraten in wechselnder, bis- 
weilen vorwiegender Menge die aus diesen unter Ringsprengung und 


