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hydrolytiseh gespalten sind, und dass der nicht gespaltene Antleil
vormal dissociirt ist; mit anderen Worten, dass das Radical (Ur0Q;)
ganz dhnlich einem Metallatom Be oder Al als Ion aufzutreten
vermag.

434. Ferd. Tiemann: Ueber Pinolsfiure und deren Umwand-
lungsproducte.

[Mitbearbeitet und mitgetheilt von M. Kerschbaum.)
(Eingegangen am 15. August.)

In der ersten Abhandilung >Ueber Campher:!) wies Tiemaun
nach, dass «-Campholensiuce bei der Oxydation mit Permanganat leicht
in eine optisch active Pinonsidure, C,yH;s0;3, libergeht, welche sich nur
durch ihren Schmelzpunkt und den ihres Semicarbazones von der avs
Pinen erhiltlichen Pinonsdure unterscheidet. Dieselbe verhiilt sich
dagegen, wie experimentell festgestellt wurde, beziiglich des Abbanes zu
Isoketocamphersiiure, Isocamphoronsiure und Dimethyltricarballylsiure
und beziiglich der Umlagerung in das isomere Methoithylheptanonolid
genau wie die aus Pinen erhaltene Pinonsiure. Es ist somit
bewiesen, dass beide Siuren dieselbe Structur besitzen; gleichzeitig
war ein neuer Beweis erbracht fir die nahen Beziehungen, welche
zwischen der Constitution des Camphbers und der des Pinens be-
stehen,

In der zweiten Abhandlang »Ueber Campher«?) machte Tie-
mann die vorliufige Mittheilung, dass es im Laufe der mit F. W.
Semmler ausgefiihrten Pinenuntersuchung gelungen sei, Pinonsiure
zu der entsprechenden Alkoholsiure za reduciren. Dieselbe wurde
wegen ihrer nahen Beziehungen zur Oxydihydrocampholensiure und
wegen ilrer scheinbaren Stabilitit Aptioxydibydrocampholensiure
genannt.

Im Laufe der weiteren Bearbeitung stellte es sich heraus, dass
die aus Pinonsiiure erhaltene Alkoholsiure, fir welche ibrer Ab-
stammung wegen der Name Pinolsdure geeigneter erscheint, nicht die
ihr anfinglich zugelegten, stabilen Eigenschaften besitzt, sondern
unter gewissen Bedingungen ebenso wie die Oxydihydrocampholen-
siure Wasser abspaltet unter Bildung einer ungesittigten Sdure und
eines Lactons. Die Untersuchung ergab weiter, dass die aus der
Pinolsiure durch Wasserabspaltung erhaltenen Producte (Pinocampho-
lensiiure und Pinodihydrocampholenlacton) in  ihrer chemischen

1) Diese Berichte 29, 3006. ?) Diese Berichte 30, 409.
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Structur identisch sind mit «-Campholensidure und Dihydrocampho-
lenlacton, sodass nunmebr anch ein glatter Uebergang von Gliedern der
Pinenreihe in solche der Campherreihe vorliegt.

Durch die Untersuchung wurde auch die Frage, ob bei der
Oxydation von Pinen eine optisch active Pinonsiéiure erhalten werde,
in befriedigender Weise geldst. Wird néimlich die feste Pinonsiure,
Schmp. 1059, welche von A. v. Baeyer!) dargestellt und von ihm
zum Unterschiede von der durch Tiemann und Semmler?) zuerst
erhaltenen flissigen Pinonsiure «-Pinonsiiure genannt wurde, der
Reduction unterworfen, so erhilt man eine optisch inactive Pinolsdure.
Dagegen wird eine auch durch den Schmp. verschiedene optisch
active Pinolsiiure erhalten, wenn man zur Reduction die neben der
festen Siiure erhiltliche fliissige Pinonsiure verwendet. Beide Pinol-
siiuren lassen sich durch Oxydation mit Permanganat leicht wieder
in Pinonsiore zuriickverwandeln, jedoch konnte die optisch active
Ssiure auch auf dieserm Wege nicht fest erbalten werden. Beide
Pinonsiiuren lieferten ein Semicarbazon von demselben Schmp., die
beiden Modificationen lassen sich somit durch Derivate nicht unter-
scheiden.

Bevor die Darstellung der Pinolsiduren beschrieben wird, soll
Einiges iiber die Darstellung und Trennung der activen und inactiven
Pinonsdure bemerkt werden.

Die zur Darstellung grisserer Mengen Pinonsdure eingehaltene
Methode deckt sich im Wesentlichen mit der von A. v. Baeyer?)
angegebenen Vorsehrift.

1800 g franzosisches Terpentinél wurden mit einer Lésung von
4200 g Permanganat in 60 L. Wasser in geeigneter Weise geschiittelt
bis zur Entfirbung des Permanganats; es wurde dabei Sorge ge-
tragen, dass die Temperatar nicht iiber 30° stieg. Nach ca. 2!/p-stiin-
digem Schiitteln war die Operation beendet. Nun wurde die Flissig-
keit erhitzt und vom Manganschlamm abfiltrirt: Das erkaltete Filtrat
wurde angesdiuert und mehrmals ausgeithert. Die Ausbeute betrug
ca. 1300 g Rohproduct. Dieses Letztere wurde in wenig Wasser
mittels Bicarbonat gelést und das sich dabei abscheidende nopin-
saure Natriom abgesangt. Alsdann wurde die Losung zur Entfernung
der neutralen Bestandtheile mehrmals ausgeiithert, angesiuert und
zur Gewinnung der Rohpinonsiure mit Aether ausgezogen.

Die Rohpinonsiure wurde in filissigem Zustande mit wenig
Pottaschelésung ordentlich durchgeriihrt, um die starken Siuren
(in der Huuptsache Pinoylameisensdure) an Alkali zu binden. Alsbald

1 Diese Berichte 29, 13 und 22. ?) Dieso Berichte 28, 1345.
3) Dicse Berichte 29, 1912,
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erstarrte das Ganze zu einem dicken Krystallbrei, aus welchem nach
eintdgigem Stehen die Krystalle durch Absaugen gewocnen wurden.
Durch Umkrystallisiren aus Wasser konnen diese weiter gereinigt
werden; man erhilt so inactive feste Pinonsiure vom Schmp. 1050

Die flissige, von den Krystallen abgesaugte Siure wurde nach
dem Aufnehmen in Aether von der Alkalilosung der starken S#uren
getrennt. Nach dem Absieden des Aethers erstarrte noch ein Theil,
welcher wiederum durch Absaugen von der fliissigen Siure getrennt
wurde, »

Diese Letztere, welche stark dunkel gefirbt war, wurde nunmehr
gesiedet, wobei der grosste Theil unter 21 mm Druck bei 190—1959
iiberging. Die optische Activitit des zunidchst fliissigen Destillates
betrug + 15° (im dm-Rohr); nach einigem Stehen krystallisirten
noch gewisse Mengen fester Siure aus, nach deren Absaugen eine
Zunahme der optischen Activitit der flissigen Sdure constatirt werden
konnte, Es wurden Préparate erhalten, welche bis zu 4+ 199 drehten.
Diese optisch active Pinonsiure, welche ohne Zweifel noch etwas in-
active Sdure enthilt, konnte nicht zum Krystallisiren gebracht werden,
im Uebrigen verbielten sich beide Sdiuren beziiglich ihrer Derivate,
Umwandlungsproducte und Abbau vollstindig gleich.

Es sei hier noch bemerkt, dass einige Male feste Pinonsédure er-
halten wurde, welche im geschmolzenen Zustande im dm-Rohr
+ ca. 20 drehte; die dibrigen krystallisirten Priparate erwiesen sich als
inactiv.

Zu den folgenden Versuchen wurde fiir die inactive Reihe die
feste, fiir die active Reihe die flissige Pinonsiure verwendet.

Inactive Pinolsdure.

Bombenréhren wurden je mit einer Losung von 8 g fester Pinon-
siure und 10 g Kalihydrat in 20g Alkohol 6—7 Stunden auf 185°
—200° erhitzt. Beim Oeflnen der Réhren zeigte sich schwacher
Druck. Der Robreninbalt wurde in Wasser gegossen, angesiduert und
ausgeithert. Der Actherriickstand wurde ca. 3/, Stunden mit Wasser-
dampf Lehandelt, wodurch der in dem Oel enthaltene Alkobol ent-
fernt wird. Nach dieser Operation zeigt das Reductionsproduct die
Eigeuschaft, sich unverdndert im Vacuum sieden zu lassen, und es
kaon die Pinolsiiure auf diese Weise gewonnen werden. Wird da-
gegen das Product nicht mit Wasserdampf behandelt, sondern direct
nach der Isolirung gesiedet, so wird dabei Wasser abgespalten, und man
erhiilt das Lacton, resp. die ungesittigte Pinocampholensiure. Dieses
Verhalten riihrt wahrscheinlich davon ber, dass das durch den Alkohol-
gehalt bedingte lingere Erhitzen des nicht mit Wasserdampf be-
handelten Reductionsproductes bei der Destillation die Wasser-
abspaltung beférdert. Sicher konnte jedoch dieser Grund nicht fest-
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gestellt werden, da durch Sieden gewonnene feste Pinolséiure nur in
einzeloen Fillen, nicht immer, beim lingeren Erhitzen und Sieden
fiir sich Wasser abspaltete,

Bei der Destillation der Roh-Pinolsiure muss mit grosser
Vorsicht gearbeitet werden, da die Fliissigkeit beim KErwirmen im
Vacoum anfinglich stark schdumt; durch Reguliren des Luftzutrittes
wird ein Uebersteigen vermieden.  Unter 20 mm Druck gebt
zwischen 195—2059 eine #usserst dickfliissige, farblose Séure iiber.
Die Ausbente betrégt ca. 50 pCt. der angewendeten Pinonsiure.

Nach einigem Stehen, schneller beim Impfen mit fester Pinol-
siiure, erstarrt das Destillat grisstentheils. Durch Absaugen auf Thon
und Umkrystallisiren aus Essigester-Ligroin wird die Pinolsdure rein
erhalten. In heissem uud kaltem Wagser ist die Sdure ziemlich gleich
schwer 16slich. Beim Verdunsten der gesittigten wissrigen Lisung
imn Exsiccator kann dieselbe ebenfulls krystallinisch erbalten werden.
In beiden Fillen bildet die Sédure verfilzte Nidelchen vom Schmp.
99—100° (unter vorhergehender Erweichung). Optisch inactiv.

Clo}ImO:;. Ber. C 64.{)1, H 9.68,
Gef. » 64.22, » 9.69.

Die Siure ist in Alkohol, Essigester und Aether leicht 18slich,
unléslich in Ligroin.

Die wiissrige Lisung giebt mit Kupferacetat keinen Niederschlag;
die nicht zu verdinnte Losung des Ammoninmsalzes giebt mit Kupfer-
acetat einen Niederschlug, der sich in viel Wasser wieder list, keinen
Niederschlag mit Silbernitrat, Caleium- und Baryum-Chlorid. Einiger-
maassen charakteristisch ist das Bleisalz. Die mit Ammoniak neutrali-
sirte LOsung der Siure giebt mit Bleinitrat einen krystallinischen
Niederschlag, der sich beim Erwirmen 18st und sich in der Kilte
wieder krystallinisch abscheidet.

Die wissrige Lisung der Siure ist gegen Permanganat ziemlich
bestiindig; Letzteres wird erst bei lingerem Erwirmen reducirt. 2.5 ¢
inactive Pinolséure wurden in verdiinnter Sodaldsung wmit 2 g Per-
manganat so lange erwiirmt, bis Entfirbung eingetreten war. Dus
durch Ansiiuern und Ausithern gewonvene Oxydationsproduct gab
mit Semicarbazidchlorhydrat quauntitativ das Semicarbazon vom
Schmp. 206—207°, welches sich als identisch erwies mit dem Pinon-
sduresemicarbazon. Beim Zusammenschmelzen beider trat keine De-
presgsion des Schmelzpunktes ein.

CnHmNgng. Ber. N 18.66. Gef. N 18.48.

Es ist somit erwiesen, dass durch die Einwirkung des Kali-
hydrates keine Umlagerung der Pinonsiure bewirkt wird.
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Active Pinolsiure.

Die Darstellungsweise dieser Sidure ist genau dieselbe, wie die
der inactiven Pinolsdure. Angewendet wurde in diesem Falle als
Ausgangsmaterial die fliissige, optisch active, bei Anwendung von
franzosischem Terpentinél rechtsdrehende Pinonsiure, deren Gewinnung
oben beschrieben ist.

Nach dem Behandeln mit Wasserdampf wurde das Product in
vacuo gesiedet. In einem Falle wurde eine besonders gut siedende
Pinolsdure in einer Ausbeute von 55 pCt. erhalten, deren Sdp. unter
25 mm Druck bei 198—200° lag; doch enthielten die héher sieden-
den Antheile auch noch betriichtliche Mengen der Siure. Nach dem
Erstarren wurde dieselbe auf Thon abgesaugt und aus Wasser um-
krystallisirt. Wohl ausgebildete Nidelchen vom Schmp. 114—1159
Die Siure ist in heissem Wasser ziemlich schwer, in kaltem nahezu
unléslich; dadurch unterscheidet sie sich wesentlich von der inactiven
Sdure, welche beim Erkalten der heissgesittigten Lésung nicht aus-
krystailisirt, und es ist dadurch eine Trennung der beiden Siuren
ermiglicht, welche man bei der Reduction der fliissigen Pinonsiure
zuniichst als Gemisch erhilt.

CsHis05. Ber. G 6451, H 9.68.
Gef. » 64.66, » 9.GG.

Die Séuve ist optisch activ, eine 33-proc. alkoholische Losung drehte
imn dm-Rohr —7°,

In ihren dbrigen Lisungsverhiltnissen uod in ihren Salzen ver-
hilt sich die active Sdure wie die inactive.

5 g der Sdure wurden 1nit 4 g Permanganat in wissriger Losung
in der Wirme oxydirt. Da die gebildete Pinonsiiure nicht erstarren
wollte, wurde das Semicarbazon dargestellt, welches auch uantitativ
erhalten wurde. Der Schmp. lag-bei 206—207% es war somit die
urspriingliche Pinonsiiure zuriickerbalten worden,

Analyse des Semicarbazons:

CllI{|9N303. Ber. C 54.67, H 783
Gef. » 55.06, » 7.9

Inactive Pinocampholensiure.

Krystallisirte Pinouséiure wird in derselben Weise mit alkoholischer
Kalilésang erhitzt, &ie dies fiir die Darstellung der inactiven Pinol-
siure angegeben ist. Nachdem die alkalische Lisung angesiuert und
ausgedthert ist, wird der getrockunete Aetherriickstand, ohne vorher
mit Wasserddmpfen behandelt zu sein, im luftverdinnten Raume
destillirt. Dabei gehen unter Wasserabspaltung ca. 40—45 pCt. der
angewendelen Pinonsiiure unter 20 mm Druck bei 130—165° dber.
Der Riickstand ist harziger Natur.
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Die Destillation muss in diesem Falle noch vorsichtiger aus-
gefiihrt werden, als bei der Darstellung der Pinolsdure, da durch
den Alkoholgehalt und die Wasserabspaltung ein heftiges Schiumen
bedingt ist, es muss langsam erhitzt werden. Manchmal findet eine
plétzliche Wasserabspaltung iiber dem Siedepunkt der Campholen-
sdure statt und ein Theil der Flissigkeit wird mit Gbergerissen; in
diesem Falle werden durch nochmalige Destillation die harzigen Theile
entfernt. Es wurden sehr vereinzelte Destillationen beobachtet, bei
denen keine Wasserabspaltung erfolgte, sondern Pinolsiure iberging;
bei nochmaliger Destillation dieser unter lapgsamem Anheizen fand
dann ziemlich regelmiissig die Wasserabspaltung statt.

Das unter 20 mm zwischen 130—165° {ibergehende Product be-
steht zum grossten Theil aus Pinocampholensiiure, der etwas Lacton
beigemengt ist. Das Oel wird mit Wasserdimpfen iibergetrieben, das
Uebergegangene vom Wasser getrennt, in wasserfreiem Aether auf-
genommen und die Campholensiure durch Einleiten von trocknem
Ammoniakgas als Ammoniumsalz gefilit. Die Aetherldsung enthilt
das Lacton.

Die aus dem abgesangten und mit Aether gewaschenen Ammonium-
salz vorsichtig in Freiheit gesetzte Campholensiure wurde unter
vermindertem Druck gesiedet. Sdp. 13 mm 140—141Y, 17 mm
144—145° (uncorr.). Die Ausbeunte an reiner Campholensiure betrigt
20—30 pCt. der angewendeten Pinonsdure.

ConmOg. Ber. C 71.43, H 9.59.
Gef. » 71.53, » 9.59.
Spec. Gew. 0.9925 bei 17°; np 1.46702; «n %= O°
Mol.-Refraction fir CjoHy50.|7. Ber. 47.34. Gef. 46.97.

Der friiheren Beobachtung entsprechend, daes krystalligirte Pinon-
sdure Ofters mit geringen Mengen activer Siiure krystallisirt, wuarde bei
Verwendung einer solchen eine schwach links drehende Pinocampholen-
sdure daraus erhalten; es wurden Drebungen der Letzteren bis zu
— 19 50’ beobachtet.

Die S#ure ist eine wasserhelle, 6lige Fliissigkeit von schwachem
Geruch, klar 18slich in nicht zu verdiinnter Sodalésung. Permanganat
wird sofort entfirbt. Beim Kochen mit Jodwasserstoffsiure geht die-
selbe in das Pinodihydrocampholenlacton iiber. .. Aus der Losung des
Ammoniumsalzes werden durch Kupferacetat, Silbernitrat und Blei-
acetat die entsprechenden Salze gefillt. Die Oxydation der Séure
machte Schwierigkeiten, da neben der schlechten Ausbeute an Oxy-
dations-Producten der Umstand hinza kam, dass nicht allzu viel
Material zur Verfiigung stand; doch konnte immerhin die Identitiit
der Abbauproducte mit denen der «-Campholensiiure festgestellt
werden.



10 g der Sidure wurden in Sodalésung unter Eiskiihlung mit ver-
diinnter Cbamileonlésung oxydirt, bis Letztere nur noch langsam ver-
braucht wurde. Daun wurde durch Erhitzen, Abfiltriren, Ansiuern
und Ausithern das Product gewonnen. Da die Dioxysdure nicht
isolirt werden konnte, wurde das QOel destillirt, um nach der bei der
Aboxydation der «-Campholensiurel) gegebenen Methode die ent-
sprechende Pinonssure zu erhalten. Das unter 20 wmm bei 175—200°¢
tbergegangene Oel wurde mit Semicarbacid-Natriumacetatlésung und
Alkohol behandelt. Nach einiger Zeit fiel das Semicarbazon in
Flocken aus. Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol zeigte dasselbe
deu Schmp. 232°.

C]]H]gNs 03. Ber. C 54.77, H 1.88.
Gef. » 54.93, » 8.27.

Das Semicarbazon zeigte sich als identisch mit dem Semicarbazon
vom Schmp.232° der Pinonsiiure, welche durch Oxydation der «-Campho-
lensfure erhalten wurde. Eine Mischung der Beiden zeigte keine
Schmelzpunktdepression. Ueber den Abbau der diesem Semicarbazon
entsprechenden Pinonsdure zu Isocamphoronsdure ete. ist loc. cit.
berichtet.

Active Pinocampholensdure.

Dieselbe wurde aus der optisch activen, fliissigen Pinonsiure genau
in der eben beschriebenen Weise unter Beriicksichtigung der angegebenen
Vorsichtsmaassregeln dargestellt. Die Ausbeute ist dieselbe. Siedepunkt
unter 10mm Druck 436—138° (uncorr.), Sdp. unter gewdhnlichem Druck
248—2529. Bei der Destillation unter gewdholichem Druck scheint
immer etwas Lacton gebildet zu werden, was daran zu erkennen ist,
dass die Sidure sich nach dem Sieden nicht mehr klar in Sodalésung
168t, daher auch die Siedepunktdepression (@-Campholenséure siedet
bei 256°9).

CmHmOz. Ber. C 7].43, H 953
Gef. » 71.36, » 9.59.
Spec. Gew. 0.9897 bei 20°; np 1.47096.
Mol.-Refraction fir CioHigOa|™. Ber. 47.34. Gef. 47.45.

Drehung im dm-Rohr — 279 45'. Was die letztere Zahl an-
betrifft, so differirte dieselbe bei Pridparaten verschiedener Dar-
stellangen um einige Grade. Es ist dieses Verhalten insofern erklir-
lich, als die angewendete, flissige, active Pinonsiiure immer noch
gewisse wechselnde Mengen inactiver S#ure enthielt.

Die dbrigen Eigenschaften waren vollstindig identisch mit denen
der inactiven Pinocampholensiure. Beim Kochen mit Jodwasserstoff-
siure wurde das inactive Pinodihydrocampholenlacton erbalten.

1) Diese Berichte 29, 3015.



2668

Bei der Oxydation mit Permanganat konnie auch bier das bei
231—2320 schmelzende Semicarbazon der Pinonsiure isolirt werden.
Wurde die mit Permanganat anoxydirte Siure mit Chromsiiure und
Schwefelsiture weiter oxydirt, so liess sich aus den Oxydations-
producten mittels des Kupfersalzes die bei 166° schmelzende Iso-
camphoronsdure isoliren,

Pinodihydrocampholenlacton,

Beide Pinolsduren und Pinocampholensiiuren gehen beim Erhitzen
mit Jodwasserstoffsiiure in dasselbe inactive Lacton iiber. Zur Reinigung
wurde das Lacton in Aether aufgenommen und die Jodwasserstoff-
siure mit verdiinnter Natronlauge ausgeschiittelt. Der Aetherriick-
stand wurde zur Entfernung der letzten Spuren Jod mit Silberacetat
kurze Zeit digerirt, das Lacton mit Wasserdampf iibergetrieben, noch-
mals mit verdiinnter Natronlauge geschiittelt und unter vermindertem
Druck unter Zugabe von etwas Silberacetat destillirt.

Sdp. 12 mm 128—130°, 19 mm 137—1380,
Sdp. unter gewdhnlichem Druck 254—2579 ohne Zersetzung.

Farbloses Oel von schwachem, eigenthiimlichem Geruch, weicher
vollstiindig #bnlich ist dem des Dihydrocampholenlactons. Optisch in-
activ.  Unloslich in Wasser und in Sodalésung.

CloHleog. Ber. C 71.43, H 9.53.
Gef. » T1.67, TL14, » 9.59, 9.65.
Spec. Gew. bei 182 1.014; nn 1.4640.
Mol.-Refraction fiir CioHi60s. Ber. 45.79. .Gef, 45.72.

Beim Erhitzen mit Natronlauge wird das leicht 18sliche Natrium-
salz der entsprechenden Oxysédure erhalten, jedoch nicht das charak-
teristische Natriumsalz?), welches das Dihydrocampholenlacton liefert.
Dass keine Umlagerung, bezw. Verschiebung der Hydroxyl-Gruppe beim
Uebergang der Pinolsiure in das Lacton stattfindet, zeigt folgender
Versuch. ]

Pinodihydrocampholenlacton wurde durch Kochen mit Natron-
lange aufgespalten. Die alkalische Lisung wurde ausgeiithert, dann
vorsichtig in der Kilte angesduert und wieder ausgeédthert. Da
der Aetherriickstand (Oxysiure) nicht erstarren wollte, wurde der-
selbe gesiedet. Die Hailfte des Destillates bestand aus einem Gemisch
von Lacton und Pinocampholenséure, die andere Hilfte liess sich un-
zersetzt destilliren und bestand aus inact. Pinolsiure. Der Schmp. der-
selben lag nach dem Umkrystallisiren bei 99—1000.

Nach den vorstehenden Thatsachen scheint es nicht zweifelhaft
zu sein, dass die aus Pinonsiure erhaltene Pinolsiure, Pinocampbolen-
sidure und das Pinodihydrocampholenlacton dieselbe chemische Struc-

1) Diese Berichte 30, 406.



tur besitzen wie die Oxydihydrocampholensiiure, die z-Campholensiure
und das Dihydrocampholenlacton, welche ihrerseits wieder in Pinon-
sdure iibergefihrt werden kéunen. Die Unterschiede, welche sich im
verschiedenen Verhalten der Oxyséuren, sowie in den Schmelzpunkten
der Glieder der beiden Reihen und in denen von einzelnen Derivaten
ergeben haben, sind, da die Aboxydationsproducte dieselben sind,
lediglich auf Raumisomerien (cis- und cis-trans-Isomerie) zuriickzu-
fiibren; dieselben kénnen bei der Frage nach der Anordoung der
Kohlenstoffatome zunichst vernachlissigt werden.

Ein wesentlicher Punkt fiir die Beurtheilung der Constitution
der Pinonsiure ist die Sicherstellung derjenigen der Isocamphoron-
siure. Fiir die Letztere sind von Ferd. Tiemann und A. v. Baeyer
verschieden: Formeln aufgestellt worden.

(CH3):C—-— CH — -CH: (CH3)sC———CH——CH:
| \ [} h
g G |
CO.H COH, CO:H CO,H CO.H CO.H
Tiemann. Baeyer.

In letzter Zeit hat Perkin jun.!) die Synthese einer Sdure aus-
gefithrt, welche die Constitution der von A. v. Baeyer befiirworteten
Isocamphoronsiureforme! besitzen musste. Nach Perkin’s Unter-
suchung waren die beiden Siuren jedoch nicht identisch.

Diese Thatsache, sowie der Uebergang der lsocamphoronsdure
unter Kohlenoxydabspaltung in Terpenylsdure?) sprechen fiir die
Tiemann’sche Auffassung der Isocamphoronsiure-Constitation, da
eine dritte [Formel ausserdem nicht in Betracht kommen kann.

Unter Zugrundelegung dieser lassen sich die Umwandlungs- und
Abbau-Producte der Pinonsiure in Uebereinstimmung mit den ent-
sprechenden Campherderivaten in zwangloser Weise im Sinne der
von Tiemann aufgestellten Pinonsdureformel erkliren.

(CHj). C~~CH —- CH2 (CHjy). (,~ — CH~~CH2
’ CHQ 002 H ) CHg CO;
1
CH;.CH——CO CH;.CH—CH(OH)
Pinonsiure Pinolsiure
(CH3)q C—~(I3H—— (?Hz (CHgs)e C—CH ~~CH2
CH; €O | Cm Con
CH;.CH—CH-0 CH;.C=——CH
Pinodihydrocampholenlacton Pinocampholensiure. -
(CH;s): Q%QH ?Hz (CH;);C---- - CH—CH;,
i ]
. CHy Cou | cm |
1
CH;.CO COsH CO:HCO;H COsH
Isoketocamphersiu re Isocamphoronsaure
(Tiemann).

1) Journ, Chem. Soc. 75, 897—904. 2) Tiemann, diese Berichte 29, 2612.
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Die von A.v. Baeyer befiirwortete Formel der Pinonsdure (der
Uebersichtlichkeit balber nach obigem Schema aufgezeichnet)

(CH3), C——«CH»;;CHa

\CHg

CH;.CO——CH CO H

ldsst sich mit den oben angefiibrten Thatsachen, betreffend das Ver-
halten der Alkoholsiure, die Lactonbildung und den Uebergang in
die Isoketocamphersidure und die Isocamphoronsiure kaum vereinigen.
Andererseits triigt die Baeyer’sche Pinonsiureformel verschiedenen
Thatsaehen, z. B. dem Uebergang der Pmonsaure ip Pinséure!), deren
Constitation
(CHy) C——CH-—CH
"~ CHjy \‘
HO,C---CH COsH

nach der Baeyer’schen Untersuchung festzustehen scheint, mehr Rech-
nung, als die von Tiemann aufgestelite, bei welcher man eine tief-
greifende Umlagerung annehmen muss, um diesen Uebergang zu er-
klaren.

Die endgiltige Aufklirung der Constitution des Pinens und der
Pinonsidure scheint daher noch keineswegs abgeschlossen zu sein und
wird noch grosserer Arbeit bediirfen.

Aus dem chemischen Laboratorium der Firma Haarmann &
Reimer in Holzminden.

435. W. Dieckmann: Ueber die Acetessigester-Condensation
und ihre Umkehrung.

Mitth. aus dem chem. Laborat. der kgl. Acad. der Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 14. August.)

Bei Versuchen iiber die Alkylirnng von cyclischen f-Ketoncarbon-

shureestern der Pentamethylenreihe nach der Conrad-Limpach-

schen Methode habe ich die zuniichst auffallende Beobachtung?) ge-

macht, dass neben den normalen Alkylderivaten in wechselnder, bis-
weilen vorwiegender Menge die aus diesen unter Ringsprengung und
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