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1. Adolf Baeyer: Ortsbestimmungen in der Terpenreihe.

[Dreizehnte 1) vorlaufige Mittheilung aus dem Laboratorium der Akademie
der Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingeg. am 2. Januar.)
Ueber Caron und Pinen.
Theoretischer Theil.
Zum leichteren Verstindniss der folgenden Auseinandersetzungen
schicke ich denselben eine Formel des Hexahydrocymols (Terpans)

voran, bei welcher die von mir stets gebrauchte Numerirung der
Kohlenstoffatome angegeben ist:

Einer der grossten Fortschritte auf dem Gebiete der Terpen-
chemie besteht in der Erkenntniss, dass das Hydroxyl im Terpineol

1) Die zwdlf ersten Mittheilungen: diese Berichte 26, 820, 2267, 2558,
2861; 27, 436, 810, 1915, 3485; 28, 639, 652, 1586, 2289.
l*
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picht in 4), sondern in 8) steht. Dieselbe ist eine Frucht der
Arbeiten von Wallach und G. Wagner, es gebiibrt aber G. Wagner
das Verdienst, in einer am 22. Juni 1894 eingelanfenen Arbeit?)
diesen Satz zuerst mit Bestimmtheit ausgesprochen zu haben.
G. Wagner hat sodann in dieser und einer nachfolgenden Arbeit 2),
sowie in einer in russischer Sprache geschriebenen Abhandlung ?), in
der ich leider nur die Formeln und die Namen lesen kann, die Con-
sequenzen daraus gezogen. Zuniichst zeigte er, dass im Limonen die
Doppelbindung in der Stellung 8, 9 befindlich sein muss, weil nach
meinen Untersuchungen die Stellung 4, 8, welche sonst auch noch
mdglich wire, dem Terpinolen zukommt, und leitete ferner von dem-
selben Gesichtspunkt aus neue Formeln fiir das Carvon, Dihydro-
carvon, Caron und Pinen ab. Tiemann und Semmler haben darauf
vor Kurzem in einer Reihe von Abhandlungen den experimentellen
Beweis fiir die Richtigkeit der Wagner’schen Formeln in Betreff des
Terpineols, Terping, Limonens, Carvons und Dihydrocarvons bei-
gebracht, fanden aber die Pinenformel desselben nicht in Ueberein-
stimmung mit ihren Experimentaluntersuchungen.

Ich werde nun im Folgenden zeigen, dass sich das Pinen im
Gegensatz zu den Versuchen der genannten Forscher bei der Oxy-
dation genau so verhilt, wie man es nach der Wagner’schen Formel
erwarten sollte, und feruer, dass auch das Caron in seinem Verhalten
am besten mit der von diesem Autor aufgestellten Formel iiberein-
stimmt. Es gebiihrt daher Hrn. G. Waguner meiner Ansicht nach
das Verdienst, zuerst richtige Formeln fir die Glieder der Terpen-
und Pinengruppe aufgestellt zu haben, wenn auch das hierfiir noth-
wendige Material grosstentheils von anderen Héinden herbeigeschafft
worden ist.

Aus der neuen Theorie ergiebt sich, dass beinahe alle von mir
aufgestellten Formeln unrichtig sind, mit Ausnabme der der Terpinolen-
gruppe. Ferner wird, wie schon G. Wagner*) bemerkt hat, meine
Behanptung, die Activitit des Limonens stimme nicht mit der van
t’ Hoff’schen Regel iberein, hinfillig. Dagegen bleibt die Theorie
der cis-trans-Isomerie fir das Terpin und verwandte Substanzen
bestehen.

Zunichst ist nidmlich das Hexahydrocymol selbst und alle ge-
sittigten Derivate desselben dieser Isomerie fihig, und zweitens sind
bei der Vertretung des in 1) befindlichen Hydroxyls durch ein
Halogenatom oder umgekehrt alle Bedingungen erfiillt, welche ich
fir den Uebergang der cis- in die trans-Modification und umgekehrt

1) Diese Berichte 27, 1652. %) Diese Berichte 27, 2270.
3) Warschau, 1894. 4) Diese Berichte 27, 1653.



als erforderlich hingestellt habe, nidmlich, dass an demjenigen Kohlen-
stoffatom des Ringes, welches die eine Seitepkette trigt, eine Sub-
stitution stattfindet. In der Abhandlung {iber die Hydroterephtal-
sduren ') heisst es: »Ferner wird durch eine jede Substitution, welche
an einem solchen Kohlenstoffatom vorgenommen wird, die eine Form
in die andere ibergefiihrt, immer aber nur zum Theile.

Die Formeln des cis- und des trans-Terpins gestalten sich jetzt
folgendermaassen:

CH; OH HO CH,
N -/
o o
H;C; \CH, H;0” CH,
HC\_ 'CH HoC\_CH,
o o
VAN VN
H C.OH H C.OH
,/\ // \‘\\
CH; CH, CH; CHj

Der einzige Unterschied zwischen der ilteren und der neueren
Theorie ist der, dass bei dieser nur die Methylgruppe, bei jener da-
gegen beide Seitenketten beweglich erscheinen.

Verhiltniss des Carons zum Pinen.

Das Pinen enthilt, wie die Addition von Nitrosochlorid zeigt,
eine Doppelbindung und ferner einen sprengbaren Ring, wie aus der
Bildung des Dipentendihydrochlorids hervorgeht. Da nun das Caron
einen ihnlichen sprengbaren Ring, aber keine Doppelbindung enthilt,
bhabe ich zuniichst die Vorginge bei der Sprengung des Ringes im
QCaron eingehender untersucht, um dadurch Anhaltspunkte fiir das
Studium des Pinens zu gewinnen.

Oeffnung und Schliessung des Ringes in der Carongruppe.

Das Caron entsteht durch Bromwasserstoffabspaltung aus dem
Hydrobromdihydroearvon. Wenn das Brom in letzterem die Stellung
8) einnimmt, so erscheint es am wahrscheinlichsten, dass dabei ein
Trimethylenring gebildet wird, weil nach den Beobachtungen von
Claisen und anderen das der Ketongruppe zunéchstliegende Kohlen-
stoffatom der Kohlenstoffcondensation am leichtesten zuginglich ist,
und weil der in 1) befindliche der Ketongruppe benachbarte tertiire
Wasserstoff im Caron unverdndert enthalten ist. Demnach muss die

1) Apn. d. Chem. 245, 134.



Bildung des Carons nach dem Vorgange vou G. Wagner!) folgender-
maassen formulirt werden:

H CH3 H CH3
N NS
¢ ¢
Hzcl/\,co ne . co
H,C.  'CHs CHg\/CHa i
. |
CH HC C—CH
AN C
CH; CHs H
Hydrobromdihydrocarvon Caron.

Ich habe diese Formel auch schon aufgestellt 2), aber eine andere
vorgezogen und dabei gesagt: »Wenn man die oben gegebene Beweis-
fiilhrung fiir die Stellang 4) des Bromatoms im Hydrobromdihydro-
carvon als gelungen betrachtet, so wird man auch den Beweis der
Richtigkeit dieser Formel fiir das Caron als bindend betrachten
miissens. Ferner: »Wenn man von der doppelten Bindung 4%° ab-
sieht, welche bisher in diesem Gebiete noch nicht nachgewiesen wer-
den konnte«. Seitdem Tiemann und Semmler fir das Dihydro-
carvon diesen Nachweis gefiihrt haben, ist meine Beweisfiihrung selbst-
verstindlich hinfillig geworden.

Sprengung des Trimethylenringes im Caron durch
Aufnahme von Wasser.

Bromwasserstoff addirt sich mit Leichtigkeit zu Caron und giebt
das Hydrobromdihydrocarvon 3), die Muttersubstanz des Carons, sodass
hierbei also die einfache Bindung zwischen dem dritten und achten
Kohlenstoffatom gelost wird. In entsprechender Weise wirkt ver-
diinnte Schwefelsiure in der Kilte unter Addition von Wasser und
Bildung von einem Oxytetrahydrocarvon :

CH; H CH; H
NS :
C C
» - ///\ . \\
H,C co H2C| CO
CHa CH3 ! H20~~ /CH2
Y, ] NS
C.H
HaC C——-CH 7
g C.0OH
C N\
H CH; CH;
Caron Terpan-8-ol-2-on.
Y Russische Abhandlung S. 39. 2) Diese Berichte 28, 1598.

3} Diese Berichte 27, 1920.



Die Bisnitrosoverbindungen des Carons verhalten sich dement-
sprechend. So ist schon!) gezeigt worden, dass das Bisnitrosocaron
durch Salzsiure in Caronbisnitrosylsiure und Dichlortetrahydrocarvon
gespalten wird, welches nach der neuen Theorie das eine Chloratom
in der 8)-Stellung enthalten muss.

Beim Kochen mit Wasser nimmt die Caronbisnitrosylsiure unter
Sprengung des Ringes die Elemente des Wassers auf und giebt die
Bisnitrosylsdure des Terpanolons, genau so wie das Caron bei der
Bebhandlung mit verdiinnter Schwefelsiiure Terpanolon liefert. Diese
Bisnitrosylsiure liefert mit Bromwasserstoff eine in 8) gebromte Bis-
nitrosylsiure des Tetrahydrocarvons, und diese fiihrt durch Behandlung
mit alkoholischem Kali wieder zur Bispitrosylsiure des Carons zurick.

CHj CHj CHj
| | I
C—N,0,H C—N:0:H C—N;0:H
c Teo H,C~ \‘co H,C~ > CO
CH3VCH3 | H,C.  'CHy H,C. ,/CH;
HC C—CH f‘“ C|"H
B é/ C—OH C—Br
a /N /N
CH; CHs CH; CH

Der Umstand, dass die am achten Kohlenstoffatom gebromte
Bisnitrosylsiure so leicht wieder zum Caron zuriickfibrt, machte es
wahrscheinlich, dass auch das Sprengungsproduct des Bisnitrosocarons
mit Salzsiure, welches die beiden Halogenatome in denselben Stel-
lungen 1.8 enthilt, bei der Bebandlung mit Kali ein Caronderivat
geben wiirde. Dies hat sich auch bestiitigt, indem dabei unter gleich-
zeitigem Ersatz des in 1) befindlichen Chloratoms durch Hydroxyl
ein Oxycaron gebildet wurde, welches schon beim Schiitteln mit ver-
diinnter Schwefelsiure hydrolysirt und in einen priichtig krystallisirenden
Korper verwandelt wurde, den ich fiir das Keton des Terpins halte,
ebenso wie das urspriingliche Dichlorid als das Keton des Dipenten-
dihydrochlorids aufgefasst werden kano.

Das Oxycaron wird durch Salzsiure in das urspriingliche Di-
chlorid zuriickgefiibrt; wenn das Ketoterpin dasselbe Verhalten
zeigt, was nach vorldufigen Versuchen wahrscheinlich ist, so wirde
damit auf das Strengste bewiesen sein, dass beide Hydroxyle in der
durch Hydrolyse gesprengten Verbindung tertiir sind, woraus folgt,
dass das eine die Stellung 1) einnimmt und nicht etwa die Stellung 3).

1) Diese Berichte 28, 642, 1595.



Man konnte nidmlich bei der neuen Caronformel, welche zwel tertiire
Wasserstoffatome neben der Ketongruppe enthilt, auf den Gedanken
kommen, dass die Bisnitrosogruppe im Caron an das dritte Kohlen-
stoffatom gebunden wére, woraus weiter folgen wiirde, dass auch das
eine Chloratom im Dichlorid die Stellung 3) einnehmen miisste.

Die Untersuchung des Oxycarons ist iibrigens noch nicht been-
digt, soll aber sofort weitergefiihrt werden.

Oxydation des Carons und des Eucarvons mittels
Permanganat.

Die Oxydationsversuche wurden in der Erwartong unternommen,
Siuren mit dem Trimethylenring zu erhalten. Derartige Verbindungen
kopnten indessen bis jetzt unter den Oxydationsproducten nicht nach-
gewiesen werden. Caron lieferte z. B. bei der Behandlung mit Per-
manganat eipe Sdure, deren Constitution bis jetzt nicht ermittelt werden
konnte.

Da das Caron wegen seiner grossen Bestindigkeit bei Wasser-
badtemperatur oxydirt werden musste, warde Eucarvon der Oxydation
unterworfen, welches mdglicher Weise neben einer doppelten Bindung
den Caronring enthilt. Uebrigens ist die Bildung des Eucarvons
aus dem Hydrobromearvon offenbar keine einfache Reaction, da, wenn
dies der Fall wire, das Eucarvon die Formel 1 besitzen und mit
Chlorwasserstoff behandelt Hydrochlorcarvon zuriickbilden miisste,
wie Caron unter den gleichen Umstinden Hydrochlordihydrocarvon
liefert, was nicht der Fall ist. Es findet daher bei der Eucarvon-
bildung entweder eine Wanderung der doppelten Bindung statt, etwa
im Sinne der Formel II oder es gehért dieser Kérper iiberhaupt nicht
der Carongruppe an:

CHy CHy
o) o)
Cf/CH CH CO C CH. CH CO
1 3 3 I Il 3 3 !
Y 2 VA
C C C C_ ¢ —C
~ e~ T
C C

Es entstand nun bei der Oxydation des Eucarvons mit Perman-
ganat in reichlicher Menge die asymmetrische Dimethylbernsteinsiiure,
sodass man, die Richtigkeit der Formel Il vorausgesetzt, annchmen
muss, dass die Bindung zwischen dem dritten und vierten Kohlenstoff-
atom gesprengt worden ist. Weitergehende Schliisse aus dieser Reac-
tion zu ziehen scheint mir indessen verfriiht.



Eine auf die Bildung von Hydrochlorcarvoxim
gegriindete neue Untersuchungsmethode, welche gestattet
nachzuweisen, dass Carvon, Limonen, Terpineol, Pinen,
Nitrosopinen und Isocarvoxim einer natiirlichen Familie

angehdren.

Das Pinen enthiilt eine doppelte Bindung, welche ohne Umlagerung
gesittigt werden kann, da Wallach gezeigt hat, dass das Pinen-
nitrosochlorid bei der Abspaltung des Nitrosochlorids wieder Pinen
regenerirt. Ausserdem ist in diesem Kohlenwasserstoff aber noch ein
Ring vorhanden, welcher gesprengt werden kann unter Aufnahme von
Halogenwasserstoff bei der Bildung von Dipentendibhydrochlorid, oder
unter Aufnahme von Wasser bei der Ueberfiihrung in Terpineol oder
in Terpin. Vergleicht man nun diese Sprengungen des Ringes im
Pinen mit denen im Caron, so ergiebt sich, dass dieselben in Bezug
auf Sprengung durch Halogenwasserstoff und durch Wasser genau in
demselben Sinne verlaufen wie beim Caron, und auch genau zu den
-entsprechenden Kérpern fihren, dass jedoch die Ldsung des Ringes
schwieriger erfolgt als beim Caron. In Uebereinstimmung hiermit
gelingt es denn auch, wie weiter unten gezeigt werden wird, den
dem Pinen eigenthiimlichen Ring bei der Oxydation intact zu erhalten,
wihrend der des Carons gesprengt wird,

Bei der Erklirung der mit der Sprengung des Ringes im Pinen
mittels feuchter Salzsiure verbundenen Vorginge begegnet man der
Schwierigkeit, dass neben dem Dipentendihydrochlorid immer kiinst-
licher Campher gebildet wird, so dass man im Zweifel bleiben kann,
ob diese Sprengung eine einfache, oder mit Umlagerungen im Molekil
verbunden ist. Dieser Umstand verleiht der Auffassung Tiemann’s
eine gewisse Berechtigung, welcher die Bildung des Dipentendihydro-
chlorids einer Umlagerung zuschreibt.

Um diese Unsicherheit zu beseitigen, habe ich folgende Ueber-
legung angestellt:

»Es ist anzunehmen, dass die doppelte Bindung bei der Bildung
des kiinstlichen Camphers eine wesentliche Rolle spielt. Wenn dies
der Fall, so muss die Sprengung des Pinens durch Salzsiore nach
Sattigung der Doppelbindung glatt in demselben Sinne verlaufen, wie
bei der Bildung des Dipentendihydrochlorids. Eine geeignete ge-
séttigte Verbindung des Pinens ist das Nitrosochlorid desselben, dieses
muss sich daher, wenn bei der Bildung des Dipentendibydrochlorids
keine Umlagerung erfolgt, gegen Salzsiure gepau so verhalten, wie
das Limonennitrosochlorid, welches einerseits das Nitrosochlorid an
derselben Stelle enthilt wie die entsprechende Pinenverbindung, wiithrend
andererseits Limonen und Pinen mit Salzsiiure dasselbe Product —
das Dipentendibydrochlorid — liefern<.
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Die Richtigkeit dieses Gedankenganges hat der Versuch im voll-
sten Maasse bestiitigt, jedoch musste vorher die Einwirkung der Salz-
siure auf Limonennitrosochlorid einem erneaten Studium unterworfen
werden, da der Wechsel der Ansichten in Bezug auf die Constitation
des Limonens und die Natur der Nitrosochloridverbindungen eine
Revision wiinschenswerth machte.

In Bezug auf das Verhalten des Limonennitrosochlorids gegen
Salzséiure herrscht Unklarheit. Wallach hat einerseits gefunden,
dass Limonennitrosochlorid Salzsiiare addirt unter Bildung von dem
Hydrochlorid des Limonennitrosochlorids, und andererseits!), dass
durch Einleiten von Salzsiure in eine alkoholische Lésung von Li-
monennitrosochlorid Hydrochlorcarvoxim gebildet wird, welches ein
Molekiil Chlorwasserstoff weniger enthdlt als das Limonennitroso-
chloridhydrochlorid. Wallach schrieb die Bildung dieses Korpers
dem Umstande zu, dass sich durch Einleiten des Salzsiuregases die
Fliissigkeit erwirmte, wodurch erst Carvoxim gebildet werden sollte,
welches dann nach seiner Meinung Salzsiure addirte. Mir schien
diese Erklirang sehr unwahrscheinlich, und in der That zeigte sich
auch, dass beim Stehenlassen von Limonennitrosochlorid mit einer
vorher bereiteten Losung von Chlorwasserstoff in Alkohol unter Ver-
meidung einer jeden Erwirmupg ganz glatt Hydrochlorcarvoxim ent-
steht. Die von mir gemachte Hypothese, dass die farblosen Nitroso-
chloride gar nieht Nitrosochloride, sondern Bisnitrosochloride?) sind,
erklirt indessen den obigen Widerspruch vollkommen3). Das Bis-
nitrosochlorid addirt ndmlich, so lange es als solches besteht, Chlor-
wasserstoff. Darch lingere Beriihrung oder schoeller durch Erwir-
mung mit Salzsiure wird die Bisnitrosogruppe gespalten und in die
Oximidogruppe verwandelt, und erst dann findet die Chlorwasserstoff-
abspaltung statt, weil Verbindungen, welche ein Chloratom in bepach-
barter Stellung zur Oximidogruppe enthalten, sehr leicht Chlorwasser-
stoff abspalten. Sebr lehrreich ist in dieser Beziehnng die Nitroso-
chloridverbindung des Menthens.

Menthennitrosochlorid.

Kremers?) hat bei der Einwirkung von Nitrosochlorid anf Men-
then eine Verbinduug erbalten, welche bei 113° schmilzt und sehr
leicht Chlorwasserstoff abgiebt unter Bildung eines ungesittigten
Oxims. Als ich den Versuch unter den gleichen Bedingungen wieder-
holte, erhielt ich ein ganz anderes Nitrosochlorid, welches bei 1469

) Ann. d. Chem. 270, 178. ?) Diese Berichte 28, 648.

3) Wallach, diese Berichte 28, 1311, betrachtet die Bimolekularitit als
physikalisch im Gegensaiz zu meiner Auffassung.

4) American Chem. Journ. 16, 395.
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schmolz!), und in dem das Chlor sehr fest gebunden war, dagegen
wurde der Koérper von Kremers mit den von diesem Autor ange-
gebenen Eigenschaften durch Vermischen von Nitrosochlorid mit
Menthen gewonnen. Da die grosse Bestindigkeit meines Nitroso-
chlorids auf das Vorhandensein einer Bisnitrosogruppe schliessen
liess, wurde dasselbe mit einer #therischen Lésung von Chlorwasser-
stoff 6 Tage stehen gelassen, worauf es sich vollstindig in das Ni- .
trosomenthen von Kremers verwandelt hatte. Hierbei ist offenbar
eine Sprengung der in secundirer Stellung befindlichen Bisnitrosogruppe
unter Bildung einer Oximidogruppe erfolgt, und dann in zweiter
Linie eine Abspaltung von Chlorwasserstoff. Maéglicherweise ist das
leicht 16sliche und zersetzliche Nitrosochlorid von Kremers das
Zwischenproduct.

CH; H
)
c
H,ci/ \CH, .
|
HaC \C/ CH<N, 0, . CyHy Cl

P

N
C;H, Cl
Menthenbisnitrosochlorid, Schmp. 143.59.
CH; H CH; H
S/ NgE
C C
H,C \CH HyC, \CH,
Hzc\/C:NOH HyC' /V[C:NOH
C o}
2\ N
C3H, ClI C:H; H
Menthenisonitrosochlorid, Nitrosomenthen,
Schmp. 1130. Schmp. 66—650 gefunden.

Im Folgenden werde ich nun die der ersten Formel entsprechen-
den Korper Bisnitrosochloride, die der zweiten Isonitrosochloride
nennen und zeigen, dass auch in der Limonengruppe die Bisnitroso-
chloride bestindig sind, wihrend die Isonitrosochloride selbst bei
Gegenwart von iiberschiissigem Chlorwasserstoff freiwillig Chlor-
wasserstoff abspalten.

Dies geht am eclatantesten aus dem Verhalten des Bisnitroso-
chlorids von Wallach’s Dipentenmonochlorhydrat gegen Salzsiure

1) Diese Berichte 26, 2561. Neuerdings wurde der Schmp. 143.50 ge-
funden.
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hervor. Lésst man diesen Korper drei Tage bei gewodhnlicher Tem-
peratur mit einer #therischen Losung von trocknem Chlorwasserstoff
stehen, so verwandelt er sich in inactives Hydrochlorcarvoxim, nach
folgender Gleichung:

CHy Cl CH;
N l
C C
~Ngo<H NG
Hzc’ {C <N2 03 . Cyo Hyz Cly = HCj C:NOH + HCL
H2C\)/ CH: HzC\,/CH2
cQl c.cl
- 7N
CH; CH; CH; CHjy
Bisnitrosochlorid des Hydrochlordipentens. Hydrochlorearvoxim.

So erklirt sich die anfangs befremdlich erscheinende Thatsache,
dass Gegenwart von Salzsiure bei diesen urspriinglich bestindigen
Verbindungen zur Abspaltung von Salzsiure fiihrt, auf das einfachste.

Bei den im experimentellen Theil beschriebenen Versuchen hat
sich herausgestellt, dass alle Verbindungen, welche die Doppelbindung
1.2 enthalten und mit Chlorwasserstoff Dipentendihydrochlorid liefern,
das gleiche Verhalten zeigen. So z. B. das Limonen-, Dipenten- und
Terpineolbisnitrosochlorid. Eine Umlagerung oder Wanderung des
Halogenatomes findet bei der Bildung des Hydrochlorcarvoxims nicht
statt, da Limonenbisnitrosochlorid mit Bromwasserstoff Hydrobrom-
carvoxim giebt, wihrend fertizg gebildetes Hydrochlorcarvoxim von
Bromwasserstoff nicht angegriffen wird.

Nach diesen vorbereitenden Studien konnte zu der Behandlung
des Pinennitrosochlorids mit Salesiiure geschritten werden. Dasselbe
verhielt sich gegen Aether-Chlorwasserstoff genau wie Dipentenbis-
nitrosochlorid und lieferte nach dreitiigigem Stehen ebenso glatt in-
actives Hydrochlorcarvoxim. Hieraus folgt, dass das Pinen, falls die
Maéglichkeit einen Korper der Camphergruppe zu bilden ausgeschlossen
ist, durch Sprengung des Pinenringes glatt in ein Derivat des Limo-
nens ibergefiihrt wird.

Ferner lieferten die noch wenig untersuchten Kérper Nitrosopinen
und Isocarvoxim unter den gleichen Umstinden Hydrochlorcarvoxim.

Beziehungen zwischen Pinen und Caron.

Der Pinenring verhdlt sich demnach genau wie der Caronring,
beide liefern bei der Sprengung mit Chlorwasserstoff Verbindungen
analoger Natur, es muss daher auch eine einfache Beziehung zwischen
beiden statitfinden. Es ergiebt sich hieraus die Wahrscheinlichkeit,
dass das Pinen entweder einen Trimethylenring, wie das Caron, oder
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einen #hnlich construirten Tetramethylenring enthilt, entsprechend
folgenden Formeln :

o, ot

C C
C ,,:ii"j/\c C \\\\
I. | CH; CH; ‘ oder _ 1I. CH; CH; (]3
l % | f Voo
C C—~C C C C
\l/ \\l//

C C

Pinen. Pinen.

In dem folgenden Abschnitt wird gezeigt werden, dass die
Formel IT die wahrscheinlichere ist. Unter Zugrundelegung derselben
ldsst sich die Bildung von Hydrochlorecarvoxim aus Pinenbisnitroso-
chlorid folgendermaassen erkliren:

Cl CH;
~ S
C
CioHisCl. N;O ¢ TG 4200
10H6Cl. N2Oz . € CH, CHj
N
C C C
C
Pinenbisnitrosochlorid
on
C
2 Mal NOH;C'/\CH . sHO
— H2 C\\ - ‘CH2
(_) .H
c.qCl
N
CH; CH;
Hydrochlorearvoxim.

Oxydation des Pinens mit Kaliumpermanganat.
Tiemann und Semmler!) haben durch Oxydation von Roh-
pinen und vou dem nach Wallach aus dem Pinennitrosochlorid dar-
gestellten reinen Pinen einen Korper erhalten, den sie Pinonsiure
nennen, und welcher folgende Eigenschaften besitzt: Die Siure ist
ein zihfliissiges farbloses Oel, welches unter 22 mm Druck bei 193
bis 195° siedet und die Zusammensetzung Cio HigOs besitzt. Sie ist

1) Diese Berichte 28, 1344.
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eine gesittigte Ketonsiure, welche nicht durch eine Auflésung von
Brom in Alkalilauge unter Abspaltung von Bromoform in eine Di-
carbonsiiure umgewandelt wird. Aus dem Verhalten der Pinonsiure
leiteten sie fiir das Pinen folgende Formel ab:

(HsC)e C—- CH-—CH
\
CH2 ’
HyC.HC— C-—CH

welche mir unvereinbar mit dem oben beschriebenen Verhalten des
Pinens erschien. Ich habe daher die Versuche wiederholt und unter
genauner Befolgung der von diesen Autoren angegebenen Vorschrift
sowohl Pinen aus franzésischem Terpentingl, als auch reines Pinen
aus dem Pinennitrosochlorid mit Permanganat oxydirt. Die von mir
erhaltene Siure von dem Siedepunkte, den Tiemann und Semmler
angeben, hatte zwar die Zusammensetzung CyoHisO3 und war eine
gesittigte Ketonsiiure, krystallisirte hingegen sehr leicht und gab, was
vor allem wichtig ist, mit Brom und Alkalilauge sofort Bromoform
und eine zweibasische Siure von der Zusammensetzung CyHiaOy,
welche ich Pinsiure nennen will. Dieses Verhalten meiner Pinonséure
ist unvereinbar mit der Formel von Tiemapn und Semmler,
stimmt dagegen vollstindig mit den oben gegebenen Formeln des
Pinens iiberein. Was die Auswahl zwischen diesen beiden Formeln
betrifft, so erscheint mir diejenige, welche einen Tetramethylenring
enthilt, wahrscheinlicher, weil der Pinenring bei der Oxydation mit
Permangapat intact bleibt, wihrend der Caronring, wie oben gezeigt
worden, unter diesen Umstinden gesprengt wird. Diese Pinenformel
stimmt iiberein mit der einen von G. Wagner aufgestellten Formel.

Der Zusammenhang zwischen Pinen, Pinonsidure und Pinséiure
ergiebt sich aus folgender Tabelle:

QH3 CH3
p Co COH
HC// \ '\\\\ \
CH HO:C CH HO,C
| CH; CH/ *7 CcH, CH; . ‘ ’ CHjy
VvV
Hs;C C CH, Hzc‘ C/ CHjg H, C C
C C C
H H H
Pinen a-Pinonsiure Pinsiure.

Zur Unterscheidung meiner Pinonséiure von derjenigen der Hrn,
Tiemann und Semmler werde ich dieselbe «-Pinonsiure nennen.
Was die, wie es scheint, noch nie beobachtete Pinsiure betrifft, so
werde ich versuchen, ob weitere Bestitigungen der obigen Formel
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beizubringen sind. Vorldufig habe ich nur constatirt, dass sie gegen
Permapganat gesiittigt ist und von Bromwasserstoff bei 1000 nicht
angegriffen wird.
Die obige Pinenformel von G. Wagner empfiehlt sich dbrigens
auch durch ibre einfachen Beziehungen zum Caron und Campbher,
wenp man fiir letzteren die Bredt’sche Formel adoptirt:

CH; CH; CH; H
| I NS
C C C
//‘\\ /// \ //_/ \
HyC C HC CH H,C
| CH3'CH3 ‘ CH; CH; l | CH3; CH; |
o Y v
3C C Hsp HyC C CH; H,C C--—-CH
T~ e ]
C C C
H H H
Campher Pinen Caron.

Die Einwendungen gegen die Campherformel von Bredt, welche
ich gemacht habe 1), sind beseitigt worden und zwar durch die neue Caron-
formel. Ebenso die von Tiemann, welcher sich dabei auf die Pinonsiure
und die Campholensiure stiitzt. Bredt?) hat nimlich gezeigt, dass
Tiemann’s Campholensiureformel mit der seinigen identisch und
ohne Schwierigkeit von seiner Campherformel ableitbar ist, wihrend
ich oben nachgewiesen habe, dass Tiemann’s Schlussfolgerungen
aus dem Verhalten des Pinens gegen Permanganat nicht hinreichend
begriindet sind. So lange daher nicht stichhaltigere Griinde gegen
die Bredt’sche Campherformel vorgebracht werden kénnen, wird
man sie wohl als den besten Ausdruck fiir die Constitution dieses
Korpers ansehen miissen, wihrend Tiemann’s Versuch, die Pinen-
und Campherderivate von einem mit dem Hexahydrocymol nicht in
einfacher Beziehung stehenden Kohlenwasserstoff abzuleiten, vorliufig
als nicht gegliickt zu betrachten sein dirfte.

Experimenteller Theil
Wasseraufnahme des Carons.

Obgleich das Caron sich dem Permanganat gegeniiber wie eine
vollstindig gesittigte Substanz verhilt, nimmt es doch schon bei ge-
wohnlicher Temperatur in Beriihrung mit verdiinnter Schwefelsiure
sehr leicht die Elemente des Wassers auf.

Lisst man Caron mit verdiinnter Schwefelsiure und soviel Alkohol,
dass etwa die Hilfte desselben in Ldsung geht, stehen, so verschwindet

1) Diese Berichte 28, 1599. 9 Ann. d. Chem. 289, 15,
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das Oel schon nach wenigen Stunden. Nach 5-tigigem Stehen wurde
die Fliissigkeit nach Sittigung mit Ammonsulfat mit Aether extrahirt,
und das Extract mit Wasserdampf behandelt. Hierbei gingen nur ein
paar Tropfen eines ungesittigten, nach Dihydrocarvon riechenden Qeles
iitber, wihrend die Hauptmenge als dickes, zum Theil in Wasser ge-
1ostes Oel zuriickblieb, welches sich leicht in ein Semicarbazon ver-
wandeln liess. Zur Feststellung der Constitution dieses Ketons wurde
ez mit Natrium und Alkohol reducirt, wobei das sehr leicht krystalli-
girende Glyko! entstand, welches Henrich 1) aus dem Dihydrocarveol
durch Anlagerung von Bromwasserstoff und Behandlung mit Silber-
acetat erhalten hat. Dieses Glykol krystallisirte aus Aether in Pris-
men vom Schmp. 112—1139, Henrich fand den Schmp. 1120 Das
urspriingliche Keton musste daher ideatisch sein, mit dem Oxyketon,
welches Henrich durch Oxydation seines Glykols erhalten hatte. In
der That glichen sich auch die Semicarbazone beider Substanzen sehr,
wie eine Vergleichung zeigte, obgleich der nicht genaue Schmp. circa
149° (Henrich fand 139°) es wahrscheinlich macht, dass in diesem
Falle, wie schon &fter beobachtet worden, isomere Semicarbazone
entstehen.

Es kann demnach als festgestellt betrachtet werden, dass das
Caron bei der Wasseraufnahme ein Oxytetrahydrocarvon liefert, weiches
mit dem Wasseradditionsproduct des Dihydrocarvons identisch ist und
also das Hydroxyl in 8) enthilt.

Wasseraufnahme der Caronbisnitrosylsédure.

Caronbisnitrosylsiiure wurde in alkoholischer Losung mit Wasser-
dampf behandelt, bis das Destillat auf Kochsalz-Zusatz nicht mehr
getriibt wurde. In dem Destillat war ein Oel enthalten, das bei linge-
rem Stehen krystallisirte, aber nicht ndher untersucht wurde. Der
wissrige Rickstand gab bei Kochsalz-Zusatz eine Abscheidung von
Krystallen, welche abfiltrirt, gewaschen und analysirt wurden.

Die Analyse ergab fiir die Formel

C1oHis O (OH)N; O H = CyoHys N2 Oy
stimmende Zahlen:

Ber. Procente: C 52.17, H 7.83, N 12.17.

Gef. » » 52,11, » 8.12, » 12.41.

Die Substanz ist also durch einfache Wasseraddition zar Caron-
bisnitrosylsiiure entstanden und ist, wie aus dem Folgenden hervor-
geht, als

Bisnitrosylsiure des 8) Oxytetrahydrocarvons

zu bezeichpen.

1) Diese Berichte 28, 1539.



17

Dieselbe krystallisirt durch Ausspritzen einer methylalkoholischen
Lésung mit Wasser in rhombischen oder sechsseitigen Tifelchen, die
bei 1849 unter Aufschdumen schmelzen, Sie ist in kaltem Wasser
ziemlich schwer, in heissem leicht lislich und besitzt eine grosse
Neigung tbersittigte Losungen zn geben, ans denen sie durch Koch-
salz ausgefillt werden kann. In Alkohol leicht, in Aether schwer
18slich, loslich in Alkalien und in Soda, aber pieht in Bicarbonat ent-
sprechend dem Verhalten der Bisnitrosylséinren.

Bisnitrosylsdure des 8) Bromtetrahydrocarvons.

Behandelt man die eben beschriebene Bisnitrosylsiure mit 15 Th.
einer gesittigten Kisessigbromwasserstoffsiiure, so 16st sie sich zuerst
auf und bildet dann pach kurzer Zeit einen Krystallbrei. Die Substanz
wurde durch Zusatz von Eis ganz ausgefillt und nach dem Waschen
mit Wasser aus Aether umkrystallisirt. Aus Alkohol mit Wasser
ausgespritat scheidet sich die Substanz ebenfalls in rhombischen oder
sechsseitigen Téfelchen aus, die bei 1300 unter Zersetzung schmelzen.
Die Analyse ergab fiir die Formel

CmH]sBI‘O.NQOQH == CmHnBI‘Nan
stimmende Zahlen:
Ber. Procente: N 9.56, Br 27.30.
Gef. » » 9.66, » 20.61.

Es hat also ein einfacher Ersatz eines Hydroxyls durch Brom
stattgefunden. Die Constitution dieser Substanz ergab sich durch die
leichte Ueberfiihrung derselben in die Caronbisnitrosylsidure mittels
alkoholischen Kalis. Die itherische Losung wurde in derselben Weise
wie bei der Darstellung des Carons ans dem Hydrobromid des Di-
hydrocarvons vorsichtig mit alkoholischem Kali behandelt, wobei sich
momentan Bromkalium abschied. Durch Zusatz von Wasser und
Fillen der alkalischen Flissigkeit mit Schwefelsiure wurde die
Caronbisnitrosylsiiure isolirt, welche den Schmelzpunkt 93° unter
Gasentwicklung zeigte, und durch Ueberfiihrung in Bisnitrosocaron
bei Behandlung mit Chlornatrium identificirt wurde,

Oxycaron und Ketoterpin.

Versetzt man die alkoholische Ldsung des aus dem Bisuitroso-
caron durch Salzsiure erhaltenen Dichlorids, oder des nach Wallach
darch Bromirung des Hydrobromdihydrocarvons gewonnenen Dibromids
bis zur Tribung mit Wasser und sodann mit wissriger Natronlauge
und wiederholt dies, bis auf Wasserzusatz nicht mehr eine erhebliche
Tribung eiotritt, so gewinnt man durch Ausiithern der Flissigkeit
ein halogenfreies Oel, welches bei der fractionirten Destillation unter
20 mm Druck bei 125—135° eine 6lige Fliissigkeit von der Zusammen-
setzung des Oxycarons liefert. Dass diese Substanz wirklich Oxy-

Berichte d. D. chem. Gesellschalt. Jahrg XXIX. 2
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caron ist, geht daraus hervor, dass sie, obgleich gegen Permanganat
bestindig, doch zwei Molekiile Bromwasserstoff unter Riickbildung
des urspriinglichen Dibromids aunfpiv.mt. Hochst charakteristisch ist
das Verhalten des Oxycarons gegen Natronlauge, indem es damit eine
in Natronlauge unlésliche, in Tafeln krystallisirende Verbindung liefert,
welche durch Wasser wieder zersetzt wird. Diese Natriumverbindung
bildet sich auch schon beim Zusammenreiben des Dibromids mit
concentrirter wissriger Natronlauge.

Schiittelt man das in Wasser nur weunig lgsliche Oxycaron mit
Schwefelsidure, so wird es unter Erwirmung gelost und man kann
dann mit Aether das prichtig krystallisirende Ketoterpin ausziehen,
welches eine #hnliche Natriumverbindung liefert wie das Oxycaron.
Hr. Baumgirtel ist mit der genaueren Untersuchung dieser Kdrper
beschiftige.

Oxydation des Eucarvons mit Permanganat.

Frisch dargestelites Eucarvon wurde mit Wasser durch ein Riihr-
werk emulsiopirt und anter Eiskiihlung tropfenweise mit 4 pCt.
Permanganatldsung versetzt bis die rothe Farbe stehen blieb. Hierzu
wuarden auf 50 g Eucarvon 200 g Permanganat verbraucht. Nach
Eotfernung des Ueberschusses mittels Methylalkohol, wurde die
vom Braunstein abfiltrirte, schwach alkoholische Fliissigkeit unter
Einleiten von Kohlensiure auf 1/ L eingedampft und mit Aether
extrahirt, welcher nur minimale Mengen eines dicken Oeles aufnahm.
Die Fliissigkeit wurde dann fractionirt angesiuert und bis zur Er-
schopfung ausgeithert. Nach dem Verjagen der in reichlicher Menge
gebildeten Essigsiure auf dem Wasserbade hinterblieben im Ganzen
30 g Extract. Von den drei Fractionen erstarrten die beiden ersten
krystallinisch, die dritte blieb flissig. Die durch Waschen mit wenig
Wasser von der syrupartigen Mutterlauge befreiten Krystalle, lieferten
beim Umkrystallisiren aus heissem Wasser undeutlich ausgebildete
Krystalle vom Schmp, 136—139°, in kaltem Wasser schwer, in
heissem leicht lgslich, schwer l6slich in Aether und in Chloroform.
Die Analyse ergab fir die Formel C¢HyO, stimmende Zahlen:

Ber. Proc.: C 49.32, H 6.85
Gef, » » 49,71, » 6.88.

Die Titrirung ergab fiir 0.1731 g Substanz 24.2 ccm /o Normal-
kalilauge, fiir eine zweibasische Sdure CgH;oOs ber. 23.7 cem. Die
Siiure ist also zweibasisch und erwies sich als identisch mit der
asymmetrischen Dimetbylbernsteinsiure, deren Schmelzpunkt von Levy
und Englinder?!) fir die rohe Sidure aus Copaivabalsam bei 139¢
aungegeben wird. Mit Acetylchlorid gekocht lieferte sie ein §liges, in

5 Ann, d. Chem. 242, 195.
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der Kiltemischung erstarrendes Anhydrid, welches bei Handwirme
schmolz. Angegeben wird der Schmp. 29°. Dasselbe Anhydrid bil-
dete sich bei lingerem Erhitzen der Siure als ein bei 215—2250
siedendes Oel, welches eine bei 139—142° schmelzende Siure lieferte.

Die Siure liefert beim Kochen mit Chlorcalcinum und Ammoniak
ein sehr schwer losliches, schén krystallisirendes Kalksalz, giebt nach
dem Neutralisiren mit Silbernitrat einen kérnigen Niederschlag, und
zeigt demnach alle Eigenschaften der asymmetrischen Dimethylbern-
steinsiure.

Eine neue Untersuchungsmethode vermittelst Bildung
von Hydrochlor- und Hydrobromecarvoxim.

I. Actives Hydrochlorcarvoxim.

Um Beobachtungsfehler moglichst zu vermeiden, wurde zunichst
nach Goldschmidt’s Methode actives Hydrochlorcarvoxim darge-
stellt. d-Carvoxim in Eisessig gelost, Chlorwasserstoff bis zur Sitti-
gung unter Abkiihlung eingeleitet, eine halbe Stunde stehen gelassen,
mit Eis gefillt, auf Thon getrocknet, aus Holzgeist umkrystallisirt.
‘Sechsseitige Tafeln vom Schmp. 135—136.50  Charakteristischer
Zersetzungspunkt 1719, Wallach!) fand den Schmp. 1350

Bildung von activem Hydrochlorcarvoxim nach Wallach’s
Methode unter Vermeidung von Temperaturerh6hung aus
- und p-Limonenbisnitrosochlorid.

1.3 g reines «-d-Limonennitrosochlorid wurde fein gepulvert mit
13 g 40 procentiger alkoholischer Salzsiure stehen gelassen. Es trat
scheinbar keine Verinderang ein, die Masse wurde nicht breiig
wie bei Anwendung von g-Nitrosochlorid. Nach 24 Stunden wurden
6 cem Chloroform hinzugesetzt, worauf nach im Ganzen vier Tagen
Alles in Losung ging. Mit Eis gefiillt, Chloroformlésung verdunstet,
Riickstand aus Holzgeist umkrystallisirt. Prismen und sechsseitige
Tafeln vom Schmp. 134—13G9, Zersetzungspunkt 171°% Gab mit
Hydrochlorcarvoxim aus d-Carvoxim inactives Hydrochlorcarvoxim.
Mit alkoholischem Kali erwirmt Isocarvoxim, auns Ligroin um-
krystallisirt Schmp. 144—1469 Chlorgehalt ber. 17.62, gef. 17.47 pCt.

0.75 g p-d-Limonennitrosochlorid wurden mit 7.5 g alkoholischer
‘Salzsiure stehen gelassen. Nach etwa einer Stunde war die ganze
Masse zn einem Kuchen erstarrt, der nach 24 Stunden wieder diinn-
flissiger wurde. Zur Beschleunigung der Reaction wurden 3 ccm
Chloroform hinzugesetzt, worauf Alles nach im Ganzen vier Tagen in
Lasung ging. Das erbaltene Product stimmte in allen Stiicken mit

5 Ann. d. Chem. 270, 178.
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dem aus der a-Verbindung gewonnenen iibereiv. Dagegen bleibt das
verschiedene Verhalten der «- und p-Nitrosochloride im Anfang der
Einwirkang noch aafzakliren.

Verhalten des Hydrochlorcarvoxims gegen Bromwasserstoff,

Hydrochlorcarvoxim in Aetherbromwasserstoff geldst zeigte nach
dreitigigem Stehen den Schmp. 135—137%, Zersetzaongspunkt 1640
war also unverindert geblieben.

1. Inactives Hydrochlorcarvoxim.

Darstellung aus inactivem Carvoxim wie oben. Aus Holzgeist
rhombische oder sechsseitige Tafeln und Blitter, prismatisch ver-
lingert. Schmp. 124—1269 Wallach fand 125.5° Zersetzangspunkt
1710, Isocarvoxim daraus Schmp. 144—145° Letzteres wird tibrigens
durch Chlorwasserstoff wieder in das Ausgangsproduct zurtickver-
wandelt. Schmp. 125—127°.

Inactives Hydrochlorcarvoxim erhalten darch Vermischen der
activen Verbindungen aus d-Carvon und d-Limonennitrosochlorid
schmolz bei 126—127% und zeigte den Zersetzungspunkt 169°.

Bildung aus Hydrochlordipentennitrosochlorid aus Mono-
bydrochlordipenten dargestellt.

2g Substanz mit 20 g Aetherchlorwasserstoff hatten sich nach
zwel Tagen fast ganz gelést. Das Filtrat gab dicke, rhombische oder
sechsseitige Tafeln, Schmp. 125—1279. Jsocarvoxim hieraus Schmp.
143—1459,

Bildung aus Terpineolnitrosochlorid.

Als nach Wallach’s Vorschrift dargestelltes Terpineolnitroso-
chlorid mit 10 Theilen Aetherchlorwasserstoff iibergossen wurde, setzte
sich auf dem Boden des Gefisses momentan ein fester Krystallkuchen
ab, der zerkleinert wurde. Da nach eintiigigem Stehen keine Ver-
inderung zu bemerken war, wurde die abfiltrirte Substanz mit 10 Theilen
Essigiither iibergossen und bei 0° mit Chlorwasserstoff gesittigt.
Nach zweitligigem Stehen hatte sich Alles Lis anf eine diinne Krystall-
kruste geldst. Die IPliissigkeit lieferte +-Hydroehlorcarvoxim, Schmp.
125—126.5%, Zersetzungspunkt 1700, Isocarvoxim, Schmp, 144—14G9,

Bildung aus Pinennitrosochlorid.

Pinennitrosochlorid wurde mit 10 Th. bei 0V gesittigtem Aether-
Chlorwasserstoff stehen gelassen, wobei keine anffallende Erscheinung
eintrat. Nach drei Tagen war beinahe Alles gelést, die abfiltrirte
Fliissigkeit war schwach braun gefirbt und gab, wie oben angegeben
behandelt, ¢-Hydrochlorearvoxim vom Schmp. 126—1279, Zersetzangs-
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punkt 1709 Isocarvoxim, Schmp. 145—146°. Analyse des i-Hydro-
chlorcarvoxims:
Analyse: Ber. Procente: Cl 17.62.
Gef. » » 1741.
Nitrosopinen giebt beim Stehen mit Alkoholchlorwasserstoff das-
selbe Prodact. Schmp. 1269, Zersetzungspunkt 1710

III. Actives Hydrobromcarvoxim.

Die Hydrobromcarvoxime zeigen keinen bestimmten Schmelzpunkt
und eignen sich daher weniger gut als die Hydrochlorverbindungen
fir die Anwendung dieser Untersuchungsmethode. Das Hauptresaltat
der Untersuchung der Einwirkung von Bromwasserstoff auf Bisnitroso-
chioride ist, dass das Chlor der Nitrosochloridgruppe abgespalten wird.
Actives Hydrobromearvoxim aus d-Carvoxim, dargestellt durch Zu-
satz von Eisessig-Bromwasserstoff zur Eisessiglosung des Oxims: sebr
diinne sechsseitige Blitter, Schmp. und Zersetzungspunkt 133 —13409,

Bildung aus d-«-Limonennitrosochlorid.

Das Nitrosochlorid hatte sick nach 2 tigigem Stehen mit Aether-
Bromwasserstoff vollstindig gelst. Nach dem Umkrystallisiren aus
Holzgeist diinne, sechsscitige Tafeln, Schmp. und Zersetzungspunkt
1281290, Die Substanz enthielt Spuren von Cblor, es erklirt sich
dies durch Freiwerden von Chlorwasserstoff. Isocarvoxim Schmp.
146 —1470,

IV. Inactives Hydrobromecarvoxim.

Darstellung aus Carvoxim wie beim vorigen. Aus Holzgeist dicke,

unregelméissig geformte Tafeln. Schmp. and Zersetzangspunkt 127—1289,

Bildung aus Pinennitrosochlorid.
Pinennitrosochlorid ging nach dreitigigem Stehen mit Aether-
Browmwasserstoff in Losung. Schmp. und Zergetzungspunkt 128—130°,
Isocarvoxim 144—146°  Spuren von Chlor.

Bildung aus Terpineolnitrosochlorid.

Behandlung ebenso, ging nach 2!/, Tagen in Lésung. Dicke
Tafeln, Schmp. und Zersetzungspunkt 128—1309, Isocarvoxim Schmp.
145—147% Spuren von Chior.

Wihrend sich biernach ergiebt, dass Carvon, Limonen, Terpineol,
Pipen, Nitrosopinen und Isocarvoxim bei geeigneter Behandlung
Hydrohalogencarvoxime liefern und daber offenbar einer Familie an-
gehéren, so ist dies beim Eucarvon nicht der Fall,

Eucarvon und Chlorwasserstoff.

Da Eucarvoxim weder von Aether-Chlorwasserstoff noch von
Eisessig-Cllorwasserstoff angegriffen wird, wurde frisch bereitetes



22.

Eucarvon mit 10 Th. Eisessig versetzt und bei 09 Chlorwasserstoff
eingeleitet. Nach eintiigigem Stehen wurde durch Eis ein dickes,
nicht mehr nach Eucarvon riechendes,Bchlorhaltiges Oel gefillt, welches
mit Hydroxylamin behandelt ein &liges Oxim gab, das in concentrirter
Salzsiure 16slich und darans durch Wasser fillbar war.

Eigenschaften des reinen Pinens.

Wallach ') hat bekanntlich reines Pioen durch Abspaltung von
den Elementen des Nitrosylchlorids aus dem Pinennitrosochlorid dar-
gestellt, aber, wie mir scheint, nur die physikalischen Eigenschaften
und die Riickbildung des Nitrosochlorids studirt. Da nun die Frage,
ob reines Pinen bei der Behandlung mit wissriger Salzsiiure ebenso
wie Rohpinen neben Dipentendihydrochlorid anch kiinstlichen Campher
giebt, fiir die vorliegende Untersuchung von Wichtigkeit ist, wurde
reines Pinen mit einer bei 0° mit Chlorwasserstoff gesiittigten Mischung
von 1 Vol. concentrirter Salzsiiure und 3 Vol. Aether versetzt bis
Alles gelést war und einen Tag stehen gelassen. Es bildete sich
dabei ein Gemenge von kiinstlichem Campber und Dipentendihydro-
chlorid wie bei Anwendung von Rohpinen.

Oxydation des Pinens mit Permanganat.

Die bei 155—160° siedende Fraction von gewoshnlichem aus
einer Droguerie-Handlung bezogenen, franzésischen TerpentinGl wurde
nach der Methode von Tiemann und Semmler 2) mit Permanganat
oxydirt. dJe 100 g Pinen wurden mit 660 ecem Wasser durch ein
kriftiges Riihrwerk emulsionirt und unter Eiskiihlung eine lauwarme
Lésang von 233 g Permanganat in 2 L Wasser langsam eingetropft,
bis die rothe Farbe stehen blieb. Da die rothe Farbe auch nach
12stiindigem Stehen nicht verschwunden war, wurde dieselbe darch
Zusatz von wenig Holzgeist beseitigt. Die vom Braunstein abfiltrirte,
von 3 Operationen herriihrende Fliissigkeit wurde sodann unter Ein-
leiten von Kohlensiure auf 2 L eingedampft, zehnmal mit Aether
extrahirt und nach dem Ansiduern mit Schwefelsiure und Sittigen mit
Ammonsulfat wiederum zehnmal mit Aether extrahirt. Das Aether-
extract wurde mit wenig Wasser versetzt und mit Natriumbicarbonat
neutralisirt, wobei sich ein sebr schwerlSsliches Natronsalz einer
organischen Siure abschied. Das Filtrat wurde darauf von neutralen
Substanzen durch zwanzigmaliges Extrahiren mit Aether befreit. Die
angesiuerte und mit Ammonsulfat gesiittigte Flissigkeit lieferte bei
zehnmaligem Extrahiren mit Aether die Rohsdure. Ausbeute: 300 g
Pinen lieferten 25 g neutrale Producte und 150 g Rohsidure. Aus
der Rohsiure krystallisirte iiber Nacht 10 g einer Sidure aus. Als

1 Ann. d. Chem. 258, 344. %) Diese Berichte 28, 1344.



23

die fliissige Sdure bei 14 mm Druck zweimal fractionirt wurde, zerfiel
dieselbe in folgende Portionen:
I. Vorlaof 5.8g bis 180°
IL » 175 » 180—187°
III. > 9.4 » 187—2000
Iv. > 7.8 » 200—2300
V. ein betrichtlicher Riickstand.

II krystallisirte sofort, I und III setzten allmihlich Krystalle ab,
wihrend IV ein dicker nicht erstarrender Syrup blieb.

Gesammtansbeute an krystallisirter Sdure ans 300 g Pinen
30—40 g. :

Es geht hieraus hervor, dass der Theil, welcher den von
Tiemann und Semmler angegebenen Siedepunkt fiir die Pinonsiure
hat — 193—1959 bei 22 mm Druck — (bei 14 mm Druck waurde
der Siedepunkt 180—1879 beobachtet) zum gréssten Theil krystallisirt.
Der flissig bleibende Theil enthdlt auch noch betrichtliche Mengen
der krystallisirten Siure, da das daraus dargestellte Oxim beim Um-
krystallisiren aus Essigither in zweierlei Krystalle zerfiel, von denen
die einen die charakteristische Form der ausgezeichnet schon aus-
gebildeten klaren Krystalle des Oxims der krystallisirten Siure, sowie
den Schmp. 146 —14990, besassen. Die krystallisirte Sdure ist also
offenbar das Hauptproduct bei der Oxydation des Pinens mit Per-
manganat.

Der andere, schwerer l6sliche Theil des Oxims bildete Warzen,
welche nach dem Umkrystallisiren aus Essigither zwischen 157—162¢
schmolzen, und daher vielleicht identisch mit dem einen bei 160°
schmelzenden Oxim der Pinonsiure von Tiemann und Semmler
sind.

Zur Reinigung wurde das Robhproduct mit wenig Wasser ge-
waschen, abgesaugt und aus heissem Wasser umkrystallisirt. Ich
werde die Saure zur Unterscheidung von der Siure von Tiemann
und Semmler a-Pinonsiure nennen.

«-Pinonsiure.

Die Séure krystallisirt ans Wasser in Tafeln oder Blittchen von
betrichtlicher Grosse, der Schmp. liegt bei 103—105°, sie schmilzt
aber beim Erhitzen unter Wasser. In heissem Wasser ist sie nicht
gsehr leicht, in kaltem ziemlich schwer 16slich. Chloroform lost sie
leicht, Aether schwerer, Aethylnitrit fast gar oicht. Dieses letztere
Losungsmittel leistet treffliche Dienste, um die Krystalle von der
Mutterlauge zu befreien, ja es kann sogar die Siure damit aus der
urspriinglichen fliissigen Siure ausgefillt werden. Ich habe so zuerst
die «-Pinonsiure aufgefunden und empfehle die Anwendung des Aethyl-
nitrits zu dhnlichen Zwecken.
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Die Analyse lieferte mit der Formel CyoHys0;3 iibereinstimmende
Zahlen:

Ber. Procente: C 65.22, H 8.70.
Gef. » » 6504, » 8.74.

Bei der Titrirung wurden fiir 0.2226 g Substanz 12.15 cem einer
1/1o- Normalkalildsung verbraucht, berechnet fiir eine einbasische Siure
CroH1g03 : 12.10 cem. ‘

Die «-Pinonsiiure ist also einbasisch. Charakteristische Salze
wurden nicht beobachtet, dagegeu ist der Ketoncharakter scharf aus-
gepriigt. Gegen Permanganat ist sie in der Kiilte bestindig. Sie ist
optisch inactiv, .

Oxim der «-Pinonsdnre.

Nach 24 stiindigems Stehen einer mit salzsanrem Hydroxylamin
und Kaliumacetat versetzten Eisessiglosung der Sidure hatten sich
grosse Krystalle abgeschieden. Dieselben wurden aus Holzgeist darch
Verdupsten in Fractionen nmkrystallisirt.  Alle Fractionen zeigten
dieselbe Krystallform, grosse durchsichtige dicke Tafeln oder Prismen,
und denselben Schmelzpunkt 150°. Das Oxim ist daher einheitlich,
Die Analyse gab fiir die Formel Ciy Hig(NOH) O, stimmende Zahlen:

Ber. Procente: C 60.30, H 854, N 7.04.
Gef. » » 60.25, » 871, » 7.15.

Das Semicarbazon zeigte keine guten Kigenschaften.

Phenylbydrazon der «-Finonsiare.

Bemerkenswerth ist die Leichtigkeit, mit der die Sidure ein
krystallisirendes Phenylhydrazon giebt. Bringt man eine Eisessig-
Losang von Pinonsiure mit essigsaurem Phenylhydrazin zusammen,
so scheidet sich das Hydrazon als ein Oel ab, welches nach dem
Waschen mit Wasser krystallisirt. Beim Ausspritzen der alkoholischen
Lésung mit Wasser scheidet es sich in farblosen, glinzenden Blittern
ab, die unter 1000 schmelzen und sich dabei zersetzen. Analysirt konnte
die Substanz nicht werden, da sie sich beim Aufbewahren schon
innerhalb 24 Stunden freiwillig zersetzt.

Nebenproduct bei der Darstellung der «-Pinonsiure
aus Rohpinen.

Tiemann und Semmler haben zwar die Untersuchung der
Nebenprodacte bei der Verarbeitung des Rohpinens angekiindigt, in-
dessen halte ich doch die Mittheilung meiner Beobachtungen fiir
angezeigt, da ihre Beschreibung der Pinonsiure mit meinen Erfah-
rungen 80 wenig ibereinstimmt.

Aus dem schwer léslichen, oben erwihnten Natronsalz wurde
durch Ansiiuern mit Schwefelsiore und Auszieben mit Aether eine
olige Siure erhalten, welche beim Stehen strablig krystallisirte.



Nopinséure.

Die Nopinsidure schmilzt bei 125° und ist ein Isomeres der Pinon-
sdure. Analyse: fir die Formel CyoHiOs.

Ber. Procente: C 65.22, H 8.70.
Gef, » » 65.01, » 8.77.

Titrirung: 0.2177 g brauchten 11.8 cem !/1o- Normalkalilauge, ber. fiir
eine einbasische Saure CjoH;s03: 11.83 cem.

Die Siure ist in Wasser schwer ldslich und schmilzt beim Er-
wirmen damit. Beim Abkiihlen der Ldsung scheidet sie sich in
allmihlich erstarrenden Oeltropfen aus. Die nicht gereinigte Siure
schmilet gegen 1009, Sie ist keine Ketonsiure, und ist charakterisirt
durch ihr Natronsalz, welches so schwer loslich ist, dass es aus der
wissrigen Losung der Siure durch Natronlauge ausgefillt wird. Die
Ausbeute betrigt circa 1 pCt. des Pinens. Da bei der Verarbeitung
des reinen Pinens die Bildung dieser leicht erkennbaren Siure nicht
wabrzunehmen war, ist es wahrscheinlich, dass sie einem andern
Kohlenwasserstoff ihren Ursprung verdankt.

Pinsiure.

15 g Aetznatron wurden in 250 g Wasser gelGst und unter guter
Eiskiihlang unter Umschiitteln 20 ¢ Brom zugetropft. Zu dieser Flis-
sigkeit wurde eine Ldsung von 5 g «-Pinonsdure in Natronlauge aof
einmal zugegeben. Nach kurzer Zeit begaun die Ausscheidung von
Bromoform, es warde nun noch etwas Natronlauge zugesetzt und
eine Stunde stehen gelassen. Nach dieser Zeit gab eine filtrirte Probe
mit Natronlauge nicht melr eine Tribung, obgleich noch unterbromig-
saures Natron vorhanden war (Bleichung von Lackmuspapier au der
Lauft).

Die gaunze Fliissigkeit wurde nan zu einer abgekiiblten Mischuug
von Bisulfit und verdiinnter Schwefelsdure gegossen und das ausge-
schiedene Bromoform im Scheidetrichter abgelassen. Es wog 6 g,
ber. 6.6 g. Die wissrige filtrirte Fliissigkeit wurde darauf mit Ammon-
sulfat gesittigt und mit Acther zehvmal extrabirt. Nach dem Ver-
dunsten des Aethers hinterblieben 3.5 g eines dicken, vollstindig
krystallisirenden Qecles, Die Ausbeute ist also quantitativ. Beim
langsamen Verdunsten einer wissrigen Losung scheidet sich die Siure
in gut ausgebildeten, langen Prismen vom Schmp. 101 —102.59 ab,
Beim Abkiihlen einer heissen Losung krystallisirte sie weniger gut
und schmolz weniger scharf. In kaltem Wasser ist sie ziemlich
schwer léslich. Von Permanganat wird sie in der Kilte nicht an-
gegriffen, bei Wasserbadtemperatur langsam, dhnlich wie Hexahydro-
terephtalsiure.

Die Analyse filhrte zu der Formel CoHyyOy4:

Ber. Proocente: C 58.06, H 7.53.
Gef. » » 57.85, 57.84, » 7.51, 1.50.
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Bei der Titrirung brauchten 0.2121 g Substanz 23.05 cem '/30-Normalkali-
lauge, fiir eine zweibasische Siure CyH;4Q4, ber. 22.81 cem.

Die Pinsiiure ist also zweibasisch.

Sie liefert beim Kochen mit Acetylchlorid nach dem Verjagen
des letzteren ein unter Aufbrausen in Bicarbonat l8sliches Oel, aus
welchem sich allmihlich wieder Krystalle der Siure ausschieden. Es
entsteht dabei also kein Anhydrid.

Die Pinsiure ist in wissriger L&sung inactiv und wird von
wissriger Bromwasserstoffsiure selbst bei 10stindigem Erwirmen
auf 100 nicht angegriffen, es ist daher ein Trimethylenring in der-
selben wohl nicht enthalten.

Mit Ammoniak eingedampft liefert die Siure ein allmihlich theil-
weise krystallisirendes Gummi. Die mit Natronlauge neutralisirte
Sidure gab mit Calcium- und Baryumchlorid keine, mit Blei- und
Silbernitrat weisse Niederschlige. Zinksulfat giebt in der Wirme
einen in der Kilte sich wieder lésenden Niederschlag, Kupfersalze
einen blaugriinen Niederschlag, der dem camphersauren Kupfer #hn-
lich sieht.

Oxydation des reinen Pinens mit Kaliumpermanganat.

5 g reines, aus Pinennitrosochlorid dargestelltes, frisch destillirtes,
bei 152—153¢ unpe. iibergehendes Pinen wurde in derselben Weise,
wie oben beschrieben, mit Permanganat oxydirt und in gleicher
Weise weiter verarbeitet. Neuatrale Producte entstanden nur in mini-
maler Menge. Das itherische Extract der angesduerten Fliissigkeit
enthielt wenig Essigsdure- und hinterliess nach dem Verjagen der-
selben auf dem Wasserbad 3 g Riickstand, woraus bei der Destillation
im Vacuum 2.3 g Rohsiure erhalten worden. Das Destillat erstarrte
nach kurzer Zeit etwa zur Hilfte, die Krystalle wurden mit Aethyl-
nitrit gewaschen und erwiesen sich nach dem Umkrystallisiren aus
Wasser vollstindig identisch mit der «-Pinonsiore aus Rohpinen.
Blitter vom Schmp. 103 —105.5% Zur Identificirung wurde daraus
das Oxim und die Pinsiure dargestellt. Das Oxim hatte nach demn
Umkrystallisiren aus Holzgeist den Schmp. 147—1490 (oben gefunden
1500), die Pinsdure nach dem Trocknen bei 100° den Schmp. 99—102°.
Im Uebrigen stimmten auch die soustigen Eigenschaften vollstindig
iiberein.

Auch bei dieser Untersuchung habe ich mich der sich stets gleich

bleibenden, ausgezeichneten Unterstiitzung des Hrn. Dr. Villiger zu
erfrenen gehabt.





