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1. Adolf Baeyer:  Ortsbestimmungen in der Terpenreihe. 
[ Dreizehnte I) vorllufige Mittheilung aus dem Laboratorium der Akademie 

der Wissenschaften zu Miinchen.] 
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Ueber Caron und Pinen. 
T h e  o r e t i s  ch e r  T h e  i 1. 

Zum leichteren Verstandniss der folgenden Auseinandersetzungen 
schicke ich denselben eine Formel des Hexahydrocymols (Terpans) 
voran, bei welcher die von mi r  stets gebrauchte Numerirung der 
Kohlenstoffatome angegeben ist: 

& 
C 

c c  
10 9 

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

I) Die zwdf ersten Mittheilungen: diese Berichte 26, 820, 2267, 2558, 
2861; 27, 436, 810, 1915, 3485; 28, 639, 652, 1586, 2289. 
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nicht in 4), sondern in 8) steht. Dieselbe ist eine Frucht  der 
Arbeiten von W a l l a c h  und 0. W a g n e r ,  es gebiihrt aber G .  W a g n e r  
das Verdienst, in einer am 22. Juni 1894 eingelaufenen Arbeit ’> 
diesen Satz zuerst mit Bestimmtheit ausgesprochen zu haben. 
G. W a g n e r  hat sodann in dieser und einer nachfolgenden Arbeit ’), 
sowie in einer i n  russischer Sprache geschriebenen Abhandlung s), in 
der ich leider nur die Formeln und die Namen lesen kann, die Con- 
sequenzen daraus gezogen. Zunachst zeigte er, dass im Limonen die 
Doppelbindung in der Stellling 8, 9 befindlich sein muss, weil nach 
meinen Untersucbungen die Stellung 4, 8, welche sonst aucti noch 
miiglich ware, dem Terpinolen zukommt, und leitete ferner von dem- 
selben Gesichtspunkt aus neue Formeln fur das Carvon, Dihydro- 
carvon, Caron und Pinen ab. T i e m a n n  und S e m m l e r  haben darauf 
vor Kurzem in einer Reihe von Abhandlungen den experimentellerr 
Beweis fur die Richtigkeit der Wagner’schen Formeln in Betreff des 
Terpineols, Terpins, Limonens, Carvons und Dihydrocarvons h i -  
gebracht, fanden alter die Pinenformel desselben nicht in Ueberein- 
stimmung mit ihren Experimcntaluntersuchungen. 

Ich werde nun im Folgenden zeigen, dass sich das  Pinen im 
Gegensatz zu den Versuchen der genannten Forscher bei der Oxy- 
dation genau so verhllt, wie man es nach der Wagner’schen Forrnel 
erwarten sollte, und ferner, dass auch das  Caron in seinem Verhalten 
am besten mit der von diesem Autor aufgestellten Formel iiberein- 
stimmt. Es gebiihrt daher Hrn. G. W a g n e r  meiner Ansicht nach 
das Verdieust, zuerst richtige Formeln fur die Glieder der Terprn- 
und Pinengruppe aufgestellt zu haben, wenn auch das hierfiir noth- 
wendige Material griisstentheils von anderen Hiinden herbeigeschafft 
worden ist. 

,411s der neuen Theorie ergiebt sich, dass heinahe alle von mir 
aufgestellten Formeln unrichtig sind, mit Ausnahme der der Terpinolen- 
gruppe. Ferner wird, wie schon G. W a g n e r  4, bemerkt hat, meine 
Hebanptung, die Activitat des Limonens stimme nicht mit der v a n  
t’ H o  ff’schen Regel uberein, tiinfallig. Dagegen bleibt die Theorie 
der cis-trans-Tsomerie f i r  das Terpin und verwandte Substanzen 
bestehen. 

Zunachst ist namlich das Hexahydrocymol selbst und alle ge- 
sattigten Derivate dcsselben dieser Isomerie fghig, und zweitens sind 
bei der Vertretung des in 1 )  befindlichen Hydroxyls durch ein 
Halogenatom oder umgekehrt alle Bediugungen erfullt, welche ich 
f i r  den Uebergang der cis- in die trans-Modificatiou und umgekehrt 

’) Diese Berichte %7, 1652. 
9 Warschau, 1894. 

a) Uiese Bericbte 27, 2270. 
4, Diese Berichte 27, 1653. 
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als erforderlich hingestellt habe, namlich, dass an demjenigen Kohlen- 
stoffatom des Ringes, welches die eine Seitenkette tragt, eine Sub- 
stitution stattfindet. I n  der Abhandlung i b e r  die Hydroterephtai- 
sauren ’) hrisst es: 3Ferner wird durch eine jede Substitution, welche 
an einern solchen Kohlenstoffatom vorgenommen wird, die eine Form 
in die andere ubergefiihrt, immrr aber nur zurn Theilc. 

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

CH3 O H  
\ /~’ 

C , 
Ha C , 
H2C \,, 

C 
/\ 

H C . O H  
/ \  

\ 
CH3 CHs 

H O  CH3 

Der eirrzige Uuterschied zwischen der alteren und der neueren 
Theorie ist der ,  dass bei dieser n u r  die Methylgruppe, bei jener da- 
gegen beide Seitenketten beweglich erscheinen. 

V e r h a l t n i s s  d e s  C a r o n s  z u m  P i n e n .  

Das Pinen enthiilt, 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 iihnlichen sprengbaren Ring, aber keine Doppelbindung enthalt, 
habe ich zunachst die Vorgange bei der Sprengung des Ringes im 
Caron eingehender untersucht, urn dadurch Anhaltspiinkte f ir  das  
Studium des Pineris zu gewinnen. 

O r f f n u n g  und S c h l i e s s u n g  d e s  R i n g e s  i n  d e r  C a r o n g r u p p e .  

Das Caron rntsteht durch Bromwasserstoff&bspaltung aus dem 
Hydrobromdihydrocarvon. Wenn das Brom in letzterem die Stellung 
8) einnimmt, so erscheint es am wahrtrcheinlichsten, dass dabei ein 
Trirnethylenriiig gebildet wird, weil nach den Beobachtungen von 
C l a i s e n  und anderen das der Ketongruppe zunachstliegende Kohlen- 
stoffatom der  Kohlenstoffcondensation a m  leichtesten zuganglich ist, 
und weil der in 1) befindliche der Ketongruppe benachbarte tertiare 
Wasserstoff i m  Caron unverandert enthdten k t .  Demnach muss die 

1) Ann. d. Chem. 245, 134. 
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Bildung des Carons nach dem Vorgange VOII G. W a g n e r  I) folgender- 
maassen formulirt werden : 

H CH3 H CH3 

/\ 
HzC( )CO co 
HaC\ ‘CH2 

CH 
C Br \/ 

H2C C-CH 

C 
CH3 CH3 H 

Hydrobromdihydrocarvon Caron. 
Ich habe diese Formel auch schon aufgestellt z), aber eine andere 

vorgezogen und dabei gesagt: >)Wenn man die oben gegebene Reweis- 
fiihrung f ir  die Stellong 4) des Bromatoms im Hydrobromdihydro- 
carvon als gelungen betrachtet, so wird man auch den Rrweis der 
Richtigkeit dieser Formel fiir dus Caron als bindend betrachten 
mussenu. Ferner: >Wenn man von der doppelten Bindung ab- 
sieht, welche bisher in diesem Gebiete nocti nicht nachgewiesen wer- 
den konntea. Seitdem T i e m a n n  und S e n i m l e r  fur das Dihydro- 
cawon diesen Nachweis gc’fiihrt haben, ist meiiie Beweisfiihrung selbst- 
verstandlich hinfiillig geworderi. 

S p r e n g u n g  d e s  T r i m e t h y l e n r i n g e s  i m  C a r o n  d u r c h  
A u f n a h m e  v o n  W a s s e r .  

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- 
dunnte Schwefelsiiure in der Kiilte linter Addition von 
Bildung von einem Oxytetrahydrocarvon : 

CH3 H CH3 H 
\ /  

C C 
\ ’1 H2C CO co 

HaC C-CH 

HZ C‘ , ,‘CHa 
C . H  
C . O H  1 \I/’’ 

C /\ 
H CH3 CH3 

Caron Terpan-8-01-2-on. 

I) Russische Abhandlung S. 39. 
Diem Berichte 27, 1920. 

Diese Berichte 

Wasser und 

28, 1598. 
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Die Bisnitrosoverbindungen des Carons verhalten sich dement- 
sprechend. So ist schon l) gezrigt worden, dass das Bisnitrosocaron 
durch Salzsaure in Caronbisnitrosyls~ure und Dichlortetrahydrocarvon 
gespalten wird, welches nach der neuen Theorie das eine Chloratom 
in der 8)-Stellung enthalten muss. 

Beim Kochen mit Wasser nimmt die Caronbisnitrosylsaure unter 
Sprengung des Ringes die Eleniente des Wassers auf und giebt die 
Bisnitrosylsaure des Terpanolons, genau so wie das Caron bei der 
Behandlung mit vrrdiinnter Schwefelsaure Terpanolon liefert. Diese 
Bisnitrosylsaure liefert rnit Bromwassersi.off eine in 8) gebromte Bis- 
nitrosylsaure des Tetrahydrocarvons, und diese fuhrt durch Behandlung 
mit alkoliolischem Kali wieder zur Bisnitrosylsaure des Carons zuriick. 

CH3 C H3 CH8 
I I I 

C - N2 OaH C-Ns02 H C-Nz02H 
/ -1 GO Hr C ’ \ C O  H z C / \ C O  

H2C CH3 CH3 1 HzC, ‘CH:. HaC\ ,) CHa 

HaC C-CH 

C 
H 

I V I  C-H C-H 
I 

C-OR 
/ \  

CH3 CH3 

I 

/ \  
C-Br 

, . I /  

CH3 CH3 

Der Umstand, dass die am achten Kohlenstoffatom gebromte 
Bisnitrosylsaure so leicht wieder zum Caron zuriickfuhrt , machte es 
wahrscheinlich, dass auch das Sprengungsproduct des Bisnitrosocarons 
mit Salzsaure, welches die beiden Halogenatome in denselben Stel- 
lungen 1.8 enthllt,  bei der Behandlung mit Rali 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 Schwefelsaure hydrolysirt und in einen priichtig krystallisirenden 
Kiirper verwandrlt wurde, den ich fur das Keton des Terpins halte, 
ebenso wie das urspriingliche Dichloritl als das Ketou des Dipenten- 
dihydrochlorids aufgefasst werden kanrt. 

Das Oxycaron wird durch Salzsiiure in das urspriingliche Di- 
chlorid zuruckgcfuhrt ; wenn das Ketoterpin dasselbe Verhalten 
zeigt, was nach vorlaufigen Versuchen wahrscheinlich ist , so wiirde 
damit auf das Strengste bewiesen sein, dass bride Hydroxyle in der 
durch Hydrolyse gesprengten Verbindung tertiar sind , woraus folgt, 
dass das eine die Stellung 1) einnimm t und nicht etwa die Stellung 3). 

l) Diese Berichte 28, 642, 1595. 
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Man konnte namlich bei der neuen Caronformel, welche zwei tertiare 
Wasserstoffatome neben der Ketongruppe enthalt , auf den Gedanken 
Irommen, dass die Bisnitrosogruppe im Caron an das dritte Kohlen- 
stoffatom gebunden ware, 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, sol1 aber soforf weitergefiihrt werden. 

O x y d a t i o n  d e s  C a r o n s  u n d  d e s  E u c a r v o n s  m i t t e l s  
P e r m a n g a n a t .  

Die Oxydationsversuche wurden in der Erwartung unternommen, 
Sauren mit dem Trimethylenring zu erhalten. Derartige Verbindungen 
konnten indessen bis jetzt unter den Oxydationsproducten nicht nach- 
gewiesen werden. Caron lieferte z. K. bei der Behandlung rnit Per-  
rnanganat eine Saure, deren Constitution bis jetzt nicht ermittelt werden 
konnte. 

Da das Caron wegen seiner grossen Bestandigkeit bei Wasser- 
badtemperatur oxydirt werderi musste, wurde Eucarvon der Oxydation 
unterworfen, welches moglicher Weise neben eirier doppelten Bindung 
den Caronring enthllt. Uebrigens iat die Bildurig des Eucarvons 
aus dem Hydrobromcarvon offenbar keiue einfache Reaction, da, wenn 
dies der Fall ware, das Eucarvon die Formel I besitzen und niit 
Chlorwasserstoff behandelt Hydrochlorcarvon zuriickbilden rniisste, 
wie Caron unter den gleichen Umstlnden Hydrochlordihydrocarvon 
liefert, was nicht der Fal l  ist. Es firidet daher bei der Eucarvon- 
bildung entweder eine Wanderung der doppeltrn Bindung statt,  etwa 
im Sinne der Formel IT oder cs gehort dieser Karper iiberhaupt nicht 
der Carongruppe an: 

CH3 
C 

CHI 
C 

C C 

Es entstand nun bei der Oxydation des Eucarvons rnit Perman- 
gariat in reichlicher Menge die asymmetrische Dimethylbernsteinsiiure, 
sodass man,  die Richtigkeit der Formel TI vorausgesetzt, annehmen 
muss, dass die Bindung zwischen dern dritten und vierten Kohlenstoff- 
atom gesprengt worden ist. Weitergehende Schliisse aus dieser Reac- 
tion zu ziehen scheint niir indessen verfriiht. 



9 

E i n e  a u f  d i e  B i l d u n g  v o n  H y d r o c h l o r c a r v o x i m  
g e g r i i n d e t e  n c u e  U n t e r s u c h u n g s m e t h o d e ,  w e l c h e  g e s t a t t e t  
n a c h z u w e i s e n ,  d a s s  C a r v o n ,  L i m o n e n ,  T e r p i n e o l ,  P i n e n ,  
N i t r o s o p i n e n  u n d  I s o c a r v o x i m  einer n a t i i r l i c h e n  F a r n i l i e  

a n  g e  h 6 r  e n. 

Das Pinen enthalt eine doppelte Bindung, welche ohne Umlagerung 
gesattigt werden kann, da W a l l a c h  gezeigt hat, dass das Pinen- 
nitrosochlorid bei der Abspaltung des Nitrosochlorids wieder Pinen 
regenerirt. Ausserdem ist in diesem Kohlenwasserstoff aber noch ein 
Ring vorhaaden, welcher gesprengt werden kann unter Aufnahme von 
Halogenwasserstoff bei der Bildung von Dipentendihydrochlorid, oder 
unter Aufnahme von Wasser hei der Ueberfiihrung in Terpineol oder 
in Terpin. Vergleicht man nun diese Sprengungen des Ringes irn 
Pinen mit denen irn 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 Korpern fuhren, dass jedoch die Losung 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 el halten, 
wahrend der des Carons gesprengt wird. 

Bei der Erklarung der mit der Sprengung des Ringes im Pinen 
mittels feuchter Salzsiiure verbundenen Vorgange begegnet man der 
Schwierigkeit, dass neben den] Dipentendihydrochlorid imnier kiinst- 
licher Campher gebildet wird, so dass man im Zweifel bleiben kann, 
01, diese Sprengung eine einfache, oder mit Umlagerungen im Molekiil 
rerbuiiden ist. Dieser Umstand verleiht der Auffassung T i e n i a n n ’ s  
eine gewisse Berechtigung, welcher die Bildung des Dipentendihydro- 
chlorids einer Umlagerung zuschreibt. 

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

3Es ist anzuriehmen, 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 Salzsaure nacb 
Sattigung der Doppelbindung glatt i n  demselben Sinne verlaufen, wie 
bei der Bildung des Dipentendihydrochlorids. Eine geeignete ge- 
sattigte Verbindung des Pinens ist das Nitrosochlorid desselbeo, dieses 
muss sich daher, wenn bei der Bildung des Dipentendihydrochlorids 
keine Umlagerung erfolgt, gegen Salzsdure genau so verhalten, wie 
das Limonennitrosochlorid, welches einerseits das Nitrosoctilorid an 
derselben Stelle enthdlt wie die entsprechende Pinenverbindung, wahrend 
ai!derei.seits Lirnl)nen und Pincn mit Salzsiiure dasselbe Product - 
dus Diperitendili~droctilorid - liefern<. 



Die Richtigkeit dieses Gedankenganges hat der Versuch irn voll- 
sten Maasse bestatigt, jedoch rnusste vorher die Einwirkung d r r  Salz- 
saure auf Limonennitrosochlorid einem erneuten Studium unterworfen 
werden, da der Wechsel der Ansichten in Bezug a u f  die Constitiition 
des Limonens und die Natur der Nitrosochloridverbindungen eine 
Revision wunschenswerth machte. 

In Bezug auf das Verhalten d r s  Limonennitrosochlorids gegen 
Salzsiiure herrscht Unklarheit. W a1 l a c h  hat  einerseits gefunden, 
dass Limonennitrosochlorid Salzsaure addirt unter Rildung von dern 
Hydrochlorid des Limonennitrosochlorids, und andererseits l), dass 
durch Einleiten von Salzsaure in eine alkoholische Losung ron Li- 
monennitrosochlorid Hydrochlorcarroxim gebildet wird , welches eio 
Molekul Chlorwasserstoff weniger enthalt als das Limonenriitroso- 
chloridhydrochlorid, W a 1 I a c  h schrieb die Bildung dieses Korpers 
dem Umstande zu,  dass sich durch Einleiten des Salzsauregases die 
Fllssigkeit erwarmte, wodurch erst Carvoxim gebildet werden sollte, 
welches dann nach seiner Meinung Salzsaure addirte. Mir schien 
diese Erklarung sehr unwahrscheiolich, und in der T h a t  zeigte sich 
auch , dass beim Stehenlassen Yon Lirnonennitrosochlorid rnit einer 
vorber bereiteten Liisung von Chlorwasserstoff in Alkobol unter Ver- 
meidung einer jeden Erwarmung ganz glatt Hydrochlorcarvoxim ent- 
steht. Die von rnir gemachte Hypothese, dass die farblosen Nitroso- 
chloride gar nieht Nitrosochloride, sondern Bisnitrosochloride 2, sind, 
erklart indessen den obigen Widerspruch vollkommen3). Das His -  
nitrosochlorid addirt niimlich, so lange es als solches besteht, Chlor- 
wasserstofl'. Durch liingere Berubrung oder schneller durch Erwar-  
mung rnit Salzsaure wird die Risnitrosogruppe gespalten und in die 
Oximidogriippe verwandelt, und erst danri findet die Chlorwasserstoff- 
abspaltong statt, weil Verbindungen, welche ein Chloratom in benach- 
barter Stellung z u r  Oximidogruppe enthalten, sehr leicht Chlorwasser- 
stoff abspalten. Selir lehrreich ist in dieser Beziehung die Nitroso- 
chloridverbindang des Merithens. 

Me n t b e n n i t r  o s o  c h 1 o r i  d .  
K r e m e r s 4 )  hat bei der Einwirkung von Nitrosochlorid auf Men- 

then eine Verbindung erhalten, welche bei 1 1 3 O  schmilzt und sehr  
leicht Chlorwasserstoff abgirbt unter Bildung eines uugesiittigten 
Oxirns. Als ich den Versuch unter den gleichen Bedingungen wieder- 
holte, erhielt ich ein ganz anderes Nitrosochlorid, welches bei 146O 

9 Ann. d. Cham. 270, 175. 
3, Wallach,  diese Berichte 88, 131 I ,  batrachtet die Bimolekularitat als 

4, American Chem. Journ. 16, 395. 

'd) Diese Berichte 28, 648. 

physikalisch im Gegensniz zu meiner Auffassung. 
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schrnolzl), und in dem das Chlor sehr fest gebunden war, dagegen 
wurde der Korper van K r e m e r s  mit den van diesem hutor  ange- 
gebenen Eigenschaften durch Vermischen von Nitrosochlorid mit 
Menthen gewonnen. Da die grosse Bestandigkeit meines Nitroso- 
chlorids auf das  Vorhandensein einer Risnitrosogruppe schliessen 
liess, wurde dnsselbe mit einer atherischen Liisung von Chlorwasser- 
stoff 6 Tage stehen gelassen, worauf es sich vollstandig in das Ni- 
trosomenthen van K r e  m e r s  verwandelt hatte. Hierbei ist offenbar 
eine Sprengung der in secundiirer Stellung befindlichen Bisnitrosogruppe 
unter Bildiing einer Oximidogruppe erfolgt, und dann i n  zweiter 
Linie eine Abspaltuog van Chlorwasserstoff. Miiglicherweise ist das 
leicht 16sliche und zersetzliche Nitrosochlorid van  R r e m  e r s  das 
Zwischenproduct. 

CH3 H 

,,' x, 

C3H7 C1 
Menthenbisnitrosochlorid, Schmp. I 43.50. 

CH3 H 
' /  

C 

HzC, CH2 
HzC\)C : N O H  

C 
/ \  

C3H7 CI 
Menthenisonitrosochlorid, 

Schmp. 1130. 

CH3 H 

C 
Hz C \CK:! 
HsC'  , ' C :  N O H  

C 

\ 

C3H7 H 
Nitrosomenthen, 

Schmp. 6 6 - 6 9  gefunden. 

I m  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 bestandig sind , wahrmd die Isonitrosochloride selbst bei 
Gegenwart van uberschiissigem Chlorwasserstoff freiwillig Cblor- 
wasserstoff abspalten. 

Dies geht am eclatantesten aus dem Verhalten des Kisnitroso- 
chlorids van W a1 1 a c  h 's  Dipentenmonochlorhydrat gegen Salzsaure 

Neuerdings wurde der Scbmp. 143.50 ge- *) Diese Berichte 26, 2561. 
funden. 
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hervor. Lasst man diesen Korper drei Tage hei gewiihnlicher Tem- 
peratur mit einer atherischen Losung von trocknem Chlorwasserstoff 
stehen, so verwandelt er sich in inactives Hydrochlorcarvoxim, nach 
folgender Gleichung : 

CHs C1 
\/ 

C 

CH3 
I 
c 

+ HCI. 
' \  H HC, '.(=:NOH HZ '1 
c . H  C . H  

<Nz 0 2 .  C ~ O  HI? Clz = 
Hz C\ ,/ CH2 H2C,,)CHz 

c CI c . CI 
/\ /\ 

CH3 CH3 CH3 CHa 
Bisnitrosoehlorid des Hpdroehlordipentens. Hydrochlorcarvoxim. 

So erklart sich die anfangs hefremdlich ersrheinende Thatsache, 
dass Gegenwart von Salzsaure bei diesen urspriinglich bestandigen 
Verhindungen zur Abspaltung von Salzsaure fuhrt, auf das einfachste. 

Bei den im experimentellen Theil heschriebenen Versuchen ha t  
sicti herauagestellt, dass alle Verbindungen, w e l c h  die Doppelhindung 
1.2 enthalten und mit, Chlorwasserstoff Dipentendihydrochlorid liefern, 
das gleiche Verhalten zeigen. So z. B. das Limonen-, Dipenten- und 
Terpineolbis~~itrosochlorid. Eine Umlagerung oder Wanderung des 
Halogeriatomes findet bei der Bildung des Hydrochlorcarvnxims nicht 
statt,  da Limonenbisnitrosochlorid mit Hromwasserstoff Hydrohrom- 
carvoxim giebt, wiihrend fertig gebildetes Hydrochlorcarvoxim von 
Bromwasseratoff nicht angegriffen wird. 

Nach diesen vorbereitenden Studien konnte zu der Behandlung 
des Pinennitrosochlorids mit Salzsaore geschritten werden. Dasselbe 
verhielt sich gegen Aether-Chlorwasserstoff genau wie Dipentenhis- 
nitrosochlorid und lieferte nach dreitagigem Qtehen ebenso glatt in- 
actives Hydrochlorcarvoxim. Hieraus folgt, d i m  das Pinen, falls die 
Moglichkeit einen Kijrper der Camphergruppe zu bilden ausgeschlossen 
ist, durch Sprengung des Pinenringes glatt in ein Derivat des Limo- 
neus uhergefiihrt wird. 

Ferner lieferten die noch wenig nntersuchten KBrper Nitrosopinen 
und Isocarvoxim unter den gleichen Umstanden Hydrochlorcarvoxim. 

B e z i e h u n g e n  z w i s c h e n  P i n e n  u r i d  C a r o n .  
Der  Pirienring verhalt sich demnach genau wie der Caronring, 

beide liefern bei der Sprengung mit Chlorwasserstoff Verhindungen 
analoger Natur, es muss daher auch eine einfache Bezi~hung zwischen 
heideii stattfinden. Es ergiebt sich hieraus die Wahrscheinlichkeit, 
dass das Pinen entweder einen Trimethylenring, wie das Caron, oder 
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einen iihnlich construirten Tetramethylenring enthiilt , entsprechend 
folgenden Formeln : 

CH3 CH3 
C c 

Pinen. Pinen. 

In  dem folgenden Abschnitt wird gezeigt werden, dass die 
Formel I1 die wahrscheinlichere ist. Unter Zugrundelegung deraelben 
lasst sich die Bildung von Hydrochlorcarvoxim ails Pinenbisnitroso- 
chlorid folgendermaassen erklaren : 

CI CH3 
/ 

C 

Pinenbisnitrosochlorid 
CH3 
c 

+ 2HC1 
2 Ma1 N O H :  C / - N C H  

- - H?C( 'CHa 
C . H  
c . c1 
\\ 

CH3 CH3 
Hy drochlorcarvoxim. 

O x y d a t i o n  d e s  P i n e n s  m i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t .  
T i e m a n n  und S e m m l e r ' )  haben durch Oxydation von Roh- 

pinen und von dern nach W a l  l a c h  aus dem Pinennitrosochlorid dar- 
gestellten reinen Pinen einen Riirper erhalten, den sie Pinonsaure 
nennen, and welcher folgende Eigenechaften besitzt: Die Saure ist 
ein zahflfissiges farbloses Oel, welches unter 22 mm Druck bei 193 
bie 195O siedet und die Zusammensetzung CloH1609 besitzt. Sie ist 

1) Diese Berichte 28, 1344. 
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eine gesattigte Retonsaure, welche n i c h t  durch eine A u f h u n g  von 
Brom in Alkalilauge unter Abspaltung von Bromoform in eine Di- 
carbonsaure umgewandelt wird. Ans dem Verhalten der Pinonsaure 
leiteten sie fur das Pinen folgende Formel ah: 

welche mir unvereinbar mit dem oben beschriebenen Verhalten des 
Pinens erschien. Ich habe daher die Versuche wiederholt und unter 
genauer Befolgung der von diesen Autoren angegebenen Vorschrift 
sowohl Pinen aus franzosischem Terpentinijl, als auch reines Pinen 
aus dem Pinennitrosochlorid mit Permanganat oxydirt. Die von mir 
erhaltene Saure von dem Siedepunkte, den T i e m a n n  und S e m m l e r  
angeben, hatte zwar die Zusarnmensetzung CloH16 0 3  und war eine 
gesattigte Ketonsaure, krystallisirte hingegen sehr leicht und gab, was 
vor allem wichtig ist, mit Brom und Albalilauge sofort Bromoform 
und eine zweibasische Saure von der Zusammensetzung Cg Hl404, 

welche ich Pinsaure nennen will. Dieses Verhalten meiner Pinonsaure 
ist unvereinbar mit der Formel von T i e m a n n  ond S e r n m l e r ,  
stimmt dagegen vollstlndig mit den oben gegebenen Formeln des 
Pinens uberein. Was  die Auswahl zwischen diesen beiden Formeln 
betrifft, so erscheint mir diejenige, welche einen Tetramethylenring 
enthalt, wahrscheidicher, weil der Pinenring bei der Oxydation mit 
Permanganat intact bleibt, wahrend der Caronring, wie oben gezeigt 
worden, unter diesen Umstanden gesprengt wird. Diese Pinenformel 
stimmt uberein mit der einen von G. W a g n e r  aufgestellten Formel. 

Der Zusammenhang zwischen Pinen, Pinonsaure und Pinsaure 
ergiebt sich aus folgender Tabelle: 

CH3 
C 

CH3 
CO CO2H 

H 
Pinen 

H H 
a-Pinonsgure PinsBure. 

Zur Unterscheidung meiner Pinonsaure von derjenigen der Hrn. 
T i e m a n  n und S e m m l e r  werde ich dieselbe a-Pinonsaure nennen. 
Was die, wie es scheint, noch nie beobachtete Pinsaure betrifft, so 
werde ich versuchen, ob weitere Bestatigungen der obigen Formel 



15 

beizubringen sind. Vorlaufig babe ich nur constatirt, dass sie gegen 
Permanganat gesattigt ist und von Bromwasserstoff bei 1000 nicht 
angegriffen wird. 

Die obige Pinenformel von G. W a g n e r  empfiehlt sich iibrigens 
aucb durch ihre einfacben Beziehuugen zum Caron und Campher, 
wenn man fiir letzteren die Bredt ’sche  Formel adoptirt: 

CH3 
I 

C 

C H3 
I 
C 

CH3 H 
\ /  

C 

H 
Campher 

H 
Pinen 

H 
Caron. 

Die Einwendungen gegen die Campherformel von B r  e d t ,  welche 
ich gernacht babe ’), sind beseitigt worden und zwar durch die neue Caron- 
formel. Ebenso die von Ti e m  a n  n ,  welcher sich dabei auf die Pinonsaure 
und die Campholensaure stiitzt. B r e  d t 2, hat namlich gezeigt, dass 
T i e m a n n’s Campholensaureformel mit der seinigen identisch und 
ohne Schwierigkeit von seiner Campherformel ableitbar ist , wahrend 
ich oben nachgewiesen habe, dass T i e m a n n ’ s  Schlassfolgerungen 
aus dern Verhalten des Pinens gegen Permanganat nicht hinreichend 
begriindet sind. So lange daher nicht stichhaltigere Griinde gegen 
die B r e d  t’ache Campherformel vorgebracht werden konnen, wird 
man sie wohl als den besten Ausdruck fur die Constitution dieses 
Korpers ariseben miissen, wahrend T i e m a n n ’ s  Versuch, die Pinen- 
und Campherderivate von einem mit dem Hexabydrocymol n i c h  t in 
eiufacher Beziehung stehenden Kohlenwasserstoff abzuleiten, vorlaufig 
als nicht gegliickt zu betrachten sein diirfte. 

E x  p e r  i m e n  t e l  1 e r  T h e i l .  

W a s  s e r a  u f n a h  m e d e s C a r o n 8. 
Obgleich das Caron sich dem Permanganat gegenuber wie eine 

vollstlndig gesattigte Substanz verhalt, nimmt es  doch schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur in Beriihrung mit verdunnter Schwefelsaure 
srhr  leicht die Elemente des Wassers auf. 

Lasst man Caron mit verdunnter Schwefelsaure und soviel Alkohol, 
dass etwa die Halfte desselben in Losung geht, stehen, so verschwindet 

1) Diese Berichte 28, 1599. 2) Ann. d. Chem. 259, 15. 
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das Oel schon nach wenigen Stunden. Nach 5-tagigem Stehen wurde 
die Fliissigkeit nach Sattigung rnit Arnmonsulfat mit Aether extrahirt, 
und das Extract mit Wasserdarnpf behandelt. Hierbei gingen nur  ein 
psar Tropfen eines ungesattigten, nach Dihydrocarvon riechenden Oeles 
iiber, wabrend die Hauptmenge als dickes, zum Theil in Wasser ge- 
lostes Oel zuriickblieb, welches sich leicht in ein Semicarbazon ver- 
wandeln liess. Zur Feststelltlng der Constitution dieses Ketons wurde 
es rnit Natrium und Alkohol redacirt, wobei das  sehr leicht krystalli- 
sirende Glykol entstand, welches H e n  r i c h  ') aus dem Dihydrocarveol 
durch Anlagerung von Rromwasserstoff und Behandlung rnit Silber- 
acetat erhalten hat. Dieses Glykol krystallisirte aus Acther in Pris- 
men vom Schmp. 112-1130. H e n r i c h  fand den Schmp. 112O. Das 
urspriingliche Keton miisste daher identisch sein, mit dem Oxyketon, 
welches H e n  r i c h  durch Oxydation seines Glykols erhalten hatte. In 
der T h a t  glichen sich auch die Semicarbazone beider Substanzen sehr, 
wie eine Vergleichung zeigte, obgleich der nicht genaue Schmp. circa 
149" ( H e n r i c h  fand 139O) es wahrscheinlich macht, dass in  diesem 
Falle, wie schon ofter beobachtet worden, isomere Semicarbazone 
entstehen. 

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

W-a s s e r a  u f n  a h m e d e r C a r  o n b i s n i t r o s y 1 s a u r e. 
Caronbisnitrosylsaitre wurde in alkoholischer Losung rnit Wasser- 

dampf behandelt, bis das Destillat auf  Kochsnlz-Zusatz nicht mehr 
getriibt wurde. In dem Destillat war ein Oel enthalten, das bei lange- 
rem Stehen krystallisirte, aber nicht naher untersucht wurde. Der 
waesrige Ruckstand gab hei Kochsalz-Zusatz eine Abscheidung Ton 
Krystsllen, welcbe abfiltrirt, gewaschen iind analysirt wurden. 

Die Analyse ergab fiir die Formel 
CloH16O(OH)N20?H = C l o H l s N ~ U 4  

stimmende Zahlen: 
Ber. Procente: C 52.17, H 7.53, N 12.17. 
Gef. D )) 51.11, >> 8.12, ) 12.41. 

Die Substanz ist also durch einfache Wasseraddition zur C a r m -  
bisnitrosylsaure entstanden und ist, wie 3us  dem Folgenden hervnr- 
geht, a19 

B i s n i t r o s y l s a u r e  d e s  8) O x y t e t r a h y d r  o c a r v o n s  
zu bezeichnen. 

I) Diese Berichte 28, 1539- 
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Dieselbe krystallisirt durcti Ausspritzeu riner methylalkoholischen 
Losung rnit Wa.;ser in rhombischen otler sechsseitigen Tafelchen, die 
bei 184O unter Aufscbaumeii schmelzen. Sie ist in kal ten~ Wasser 
ziemlich schwer, in heiPsem leictit liidich and besitzt eine grosse 
Neigung iibersattigte Liiuungeii Z I I  geben, ~ I I Y  denen sie durch Hoch- 
salz ausgefllllt werdrn kann. In Alkohol Iricht, in Aether schwer 
Ioslich, loslich i r i  AIkaIi~n u i i d  i n   sod;^, aber nicht in Bicarbonat ent- 
sprechend dern Veihalteil der  Bisni~ro~yl~i i i i ren.  

H i s  n i t  r o s y I s ii 11 r c: d e 9 S) B r o in t e t r :t h y d r n car v o n s. 
Behandelt man die  ebeii beschriel~ene Risnitrosylsaiire mjt 15 Th. 

einer gesiittigten EisessiabromwaasPrsto~sBlire, so lost sie sich zuerst 
auf und bildet d a m  nach kurzer Zeit einan Iirystallbrei. Die Substanz 
wurde durch Zusatz von Eis ganz ausgefallt und nach dem Wascben 
mit Wasser aus Aether nmkrystallisirt. Aas Alkohol mit Wasser 
ausgespritzt scheidet sich die Substanz ebenfallr: in rhornbischen oder 
sechsseitigen Tafelchen Bus, die bei 1300 urlter Zersetzung schmelzen. 
Die Aiialyse ergab fur die Formel 

C I ~ H ~ ~ K P O . N ~ O ~ H  = CloHlrBrNp03 

Ber. Procente: N 9.56, Br 27.30. 
Gef. )) )) 9.66, )) 2G.61. 

stimmende Zahlen: 

Es bat also ein einfachrr Ersatz eines Hydroxyls durch Brom 
stattgefunden. Die Constitutioii dieser Substanz ergah sich durch die 
leichte Ueberfuhrung derselben in die CaronbisnjtrosylsBore mitt.els 
alkoholischen Kalis. Die iitheriscbe Liisung wurde in derselben Weise 
wie bei der Darstelliing des Carons aus dem Hydrobromid des Di- 
hydrocarvons vorsichtig mit alkoholischem Kali behandelt, wobei sich 
niomentan Bromkalium abschied. Durcli Zusatz von Wasser und 
Fallen der alkalischen Flussigkeit mit Schwefelslure wurde die 
Caronbisnitrosylsaure isolirt , welche den Schmelzpunkt 93 unter 
Gasentwicklung zrigte, und durch Ueberfchrung in Bisnitrosocaron 
bei Behandlung mit Chlornatrium identificirt wurde. 

O x p c a r o n  u n d  K e t o t e r p i n .  
Versetzt man die alkoholische Losung des aus dem Bisnitroso- 

caron durch Salzsaure erhaltenen Dicblorids, oder des nach W a l  l a c h  
durch Bromirung des Hydrobromdihydrocarvnns gewonnenen Dibrornids 
bis zur Trubung mit Wasser und sodann mit wassriger Natronlauge 
und wiederholt dies, bis auf Wasserzusatz nicht niehr eine erhebliclie 
Triibung eintritt, so gewinnt man durch ArisZthern der Fliissigkeit 
ein halogenfreies Oel, welches bei der fractionirten Destillation unter 
20 mm Druck bei 125-1350 eine olige Flussigkeit von der Zusammen- 
setzung des Oxycarons liefert. Dass diese Substanz wirklich 0x1- 

Berichte d. D. chem. Gesrllschtlft. Jahrp SX IX. 2 



caron ist, geht daraus hervor, dass sie, obgleich gegen Permanganat 
bestandig, doch zwei Molekiile Bromwasserstoff unter Riickbildung 
des urspriinglichen Dibromids aufnit.mt. Hochst charakteristisch ist 
das Verhalten des Oxycarons gegen Natronlauge, indem es damit eine 
i n  Natronlauge unlosliche, in Tafeln krystallisirende Verbindung liefert, 
welche durch Wasser wieder zersetzt wird. Diese Natriumverbindung 
bildet sich auch schon beim Zusammenreiben des Dibromids rnit 
concentrirter wassriger Xatronlauge. 

Schuttelt man das in Wasser nur  wenig losliche Oxycaron mit 
Schwefelsaure, so wird es unter Erwarmung geliist und man kann 
dann rnit Aether das prachtig krystallisirende Ketoterpin ausziehen, 
welches eine ahnliche Natriumverbindung liefert wie das Oxycaron. 
Hr. B a u m g a r t e l  ist mit der genaueren Untersuchung dieser Kiirper 
beschaftigt. 

O x y d a t i o n  d e s  E u c a r v o n s  rni t  P e r m a n g a n a t .  
Frisch dargestelltes Eucarvon wurde rnit Wasser durch ein Ruhr- 

werk emulsionirt und unter Eiskuhlting tropfenweise rnit 4 pCt. 
PermanganatlBsung versetzt bis die rothe Farbe stehen blieb. Hiereu 
wurden auf 50 g Eucarvon 200 g Permanganat verbraucht. Nach 
Entfernung des Ueberschusses mittels Methylalkohol , wurde die 
vom Braunstein abfiltrirte, schwach alkoholische Fliissigkeit unter 
Einleiten von Kohlensaure auf */2 L eingedampft und mit Aether 
extrahirt, welcher n u r  minimale Merigen eines dicken Oeles aufnahm. 
Die Flussigkeit wurde dann fractionirt angesauert nnd bis zur Er- 
scbopfung ausgeathert. Nach dem Verjagen der in reichlicher Menge 
gebildeten Essigsaure auf dem Wasserbade hinterblieben im Ganzen 
30 g Extract. Von den drei Fractionen erstarrten die beiden ersten 
krystallinisch, die dritte blieb fliissig. Die durch Waschen rnit wenig 
Wasser von der syrupartigen Mutterlauge befreiten Krystalle, lieferten 
beim Umkrystallisiren aus heissem Wasser undeutlich ausgebildete 
Krystalle vom Schmp. 136- 1390,  in kaltem Wasser schwer, in 
heissem leicht liislich, schwer liislich in Aether und in Chloroform. 
Die Analyse ergab fur die Formel Cs Hlo 0 4  stimmende Zahlen: 

Ber. Proc.: C 49.32, H 6.85 
Gef. )) )) 49.71, D 6.88. 

Die Titrirung ergab fiir 0.1731 g Substanz 24.2 ccm 1/10 Normel- 
kalilauge, fur eine zweibasische Saure CsHloOc ber. 23.7 ccm. Die 
Siiure ist also zweibasisch und erwies sich als identisch mit der 
asymmetrischrn nimetbylLernsteinsaure, deren Schmelzpunkt von L e v y  
urid E n g l a n d e r ' )  fur die rohe Saure aus Copaivabalsam bei 139O 
aiigegeben wird. Mit Acetylchlorid gekocht lieferte sie ein oliges, in 

l) Ann. d. Chem. 242, 195. 
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der  Kaltemischung erstarrendes Anhydrid, welches bei Handwarme 
schmolz. Angegeben wird der Schmp. 290. Dasselbe Anhydrid bil- 
dete sich bei langerem Erhitzen der Saure als ein bei 215-225O 
siedendes Oel, welches eine bei 139-142O schmelzende Saure lieferte. 

Die Saure liefert beim Kochen mit Chlorcalcium und Ammoniak 
rin sehr schwer losliches, schon krystallisirendes Kalksalz, giebt nach 
dem Neutralisiren mit Silbernitrat einen kornigen Niederschlag , und 
zeigt demnach alle Eigenschaften der asymmetrischen Dimethylbern- 
,steiusaure. 

E i n e  n e u e  U n t e r s u c h u n g s m e t h o d e  v e r m i t t e l s t  B i l d u n g  
vo  n H y d r o c  h 1 o r - u n d H y d r o b r o m c a r  vo x i m. 

I. A c t  i ve  s H y d r o c h l  o r car v o x  im. 
Urn Beobachtungsfehler moglichst zu vermeiden, wurde zunachst 

nach G o l d s c h m i d t ' s  Methode actives Hydrochlorcarvoxim darge- 
stellt. d-Carvoxim in Eisessig gelost, Chlorwasserstoff bis zur Satti- 
gung unter Abkiihlung eingeleitet, eine halbe Stunde etehen gelassen, 
mit Eis gefallt , auf  Thon getrocknet, aus Holzgeist umkrystallisirt. 
Sechsseitige Tafeln vom Schmp. 135- 136.50. Charakteristischer 
Zersetzungspunkt 171 0. W a l l a c  h') fand den Schmp. 1350. 

l3 i l  d u n g v o n a c t  i ve  m H y d r o  c h 1 o r c a r v o x i  m n a c h W a1 1 a c h ' s 
M e t h o d e  u n t e r  V e r m e i d u n g  v o n  T e m p e r a t u r e r h o h u n g  a u s  

a- u n d  / I -L imonenb i sn i t rosoch lo r id .  
1.3 g reines a-d-Limonennitrosochlorid wurde fein gepulvert mit 

13 g 40 procentiger alkoholischer Salzsdure steben gelassen. Es trat 
scheinbar keine Verandrrong ein, die Masse wurde nicht breiig 
wie bei Anwendung von $-Nitrosochlorid. Nach 24 Stunden wurden 
6 ccm Chloroform hinzugesetzt, worauf nach i m  Ganzen vier Tagen 
Alles in Losung ging. Mit Eis gefkllt, Chloroformlosung verdunstet, 
Ruckstand aus Holzgeist umkrj  stallisirt. Prismen und sechsseitige 
Tafeln vom Schmp. 134-13G0, Zersetzungspunkt 171 O .  Gab mit 
Hydrochlorcarvoxim aus d - Carvoxim inactives Hydrochlorcarvoxim. 
Mit alkoholischem Kali erwarmt Isocarvoxim, aus Ligroi'n um- 
krystallisirt Schmp. 144-14Go. Chlorgehalt ber. 17.62, gef. 17.47 pCt. 

0.75 g $-d-Limonennitrosochlorid wurden mit 7.5 g alkoholischer 
Salzsiiure stehen gelassen. Nach etwa einer Stunde war die ganze 
Masse zu einem Kuchen erstarrt, der nach 24 Stunden wieder diinn- 
flbssiger wurde. Zur Beschleunigung der Reaction wurden 3 ccm 
Chloroform hinzugesetzt, worauf Alles nach in1 Ganzen vier Tagen in 
Liisung ging. Das erhaltene Product stimmte in allen Stiicken mit 

1) Ann. d. Chem. 270, 175. 
2 *  
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dem aus der a-Verbindung geworlner~en ubereirl. Dagegen bleibt diis 
rerschiedene Verhalteri der a- und @-Nitrosochloride im Anfang dt,r 
Einwirkuug noch aufzukliirrn. 

V e r ha1 t e n  d es H y d r o cb 1 o r  ca  r r ox  i r n  a g e g  en B r o ni wits s e r s t  o t 'f. 
Hydroclilorcarvoxirn i n  Aetherbrornwasserstoff geliist zeigte iiach 

dreitagigem Steheu d e n  Schmp. 1:35- 137O, Zrr~c~tzur~gspiinkt 
war also unverandert geblieben. 

11 .  I n a c t i v e s  H y d r o c h l o r c a r v o x i m .  

Darstellung aub iriactivem Carroxirn wie oben. Aus Holzgeist 
rhombische oder sechsseitige Tafeln u id  Rlatter, prisniatisch ver- 
Iiingert. Schmp. 124-1260, W a l l a c h  fand 125.5". Zersetzungspunkt 
17 10. Isocarvoxim daraus Schmp. 144- 14.50. Letzteres wird iibrigens 
durch Chlorwasserstoff wieder in das Ausgangsproduct zuriiclrver- 
wandelt. 

Inactives Ffydrochlorcarvoxim erhalten durch Vermischen der 
activen Verbindnngrn H I I S  d -  Carron nnd d-Limonennitrosocblorid 
schmolz bei 126-127O und zeigte den Zersetzungspunkt 169". 

Schmp. 125 - I27 O. 

B i 1 d u n g a u s H y d r o  c h I o r  d i pen  t c n n i t r o s o c h 1 o r  i d a ti s M o no - 

2 g Substanz mit 20 g Aetherchlorwasserstoff batten sich nach 
zwei Tagen fast ganz gelost. Das Filtrat gab dicke, rhombiscbe oder 
sechsseitige Tafeln, Schmp. 125-127 ". Isocarvoxim hieraus Schmp. 

11 y d r o c  h 1 o r d  i p e n t  e n d a r g  e s t e 11 t. 

143- 145 '. 
R i l d u n g  aus  T e r p i n e o l n i t r o s o c h l o r i d .  

Als nach W al I a c  h ' s  Vorschrift dargestelltes Terpineolnitroso- 
chlorid mit 10 Theilen Aetherchlorwasserstoff iibergossen wurde, setzte 
sich auf dem Boden des Gefasses momentan ein fester Rrystallkuchen 
ab ,  der zerkleinert wurde. D a  nach eintagigem Stehen keine Ver- 
aoderung zu bemerken war, wurde die abfiltrirte Substanz mit 10 Theilen 
Essigather iibergossen und bei O o  rnit Chlorwasserstoff gesattigt. 
Nach zweitagigem Stehm hatte sich AHes bis auf eine diinne Krystall- 
krtiste geliist. Die Fliis-igkeit lieferte i-Hydrochlorcarvoxim , Schmp. 
125-126.5", Zersetzungspunkt 170n, Isocarvoxim, Schmp.  144-1 460. 

B il d u n g a II s P i n  en n i t r o s o c h 1 o r  i d.  

Pinennitrosochlorid wurde mit 10 Th. bei 0" gesattigtem Aether- 
Chlorwasseratoff steben gelassen, wobei keine auffallende Erscheinurig 
eintrat. Nach drei Tagen war beinahe Alles gelost, die abfiltrirte 
Flussigkeit war  schwach braun gefarbt und gab, wie oben angegebrn 
bebandelt, i-Hydrochlorcarvoxim~ vorn Schmp. 126- 1270, Zersetzungs- 



punkt I 70°, Isocarvoxim, Schmp. 145-146O. 
chlorcarroxims: 

Analyse des i-Hydro- 

Analyse: Ber. Procente: C1 17.62. 
Gef. >> n 17.41. 

Nitrosopinen giebt beim Stehen mit Alkoholchlorwasserstoff das- 
s( Ibe Product. Schmp. 12fio, Zersetzurigspunkt 171 O. 

111. A c t i  v e s H J d r o b r o m c a r  v o x i  m. 

Die Hydrobromcarvoxime zeigen keinen bestimmten Schmelzpunkt 
und eignen sich daher weniger gut als die Hydrochlorverbindungen 
fiir die Anwendung dieser Untcrsuchungsmethode. Das Hauptresultat 
der  Untersuchung der Einwirkung von Bromwasserstoff auf Bisnitroso- 
chloride ist, dass das Chlor der Nitrosochforidgruppe abgespalten wird. 
Actives Hydrobromcarvoxim ails d-Carvoxim, dargestellt durch Zu- 
sate von Eisessig-Rromwasserstoff zur Eisessigliisurrg des Oxims: pehr 
diinrie sechssritige Bliitter, Schmp. und Zersetzungspunkt 133 -1 34O. 

R i I d u n g a u s  d-  u -  Li m o n e  n n i t r o s o  c h 1 o r  i d. 
Das Nitrosorhloiid hatte sick nach 2 tagigem Stehen mit Aether- 

Brornwasserstoff vollstandig geliist. Nach dem Umkrystallisiren aus 
Holr/geist d i innr ,  sechsseitigc Tafeln, Schmp. und Zrrsetmngspunkt 
12s--1290. Die Substanz enthielt Spuren von Chlor, es erklart sich 
dies durch Freiwerden von Chlorwasserstoff. Isocarvoxim Schmp. 
14(i - 147 O. 

IV. I n a c t i ve  s H y d r o b r o m c a r  v o x i  m. 
Darstellung aus Carvoxim wie h i m  vorigen. Aus Holzgeist diclie, 

uiiregelmassig geformte Tafeln. Schmp. und Zersrtzungspunkt 127-1 1 8 O .  

B i I d u n g a u s Pi ii e n  11 i t  r o s o  c h 1 o r i  d. 
Pinennitrosochlorid ging nach dreitazigern Stehen mit Aet her- 

Broinwasserstoff in  Liisung. Schmp. uud Zersetzungspunkt 128-1 300. 
lsocarvoxim 144-146O. Spuren  r o n  Chlor. 

13 i 1 d u rig a u  s T P r p i n e o  1 II  i t r o s o c h l o  r id .  
Behandlung ebenso, ging nach 2 l / ~  Tagen in Liisung. Dicke 

Tafeln, Schmp. und Zerseteuagspunkt 128-130°, Isocarvoxim Schmp. 
145-147O. Spuren von Chlor. 

WIhrend sich hiernach ergiebt, dass Carvon, Limoneu, Terpineol, 
Pinen, Nitrosopinen und Isocarroxim bei geeigneter Behandlung 
~ y ~ r o h a l o g e a c a r v o x i m e  liefern und daher offenbar e j n  e r  Familie an- 
gehiiren, so ist dies beim Eucarvon nicbt der Fall. 

E u c a  r vo n un d C h 1 o r  w a s  ser  s t o  f f. 
Da Eucarvoxim weder ron Aether-Chlorwasserstoff noch von 

Eisessig-Chlorwasserstoff' angegriffen wird, wurde frisch bereitptes 
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Eucarvon mit 10 Th. Eisessig versetzt und bei O 0  Chlorwasserstoff 
eingeleitet. Nach eintagigem Stehen wurde durch Bis ein dickes, 
nicht mehr nach Eacarvon riechendes,~chlorhaltiges Oel gefallt, welches 
mit Hydroxylamin behandelt ein iiliges Oxim gab, das in concentrirter 
Salzsaure loslich und daraus durch Wasser filllbar war. 

E i g e n s c h a f t e n  d e s  r e i n e n  P i n e n s .  

W a l l a c h  1) hat  bekanntlich reines Pinen durch Abspaltung von 
den Elementen des Nitrosylchlorids aus dem Pinennitrosochlorid dar- 
gestellt, aber, wie mir scheint, n u r  die physikalischen Eigenschaften 
und die Riickbildung des Nitrosocblorids studirt. Da nun die Frage, 
ob reines Pinen bei der Behandlung rnit wassriger Salzslure ebenso 
wie Rohpinen neben Dipentendihydrocblorid auch kiinstlichen Campher 
giebt, fiir die vorliegende Untersuchung von Wichtigkeit ist,  wurde 
reines Pinen mit einer bei O o  mit Chlormasserstoff gesattigten Mischung 
von 1 Vol. concentrirter Salzslure und 3 Vol. Aether rersetzt bis 
Alles geltist war  und einen T a g  stehen gelassen. Es bildete sich 
dabei ein GemeDge von kiinstlichem Campher und Dipentendihydro- 
chlorid wie bei Anwendung von Rohpinen. 

O x y d a t i o n  d e s  P i n e n s  rni t  P e r m a n g a n a t .  
Die bei 155-160" siedende Fraction von gewohnlichem aus 

einer Droguerie-Handlung bezogenen, franzosischen Terpentinol wurde 
nach der Methode von T i e m a n n  urid S e m m l e r 2 )  mit Permanganat 
oxydirt. J e  100 g Pinen wurden mit 6G0 ccm Wasser durch ein 
kraftiges Riihrwerk emulsionirt und unter Eiskiihlung eine lauwarme 
LosuDg von 233 g Perrnanganat in 2 L Wasser langsam ringetropft, 
bis die rothe Farbe stehen blieb. Da die rothe Farbe auch nach 
l2stiindigem Stehen nicht verschwunden war ,  wurde dieselbe durch 
Zusatz von wenig Holzgeist beseitigt. Die vom Rraunstein abfiltrirte, 
von 3 Operationen herriihrende Fliissigkeit wurde sodann unter Ein- 
leiten von Kohlensaure auf 2 L eingedarnpft, zehnmal mit Aether 
extrahirt und nach dem Ansauern rnit Schwefelsaure und Slttigen rnit 
Ammonsulfat wiederurn zehnmal rnit Aether extrahirt. Das Aether- 
extract wurde rnit wenig Wasser versetzt und rnit Natriumbicarbonat 
neutralisirt , wobei sich ein sehr sch werliisliches Natronsalz einer 
organischen Saure abschied. Das Filtrat wurde darauf von neutralen 
Substanzen durch zwanzigmaliges Extrahiren rnit Aether befreit. Die  
angesauerte und mit Ammonsulfat gesiittiqte Fliissigkeit lieferte bei 
zehnmaligem Extrahiren mit Aether die Rohsaure. Ausheute: 300 g 
Pinen lieferten 25 g neutrale Producte und 150 g Rohsiiure. Aus 
der  Rohsaure krystallisirte iiber Nacht 10 g einer Saure aus. Als 

1) Ann. d. Chem. 268, 341. 2, Diese Berichte 28, 1344. 
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die fliissige Saure bei 14 mm Druck zweimal fractionirt wurde, zerfiel 
dieselbe in folgende Portionen: 

I. Vorlauf 5.8 g bis 180° 
11. n 17.5 3 180-187O 

111. n 9.4 2 187-2000 
IV. 3 7.8 3 200-230" 
V. ein betrachtlicher Riickstand. 

I1 krystallisirte sofort, I und 111 setzten allmahlich Krystalle ab, 

Gesammtausbeute an krystallisirter Saure aus 300 g Pinen 

Es geht hieraus hervor, dass der Theil, welcher den von 
T i  e m  a n  n und S e m m 1 e r  angegebenen Siedepunkt fur die Pinonsaure 
hat  - 193-1950 bei 22 mm Druck - (bei 14 mm Druck wurde 
der Siedepunkt 180-187 O beobachtet) zum grossten Theil krystallisirt. 
Der fliissig bleibende Theil enthalt auch noch betrachtliche Mengen 
der krystallisirten Saure, da  das daraus dargestellte Oxim beim Um- 
krystallisiren aus Essigather in zweierlei Krystalle zerfiel, von denen 
die einen die charakteristiscbe Form der ausgezeichnet schiin aus- 
gebildeten klaren Krystalle des Oxitns der krystallisirten Saure, sowie 
den Schmp. 146-1490, besassen. Die krystallisirte Saure ist also 
offenbar das Hauptproduct bei der Oxydation des Pinens mit Per- 
manganat. 

Der andere, schwerer lbsliche Theil des Oxims bildete Warzen, 
welche nach dem Umkrystallisiren aus Essigather zwischrn 157-1620 
schmolzen, und daher vielleicht identisch mit dem eineu bei 1600 
schmelzenden Oxim der Pinonsaiure von T i e m a n n  und S e m m l e r  
sind. 

Zur Reinigung wurde das Rohproduct mit wenig Wasser ge- 
waschen , abgesaugt und aus heissem Wasser umkrystallisirt. Ich 
werde die Saure zur Unterscheidung von der Saure von T i e m a n n  
und S e m m l e r  a-Pinonsaure nennen. 

wahrend I V  ein dicker nicht erstarrender Syrup blieb. 

30-40 g. 

a -  P i n  o n  s a  u r  e. 
Die Saure krystallisirt aus Wasser i n  Tafeln oder Blattchen von 

betrachtlicher Griisse, der Schmp. liegt bei 103- 1050, sie schmilzt 
aber beim Erhitzen unter Wasser. In heissem Wasser ist sie nicht 
sehr leicht, in kaltem ziemlich schwer lbslich. Chloroform lost sie 
leicht , Aether schwerer, Aethylnitrit fast gar nicht. Dieses letztere 
Liisangsmittel leistet treffliche Dienste, um die Krystalle von der 
Mutterlauge zu befreien, j a  es kann sogar die Saure damit aus der 
urapriinglichen flussigen Sfure ausgefallt werden. Ich babe so zuerst 
die tr-Pinonsbure aufgefiinden und empfehle die Anwendung des Aethyl- 
nitrits zu ahnlichen Zwecken. 



Die Analyse lieferte mit der Formel Clo HI6 0 3  iibereinstimmende 
Zahlen: 

Ber. Procente: C 65.22, H 8.70. 
Gef. >> )) 65 04, >) 8.74. 

Rei der Titrirung wurderi fur 0.4226 g Substanz 12.15 ccm einer 
l/10- Normalkalilosung rerbraucht, bercchnet fiir eine einbasische Saure 
C l o L ~ l ~ O ~  : 12.10 ccm. 

Die a-Pinonshura ist also eiubasisch. Charakteristische Salze 
wurden nicht beobachtet, dagegeu ist der  Ketoricharakter scharf aus- 
gepriiigt. Gegen Permariganat ist sie i n  der liiilte bestiindig. Sie ist 
aptisch inactiv. 

O x i m  d e r  a-PirionsRnro. 

Nach 24 stundigem Stehrn einer init salzsaurem Hydroxylamin 
und Kaliumacetat versetzten Eisrsuigliisung der Siiure hatten sich 
grosse Iirystalle abpeschitAderi. Diesellwn w i r d e n  ails Holzgeist dnrcii 
Verdunsten in Fractionrn umkrystallisirt. Alle Fractionrn zeigteii 
dieselbe Erystallform, grosse durchsichtigt? dicke Tafeln oder Prismen, 
und denselben Schmelzpunkt 150". Das Oxim iet daher einheitlich. 
Die Analyse gab fur die Formel Ctu E116(NOH)02 stimmende Zahlen: 

Ber. Procente: C 60.30, H 8.54, N 7.04. 
Gef. x n 60.25, >> 5.71, n 7.15. 

Das Sernicarlrazori zeigte keine guteri Eigenschaften. 

P h e n  y 1 h y d r  iiz o n d e r  u- P i n o II  s ii II re .  
Bemerkenswerth ist die Leichtigkeit, init der die Saure ein 

kry~tallisirendes Phenylhydrazon giebt. Briugt m a n  eine Eisessig- 
Liisiing von Pinonshare rnit essigsaurem Phenylhydrazin zusammen, 
so scheidet sirh das Hydrazori als oin Oel ab,  welches nach dem 
Waschen mit Wasser krystallisirt. Raim Ausspritzen der alkoholischen 
Losung rnit Wasser scheidet es sich in farblosen, glanzendrn Rlattern 
ab, die unter 100° schmelzen und sich dabei zersetzen. Analysirt konnte 
die Substanz nicht werden, da sie sich bvim Aufbewahren schon 
innerhalb 24 Stunden frei willig zersetzt. 

N e b e n p r o d u c t  b e i  d e r  D a r s t e l l u n g  d e r  a - P i n o n s a u r e  
B U S  R o h p i n e n .  

T i e m a n n  und S e m m l e r  liabrii zwar die Untersuchung der 
Nebenproducte bei der Verarbeitong des Rohpinem angekundigt, in- 
dessen halte ich doch die Mittheilurlg nieiner Beobachtungen fiir 
angezeigt, da  ihre Beschreibung der Pinonsaure rnit meinen Erfall- 
rungen so wenig iibereinstimmt. 

Aus dem schwer Itislichen, oben erwiihnten Natronsalz wiirde 
durch Ansguern mit Schwrfelsiiure und Ausziehen mit Aether eiiie 
olige Siiure erhaltrn, welche beini Stehen strahlig krystallisirte. 



N o  pin  s a u  r e. 
Die Nopinsaure schmilzt bei 125O und ist ein Isomeres der Pinon- 

saure. Analyse: fur die Formel CloH1603. 

Ber. Procente: C 65.22, H 5.70. 
Gef. n )) 65.01, >) 8.77. 

Titrirung: 0.2177 g brauchten 11.8 ccrn 1/10 - Normalkalilauge, ber. fur 
eine einbasische Saure C10H16 03 : I I .S3 ccm. 

Die Siiure ist i n  Wasser schwer 16slich und schmilzt beim Er- 
warmen damit. Beim Abkuhlen der Liisung scheidet sie sich in 
allmahlich erstarrenden Oeltropfen am. Die nicht gereinigte Saure 
schmilzt gegen 1000. Sie ist keine Ketonsanre, und ist charakterisirt 
durch ihr Natronsalz, wrlches so schwer liislich ist, dass es aus der 
wiissrigen Liisung der Saure durch Natronlauge ausgefallt wird. Die 
Ausbeute betragt circa 1 pCt. des Pinens. D a  bei der Verarbeitung 
des reinen Pinens die Rildung diesrr leicht erkennbaren Saure nicht 
wabrzunehmen war ,  ist es wahrscheinlich, dass sie einem andern 
h'ohleiiwasserstoff ihren Ursprung verdankt. 

P i n s ii u r e. 
15 g Aetznatron wurden i n  '250 g Wasser geltist uud nnter guter 

Eiskuhlung unter Umschutteln 20 g Brom zugetropft. Zu dieser Flus- 
sigkeit wurde eine Liisung von 5 g a-Pinonsaure in Natronlauge aiif 
einmal zugegeben. Nach kurzer Zeit begann die Ausscheidung von 
Bromoform, es wurde nun noch etwm Natronlauge zugesetzt und 
eine Stunde stellen gelassen. Nach dieser Zeit gab eine filtrirte Probe 
mit Natronlarigc nicht mehr eine Trubuug, obgleicli noch unterbromig- 
saures Natron vorhariden war (Bleichung ron Lackmuspapier au der 

Die ganze Flussigkeit wurde nun zu einer abgekiihlten Mischuirg 
voii Bisulfii und verdunnter Schwefelsaure gegossen und das ausge- 
schiedene Brornoforrn im Scheidetrichter abgelassen. Es wog 6 g, 
ber. C.6 g. Die wassrige filtrirte Flussigkeit wurde darauf mit Amrnon- 
sulfat gesiittigt uud mit Acther zehiiu~:iI extrahirt. Nach dem Ver- 
dunsten des Aethers i~interblieben 5.5 g einee dicken, vollstandig 
krystallisirenden Oelrs. Die Ausbeute ist also quantitativ. Beim 
langsameo Verdunsten einer waissrigen Liisung scheidet sich die Saure 
i n  gut ausgebildeten, laugen Prismeri voni Schmp. 101 - 102.5" ab. 
Beim Abkuhlen einer heissen Liisung krystallisirte sie weniger gut 
und schrnolz we~iiger scharf. I n  kaltem Wasser iut sie ziemlich 
schwer Ioslich. Von Permanganat wird sie in der Kalte nicht an- 
gegriffen, bei Wasserbadtemperatur langsam, ahnlich wie Hexahydro- 
terephtalsiiure. 

Luft). 

Die Analyse fuhrte zu der Formel CsN1404: 
Ber. Prooente: C 55.06, H 7.53. 
Gef. >> >) 57.85, 57.54, * 7.51, 7.50. 
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Bei der Titriruog brauchten 0.2121 g Substanz 23.05 ccm '/l0-Normalkali- 

Die Pinsaure ist also zweibasisch. 
Sie liefert beim Kochen rnit Acetylchlorid nach dem Verjagen 

des letzteren ein unter Aufbrausen in Bicarbonat losliches Oel, aus 
welchem sich allmahlich wieder Krystalle der Saure ausschieden. Es 
entsteht dabei also kein Anhydrid. 

Die Pinsaure ist in  wassriger Losung inactiv und wird von 
wassriger Bromwasserstoffsaure selbst bei 1 0 s t ~ n d i g e m  Erwarmen 
auf 100 nicbt angegriffen, es ist daher ein Trimethylenring in der- 
selben wobl nicht enthalten. 

Mit Ammoniak eingedampft liefert die Saure ein allmahlich theil- 
weise krystallisirendes Gummi. Die rnit Natronlauge neutralisirte 
Saure gab mit Calcium- und Baryumchlorid keine, mit Blei- und 
Silbernitrat weisse Niederschlage. Zinksulfat giebt in der Warme 
einen in der Kalte sich wieder losenden Niederschlag, Kupfersalze 
einen blaugriinen Niederschlag , der dern camphersauren Kupfer Ihn-  
lich siebt. 

lauge, fur eine zweibasische Saure CsHla04, ber. 22.81 ccm. 

O x y d a t i o n  d e s  r e i n e n  P i n e n s  m i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t .  
5 g reines, aus Pinennitrosochlorid dargestelltes, frisch destillirtes, 

bei 152-1530 unc. iibergehendes Pinen wurde in derselben Weise, 
wie oben beschrieben, rnit Permanganat oxydirt und in gleicher 
Weise weiter verarbeitet. Neutrale Producte entstanden nur in mini- 
maler Menge. Das atherische Extract der engesauerten Fltissigkeit 
enthielt wenig Essigsaure. und binterliess nach dem Verjagen der- 
selben auf dem Wasserbad 3 g Riickstand, woraus bei der Destillation 
im Vacuum 2.3 g Rohsaure erhalten wurden. Das Destillat erstarrte 
nach kurzer Zeit etwa zur HBlfte, die Krystalle wurden mit Aethyl- 
nitrit gewaschen und erwiesen sich nach dem Umkrystallisiren aus 
Wasaer vollstandig identisch mit der a- Pinonsaure aus Rohpinen. 
Bliitter vom Schmp. 103 - 105.50. Zur Identificirung wurde daraus 
das Oxim und die Pinsaure dargestellt. Das  Oxim hatte nach deln 
Umkrystallisiren aus Holzgeist den Schmp. 147-1490 (oben gefurlden 
1500), die Pinslure nach dem Trocknen bei 100° den Schmp. 99-102". 
Irn Uebrigen stirnuiten auch die sonstigen Eigenschaften vollstandig 
ii berein. 

Auch bei dieser Untersuchung habe ich mich der sich stets gleich 
bleibenden, ausgezeichneten Unterstutzung des Hrn. Dr. V i l l i g e r  z a  
erfreuen gehabt. 




