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165. Georg Wagner und Georg Ertschikowsky:
Zur Oxydation des Pinens.
[Aus dem Laboratorium fiir organische Chemie der Universitit Warschau.}
(Eingegangen am 28, Marz.)

Die Untersuchung der Oxydationsproducte des Pioens, iiber
welche vor npicht ganz anderthalb Jahren in diesen Berichten mit-
getheilt worden ist!), erlitt durch die schwere, mehr als ein Jahr
andanernde Krankheit des Hrn. Mariuza eine unliebsame Unter-
brechung. Da dieser talentvolle, eifrige, vielversprechende Forscher
den lebhaften Wunsch, sich an der Untersuchung auch fernerhin zu
betheiligen, hegte, wurde sein Wille geehrt, und erst vor Kurzem
haben wir, einerseits weil es sich herausgestellt hat, dass auf eine
baldige Genesung Mariuza’s wenig Aussicht vorhanden ist, anderer-
seits aber weil die Oxydation des Pinens mit Kaliumpermanganart,
trotz der vorliufigen Mittheilung, von verschiedenen Seiten in Angriff
genommen worden ist, mit Einwilligung Mariuza’s uns entschlossen,
die Arbeit ohne ihn fortzusetzen.

Wie bereits mitgetheilt, entstehen bei der Oxydation des franzo-
sischen Terpentindls mit einprocentiger Permanganatldsung, wenn man
von dem Oxydationsmittel soviel nimmt, dass auf ein Molekiil des
Terpens ein Atom Sauerstoff zur Einwirkung kommen kanp, und
dafiir sorgt, dass in dem Oxydationsgemische stets Eisstiicke in ge-
niigender Quantitit vorhanden sind, hauptsichlich peutrale Producte,
wihrend von Siuren relativ weniger gebildet wird. Verestert man
das unter den besagten Bedingungen entstehende Siuregemenge in
methylalkoholischer Ldsung vermitielst Chlorwasserstoff und unter-
wirft das entstandene Estergemenge in luftverdiinntem Raume der
fractionirten Destillation, so geht upter 20 mm Druck etwa nur der
vierte Theil bis 2000 fiber. Aus letzterem ldsst sich eine hei 130 bis
1359 bei 14 mm siedende Hauptfraction abscheiden. Bei der Analyse
dieser Fraction wurden Werthe erhalten, welche gut mit der Zao-
sammensetzung des Methylesters einer neun Kohlenstoffatome ent-
haltenden einbasischen Ketonsiure iibereinstimmten.

Analyse: Ber. fir CoH;303(CHs).

Procente: C 65.22, H 8.69.
Gef. » » 65.04, 65.45, » 8.62, 8.69.

Der Ester ist gesittigt, da er weder Brom, noch Kaliumper-
manganat in kurzer Zeit entfirbt, reagirt aber mit Phenylhydrazin und
giebt damit ein flissiges Product. Bei der Verseifung dieses Esters
haben wir zwei krystallinische Siuren gewonnen. Die eine schmolz
bei 108—104°, war in kaltem Wasser schwer, leichter in heissem

1) Diese Berichte 27, 2270.
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l6slich und krystallisirte beim Erkalten der wissrigen Ldsung in
feinen, wie Glaswolle biegsamen, langen Harchen. Von dieser Siare
waren blos wenige Decigramme gewonnen und konnte sie nicht
analysirt werden. Wir haben uns vorldufig nur iberzeugt, dass sie
mit Hydroxylamin nicht reagirt und deshalb wohl keine Carbonyl-
grappe enthilt,

Die andere Sidure nennen wir Pinononsiure. Sie ist das dber-
wiegendste Hauptproduct. Pinononsiure krystallisirt aus Chloroform,
in welchem sie nicht gerade leicht lgslich ist, in schdnen durch-
sichtigen Rhomboédern uand Prismen. In kaltem Wasser ist sie
schwer, leichter in heissem 16slich. Die wissrige Losung hat die
Fiahigkeit, sich zu dbersittigen, und gesteht zuweilen zu einem Hauf-
werk federartiger Krystalle; wirft man jedoch in die Losung bei
Zeiten einen fertiggebildeten Krystall, so erfolgt die Krystallisation
allmihlich und es setzen sich grosse schiefe Prismen ab. In Ligroin
ist Pinononsiure fast unloslich. Versetzt man die Auflésung in
Chloroform mit Ligroin, so werden federartige Krystalle gefillr.
Nachtriglich haben wir uns iberzeugt, dass die Saure in Aethyluitrit
gleichfalls schwer ldslich ist.  Sie schmilzt bei 128—1290 und ist
eine einbasische Ketonsiure CgHiq Os.

Analyse: Ber. Procente: C 63.53, H 8.23.
Gef. » » 63.32, » 3.29.

Dureh Behandlung wit salzsaurem Hydroxylamin und Soda geht
sie in eine Oxysiure dber. Letztere krystallisirt aus Aether in grossen
durchsichtigen schiefen Prismen und aus Wasser in Tafeln. Sie
schmilzt bei 178--180°. Ihre Zusammensetzung ergiebt sich aus den
folgenden Daten.

Analyse: Ber. fiir CoH;5NOs.

Procente: C 58.35, H 8.12.
Gef. » » 57.94, » 8.00.

Vou alkalischer Bromlésung wird Pinononsiure ebenso leicht wie
die «-Pinonsiare v. Baeyer’s angegriffen und liefert, neben Bromo-
form und Tetrabromkohlenstoff, in fast quantitativer Menge (aus 0.5g
Pinononsiure warde ca. 0.5 g erhalten) eine Séare von der Zusammen-
setzung CgHy204. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus Aether
schmolz diese letztere bei 166—1679 nach weiterer Reinigung aber
bei 173—174° In Wasser ist die Sdure leicht 1gslich und krystalli-
sirt aus der wissrigen Losung in durchsichtigen Prismen. Das uns
zur Verfiigung stehende Priiparat hielt sehr hartnickig Spuren von
Brom zuriick und ist es uns, bei der geringen Quantitit, nicht ge-
lungen, die Siare absolut bromfrei zu gewinnen, aus welchem Grunde
die Kohlenstoffbestimmung eine zn geringe Zahl ergeben hat.

Analyse: Ber. fir CsHisO;.

Procente: C 55.81, H 6.99.
Gef. » » 54.23, » 7.03.
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Die Pinononsiure wurde nicht nur aus dem Ester, sondern auch
durch directe Krystallisation desjenigen Theils des bei der Pinen-
oxydation gewonnenen Sduregemenges, welcher bei 17 mm Druck
zwischen 187—1930 iberging, gewonnen. Anscheinend dieselbe Siure
entsteht auch, wenn man das bei 122—124°? (14 mm) siedende neu-
trale Oxydationsproduct des Pinens von der Zusammensetzung CygH;604 ')
mehrere Wochen hindurch mit Silberoxyd bei gewéhnlicher Tempe-
ratar digerirt. Zersetzt man das entstandene Silbersalz mit Schwefel-
sdure, extrahirt die freigemachte Siure mit Aether, 18st dieselbe,
nach dem Verjagen des Aethers, in Wasser auf und destillirt ‘mit
Wasserdampf, so geben Oeltropfen iiber und es bleibt eine Losung
zuriick, welche einen bei lingerem Verweilen im Exsiccator zum
Theil erstarrenden Syrup liefert. Wird die erstarrte Masse auf
poréser Thooplatte von dem Syrup befreit und aus Wasser umkry-
stallisirt, so fallen Krystalle, welche ganz das Aussehen von Pinonon-
siure und dieselbe Zusammensetzung wie jene haben, jedoch schon
bei ca. 1059 schmelzen. Diese Siure wurde gewounen, als uns die
Pinononsdare noch unbekannt war, und da sie anscheinend ganz rein
war, so warde nicht versucht, ihren Schmelzpunkt zu heben.

Analyse: Ber. Proceste: C 63.53, H 8.23.
Gef. » » 62.30, » 8.39.

Ausser der Pinononsiure baben wir auch die «-Pinonsdure
v. Baeyer’s aufgefunden. Dieselbe schied sich aus den oben er-
wihnten Fractionen nach der Pinovonsiure und aus den hdher
siedenden direct aus. Die so gewonnenen Krystalle hatten alle
von Hrn. v. Baeyer angegebenen Eigenschaften: sie schmolzen bei
103.5—104.59, gaben das bei 150° schmelzende, schén krystallisirende
Oxim und mit alkalischer Bromldsung behandelt Bromoform und
Pinsdure.

Analyse: Ber. Procente: C 65.21, H 8.70.
Gef. » » 65.19, » 8.75.

Eine Séure, welche ein in Kaliumcarbonatlésung wunlésliches
Kaliumsalz und ein in Sodalésung unldsliches Natrinmsalz bildet, ist
bereits von Mariuza in folgender Weise erhalten worden. Die
neatralen, bei der Oxydation des franzésischen Terpentingls vom
Sdp. 155—155.5° und (a)p = — 43.2 erhaltenen Producte wurden
behufs Reinigung in Wasser aufgeldst, die Losung mit Potasche ver-
setzt und ausgeiithert. Nach dem Anusiithern blieb eine krystallinische,
in Aether unldsliche, auf der Potaschelésung schwimmende Masse
zuriick, Das Salz wurde mit Schwefelsiure zersetzt und auf diese
Weise eine Sdure gewonpen, welche gelbst nach mebrmonatlichem
Verweilen im Exsiccator keine Neigung zum Krystallisiren gezeigt

1) Diese Berichte 27, 2271,
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hat. Bei der Destillation in luftverdiinntem Raum spaltete sie Kohlen-
siure ab und gab ein fliissiges Keton, welches ein gleichfalls fliissiges
Oxim gegeben hat.

Aus dem Gesagten ist wohl zu folgern, dass unter den neatralen
Oxydationsproducten des franzésischen Terpentindls sich ein Aldehyd,
welcher an der Luft zu der correspondirenden Siure oxydirt wird,
vorfindet. Die chemischen Eigenschaften der Sdure erinnern sehr an
die von dem Einen von uns und Majewsky bei der Oxydation des
Camphens gewonnene Camphenylsiure ) vom Schmp. 171.5—172.5°.

Die Entstehung der Pinononsiure neben der «-Pinonsiure stimmt
mit der ersten von dem Einen von uns aufgestellten Pinenformel,
welche vor Kurzem in erfreulichster Weise von Hrn. A. v. Baeyer
bestitigt worden ist?), iiberein. Aus derselben ergiebt sich nimlich
fir das aus Pinenglycol entstehende Ketol eine Formel, welche die
Bildung der «-Pinonsiure und der Pinononsiure als einen vollkommen
regelrecht verlaufenden Process darstellt. Einerseits wird in dem
Ketol die Bindung 6 aufgelést und dadurch a-Pinonsiiure gebildet,
andererseits wird aber zuerst die Methylengruppe 5 einer Oxydation
unterliegen und erst dann die hydrolytische Spaltung und weitere
Oxydation, wobei Pinononsiure und Kohleosiure entstehen, erfolgen.

7QH3
CO —— C(OH)——CH CH;.CO.CH——CH,
I3 1 Pt I
| (CHy}Cs~ l —
CHgiiéH,._b CHg (CH3)2“‘ CH. COOH
5 4 3

Pinononsgure.

Die beiden Siuren entstehen also voraussichtlich neben einander
ebenso, wie bei der Oxydation des Pinolglycols 3) Terpenyl- und
Terebinsiure gebildet werden, es ist aber auch die Moglichkeit, dass
Pinononsiure, welche, beilidufig gesagt, bei derselben Temperatur wie
die als Isoketocamphersiure bezeichnetet) Siure schmilzt, durch weitere
Oxydation der «-Pinonsiure entsteht, in Betracht zu ziehen.

Nachdem Hr. v. Baeyer gezeigt hat, dass bei der Oxydation
des Pinens Ketonsiuren mit zehn Atomen Kollenstoff, denen die
Fihigkeit, sich durch alkalische Bromlésung in Bromoform und zwei-
basische Sduren zu spalten, abgehen soll, nicht gebildet werden, ist
der wichtigste Widerspruch gegen die besprochene Pinenformel be-
geitigt worden. Einen anderen scheinbaren Widerspruch hat derselbe
Forscher bereits friiher aufgeklirt, indem er gezeigt hat, dass Nitroso-

) Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 28, 73.
?) Diese Berichte 29, 3. 3) Diese Berichte 27, 1644.
4) Diese Berichte 28, 1347 und 29, 537.
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pinen, entgegen der Meinung Wallach’s?), die Isonitrosogruppe
enthilt 2). Voraussichtlich werden sich auch die anderen gegen die-
selbe erhobenen Einwinde 3) kiinftig beseitigen lassen.

In seiner vor Kurzem erschienenen Abhandiung*) hat der Eine

von uns gezeigt, dass dem Thujon aller Wahrscheinlichkeit nach die
Btracturformel:

CH;. CH—QH—CH-;
(CHj3)2C
CO——CHy CH

zokommt. Wenn diese Formel die Structur des Thujons richtig
wiedergiebt, so miissen zwischen der e-Pinonsiure und der Thuja-
ketonsiure einerseits und zwischen der Pinsdure und der Tanacetogen-
dicarbonsiure andererseits #dhnliche Beziehungen wie zwischen den
Campher- und Isocamphersiuren bestehen. Soviel bisher bekannt,
scheint dies auch der Fall zu sein: Die Pinsiure schmilzt niedriger
und giebt mit Acetylchlorid kein Anhydrid, entspricht also der Iso-
camphersiure, wihrend die hdher schmelzende Tanacetogendicarbon-
sidure mit der Camphersiiure correspondirt und wie jene ein Anhydrid
liefert. Solite es sich aber herausstellen, dass die erwibnten Siduren
structarverschieden sind, so wiirde in dem Thujon, statt eines Tetra-
methylenringes, ein Trimethylenring anzunehmen sein.

Ueber die neutralen Oxydationsproducte des Pinens werden wir

kiinftig weiter berichten und behalten uns ihr Studiom ausdriick-
lich vor.
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Warschau,
1y Diese Berichte 24, 1547.

2) Diese Berichte 28, 646. Vergl, hieriiber diese Berichte 27, 2276.

3) Diese Berichte 29, 537.

4) Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 28, $9. In dieser Abhandlung ist

auch eine Kritik der von F. Tiemann und F, Semmler befirworteten
Pinenformel enthalten.
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