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155. G e o r g  W a g n e r  und Georg Ertschikowsky:  
Zur Oxydation des Pinens. 

[Ans dem Laboratorium fur organische Chemie der Universit&t Warschau.] 
(Eingegangen am 28. MBrz.) 

Die Untersuchung der Oxydationsproducte des Pinens, iiber 
welche vor nicht ganz anderthalb Jahren in diesen Berichten mit- 
getheilt worden ist l), erlitt durch die schwere, mehr als ein J a h r  
andauernde Krankheit des Hrn. M a r i u  z a  eine unliebsame Unter- 
brechung. Da dieser talentvolle, eifrige, vielversprechende Forscher 
den lehhaften 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 M a r i  u z a ’ s  wenig Auvsicht vorhanden ist, anderer- 
seits rber  weil die Oxydation des Pinens rnit Kaliumperrnanganat, 
trotz der vorlaufigen Mittheilung, von verschiedenen Seiten in Angriff 
genomrnen worden ist, rnit Einwilligung M a r i  u za’s uns entschlossen, 
die Arbeit ohne ihn fortzusetzen. 

Wie bereits mitgetheilt, entstehen bei der Oxydation des franzij- 
sischen Terpentiuijls rnit einprocentiger Permanganatliisuug, wen11 man 
von dem Oxydationsrnittel soviel nimmt, dass auf ein Molekiil des 
Terpens ein Atom Sauerstoff zur Einwirkung kornnien kann, u n d  
dafiir sorgt, dass in dem Oxydationsgemischih stets Eisstiicke in ge- 
niigender Quantitat vorhanden sind, hauptsachlich neutrale Producte, 
wahrend vou Saureii relativ weniger gebildet wird. Verestert man 
das unter den besagten Bedingungen entvtehende Sauregemenge in 
methylalkoholischer Liisung verrnittelst Chlorwasserstoff und unter- 
wirft das entstandene Estergemenge in luftverdlnntern Raume der 
fractionirten Destillation, FO geht linter 2 0 m m  Druck etwa nur der 
rierte Theil bis 200O iiber. Aus letzterem lasst sich eine bei 130 bis 
135O bei 14 mm siedeude Hauptfraction abscheiden. Bei der Analyse 
dieser Fraction wurden Werthe erhalten, welche gut mit der Zu- 
sammensetzuag des Methylesters einer neun Kohlenstoffatome ent- 
haltenden einbasischen Ketonslure iibereinstimrnten. 

Analyse: Ber. fur 03(CH3). 

Procente: C 65.22, H 8.69. 
Gef. )> * 65.04, 65.45, n 8.62, 8.69. 

Der Ester ist gesattigt, da  e r  weder Brom, noch Ealiumper- 
manganat in kurzer Zeit entfarbt, reagirt aber mit Phenylhydrazin und 
giebt damit ein fliissiges Product. Bei der Verseifung dieses Esters 
haben wir zwei krystallinische Sauren gewonnen. Die eine schmolz 
bei 103-1040, war in  kaltem Wassar schwer, leichter in heisaem 

I) Diese Berichte 27, 2270. 
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liislich und krystallisirte beim Erkalten der wassrigen Losung in 
feinen, wie Glaswolle biegsamen, langen Harchen. Von dieser S iure  
waren blos wenige Decigramme gewonnen und konnte sie nicht 
analysirt werden. Wir haben uns vorlaufig nur iiberzeugt, dass sie 
mit Hydroxylamin nicht reagirt und deshalb wohl keine Carbonyl- 
gruppe enthalt. 

Die andere Saure nennen wir Pinononsaure. Sie ist das iiber- 
wiegendste Hauptproduct. Pinononsaure krystallisirt aus Chloroform, 
in welchem sie nicht gerade leicht lijslich ist, in scbiinen durch- 
sichtigen Rhomho6dern und Prismen. I n  kaltem Waeser ist sie 
schwer, leichter in heisseni Ioslich. Die wassrige Losung hat  die 
Fahigkeit, sich zu iibersattigen, und gesteht zuweilen zu einem Hauf- 
werk federartiger Krystallc; wirft man jedoch in die Losung bei 
Zeiten eineii fertiggebildeten Krystall , so erfolgt die Krystallisation 
allmahlich und es setzen sich grosse schiefe Prismen ab. In Ligroin 
ist Pinononsaare fast unlijslich. Versetzt man die Auflijsung in 
Chloroftrrm mit Ligroin , so werden federartige Krystalle gefiillt. 
Kac.lrtrBglicli heben wir nne iiberzeugt, dass die S l u r e  in Aethylilitrit 
glrichfalls whwer liislicb ist. Sie schmilzt bei 128-1290 und i3t 
eirw riril)asisclie Ketonsiinre Cg H I 4  0 3 .  

Aualyse: Ber. Procente: C 63.53, H 8.23. 
Gef. m ti3.32, )) $29. 

Durcb Behandlung wit salzsaureui Hydroxylainin und Soda grht  
sie in eine Oxysaure iiber. Letztere krystallisirt aus Aether iu  grossen 
durchsichtigen schiefen Prismen und aus  Wasser in Tafeln. Sie 
schmilzt bei 178-1YOo. Ihre Zusammensetzung ergiebt sich aus den 
folgenden Daten. 

Analyse: Ber. fiir CgH15N03. 

Procente: C 53.35, H 5.12. 
Gef. ,> )) 57.94, )) S.00. 

Vori alka1iecht.r Bromlijsung wird Pinononsaure ebenso leicht wie 
die a-Pinonsaure v. B a e y e r ' a  angegriffen land liefert, neben Bromo- 
form und Tetrabromkohlenstoff, in fast quantitativer Menge (aus 0.5 g 
Pinononsaure wiirde ca. 0.5 g erhalten) eine Saure von der Zusammen- 
setzung Ca Hi2 0 4 .  Nach einmaligem Umkrystallisiren aus Aether 
scbmolz diese letztere bei 166-167O, nach weiterer Reinigung aber 
bei 173-174O. I n  Wasser ist die Saure leicht Ioslich und krystalli- 
sirt aus der wassrigen Liisung in diirchsichtigen Prismen. Das uns 
zur Verfugung stehende Praparat hielt sehr hartnackig Spuren von 
Brom zuriick und ist es uns, bei der geringen Quantitat, nicht ge- 
lungen, die S iure  absolut bromfrei zu gewinnen, aus welchem Grunde 
die Kohlenstoffbestimmung eine zu geringe Zahl ergeben hat. 

Analyse: Ber. fiir C S H ~ Z O ~ .  
Procente: c 55.S1, EI 6.99. 

Gef. B n 54.23, )) 7.03. 
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Die Pinononsaure wurde nicht nur aus dem Ester, sondern auch 
durch directe Erystallisation desjenigen Theils des bei der Pinen- 
oxydation gewonnenen Sauregemenges, welcher bei 17 mm Druck 
zwischen 187-193O uberging, gewonnen. Anscheiriend dieselbe Saure 
entsteht auch, wenn man das bei 122-124O (14 mm) siedende neu- 
trale Oxydationsproduct des Pinens von der Zusammensetziing C10H1601 *) 
mehrere Wochen hindurcb mit Silberoxyd bei qewohnlicher Tempe- 
ratur digerirt. Zersetzt man das entstandene Silbersalz mit Schwefel- 
saure, extrahirt die freigemachte Saure mit Aether, lost dieselbe, 
nach dem Verjagen des Aethers, in Wasser auf und destillirt mit 
Wasserdampf, so geben Oeltropfen fiber und es bleibt eine Losung 
zuriick, welche einen bei langerem Verweilen irn Exsiccator zurn 
Theil erstarrt nden Syrup liefert. Wird die erstarrte Masse auf 
poroser Thonplatte von dem Syrup befreit und aus Wasser umkry- 
stallisirt, so fallen Krystalle, welche ganz das Aussehen von Pinonon- 
sanre und dieselbe Zusammensetzung wie jene baben, jedoch scbon 
bei ca. 1 0 5 O  Pchmelzen. Diese Saure wnrde gewonnen, als uns die 
Pinononsaure nocb unbrkannt war, und da sie anscheinend ganz rein 
war, so wurdr nictt vrrancht, ihreu Schmrlzpunkt zu heben. 

Analyse: Ber. Procente: C G3.53, H 8.23. 
Gef. )) >) 6? 30, )) s.39. 

.4usser der PinononsZure habeii wir auch die a-Pinonsaure 
v. B a e y e r ' s  aufgefunden. Dieselbr schied si t -h  aus den oben er- 
wabnten Fractionen nach der Pinooonuaure und aus den hoher 
sirdenden direct aus. Die so gewonnrnen Krystalle hatten alle 
vou Hrn. v. B a e y e r  angegebenen Eigenschaften: sie schmolren bei 
103.5-104.5", gaben das bei 15OU schmelzende, schon krystallisirende 
Oxim und mit alkalischer BromliiJung behandelt Hromoform und 
Pinsaure. 

Analyse: Ber. Procente: C 65.21, H 5.70. 
Gef. )) 2 65.19, S.75. 

Eine Saure, welche ein in Iialiumcarbonatliisun~ unlosliches 
Kaliumsalz und ein in Sodalosung uuliisliches Natriumsalz bildet, ist 
bereits von M a r i u z a  in folgender Weise erhalten worden. Die 
neutralen, bei der Oxydation des franzosischen Terpentinols vom 
Sdp. 155-155.5O und (a)D = - 43.2 erhaltenen Producte wurden 
behufs Reiniguug in Wasser aufgelost, die Losung mit Potasche ver- 
setzt und ausgeiithert. Nacb dem Ausiithern blieb eine krystallinische, 
in dether  unloslicbe, auf der Potaschelosung schwimmende Masse 
zuriick. Das Salz wurde mit Schwefelsaure zersetzt und auf diese 
Weise eine SIure gewonnen, welche selbst nach mehrmonatlichem 
Verweilen im Exsiccator keine Neigung zum Krystallisiren gezeigt 

1) Diese Berichte 87, 2271. 



hat. Bei der Destillation in luftverdiinntem Raum spaltete sie Kohlen- 
sliure a b  und gab ein flussiges Keton, welches ein gleichfalls flussiges 
Oxim gegeben hat, 

Aus dem Gesagten ist wohl zu folgern, dass unter den neutralen 
Oxydat~onsproducteri des franz6sischen TerpentinGls sich ein Aldehyd, 
welcher an der Luft zu der correspondirenden Saure oxydirt wird, 
vorfindet. Die chemischen Eigenschaften der Saure erinnern sehr an 
die von dem Einen von uns und M a j e w s k y  bei der Oxydation des 
Camphens gewonnene Camphenylsaure 1) vom Schrnp. 171.5-1 72.5'. 

Die Entstehung der Pinononsaure neben der a-Pinonsaure stimmt 
mit der ersten von dem Einen von uns aufgestellten Pinenformel, 
welche vor Kurzem in erfreulicbster Weise von Hrn. A. v. B a e y e r  
bestatigt worden ist 2), iiberein. Aus derselben ergiebt sich namlich 
fur das aus Pinenglycol entstehende Ketol eine Formel, welche die 
Bildung der a-Pinonsaure und der Pinononsaure als einen vollkommen 
regelrecht verlaufenden Process darstellt. Einerseits wird in dem 
Ketol die Bindung 6 aufgelBst und dadurch a-Pinonsaure gebildet, 
andererseits wird aber zuerst die Methylengruppe 5 einer Oxydation 
unterliegen urid erst dann die hydrolytiscbe Spaltung und weitere 
Oxydation, wobei I'inononsaure und Kohlensaure entstehen, erfolgen. 

7 CH3 
CO - C(OH),-CH CHs . CO . CH--- CH2 

1 

5 4 3 

A '  (CH&- CH . COOH 
r (CH3):Cs,- - - - r  I_ f 

CHP--CH- CHa 

Pinononsiiure. 

Die beiden sauren entstehen also voraussichtlich neben einander 
ebenso, wie bei der Oxydation des Pinolglycols 3) Terpenyl- und 
Terebinsaure gebildet werden, es ist aber auch die Miiglichkeit, dass 
Pinononsaure, welche, beilaufig gesagt, bei derselben Temperatur wie 
die als Isoketocamphersaure bezeichnete4) Saure schmilzt, durch weitere 
Oxydation der u-Pinonsilure enteteht, i n  Betracht zu ziehen. 

Nacbdem Hr. v. B a e y e r  gezeigt hat, dass bei der Oxydation 
des Pinens Ketonsauren mit zehn Atomen Kohlenstoff, denen die 
Fahigkeit, sich durch alkalische Bromlosung in Bromoform und zwei- 
basische Sauren zu spalten, abgehen soll, nicht gebildet werden, ist 
der wichtigste Widerspruch gegen die besprochene Pinenformel be- 
seitigt worden. Einen anderen scheinblrren Widerspruch hat derselbe 
Forscher bereits f r iher  aufgelilart, indem er  gezeigt hat, dass Nitroso- 

1) Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 28, 73. 
a) Diese Berichte 29, 3. 
4, Diese Berichte 28, 134i und 29, 537. 

3, Diese Beriohte 27, 1644. 



885 

pinen, entgegen der Meinung W a l l a c h ' s  I ) ,  die Isonitrosogruppe 
etrthalt a). Voraussichtlich werden sich auch die anderen gegen die- 
seli)e erhobenen Einwainde 3) kiinftig beeeitigen lassen. 

In seiner vor Kurzem erschieneneii Abhandlung 4, hat der Eine 
von uns  gezeigt. dass den1 Thrijon aller Wahrschrinlichkeit nach die 
B t r uc t u r for me1 : 

C H s .  CH-CH- C H? 

zokommt. Wenn dirse Forrnel die Structur des Thujons richtig 
wiedergiebt, so miissen zwischen der a-Pinonsaure und der Thuja- 
ketonsaurr einersrits und zwischen der Pinsaure und der Tanacetogen- 
dicarbonsaure andererseits ahnliche Beziehungen wie zwischen den 
Campher- und Isocamphersauren Gestehen. Soviel bisher bekannt, 
scheint dies auch der Fall 211 sein: Die Pinsaure schrnilzt niedriger 
und giebt niit Acetylchlorid kein Anhydrid, entspricht also der Iso- 
camphersawe, wahrend die hiiher schmelzende Tanacetogendicarbon- 
saure mit der Campherslure correspoodirt und wie jene eiu Anhydrid 
liefert. Sollte es sich aber herausstellen, dass die erwahnten Sauren 
structurverschiede~i sind, so wiirde i n  dem Thujon, statt eines Tetra- 
methylenringes, ein Trimethylenring anzunehmen sein. 

Ueber die neutralen Oxydationsproducte des Pinens werden wir 
kiinftig weiter berichteu u n d  hehalten uns ihr Studium ausdriick- 
lich vor. 

14 .  

Lb. 
W a r s c h a u ,  Mlrz 1hf)C;. 

1) Diese Berichte 41, 1547. 
2) Diese Berichte 28, ti46. 
3) Diese Berichte 29, 537. 
4) Journ. d. russ. phps.-cliem. Ges. 28,  S9. 

Tergl. liieruber diese Bericlite 27, 2376. 

In dieser Abhandlung ist 
auch eine Kritik der vnn F. Tiemann und F. S e m m l e r  befirworteten 
Binenformel enthalten. 

Berichte d. D. chem. Gesrllschaft. Jahrp. XXIX.  57 




