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in Betracht zu ziehen. Wir baben die beiden Verbindungen auach
dementsprechend bezeichnet. Formeln und Namen bediirfen indessen
der weiteren Begrindung und sind daher mit allem Vorbehalt ge-
geben.

Uns interessirt die Bildung zumal der ersten Base von der
Formel C;oH;3NO, auch deshalb, weil sie unseres Erachtens analog
der Umwandlupg von Campheroxim in Isocaminocampher!) erfolgt,
welche durch die nachstehenden Formelbilder gekennzeichnet wird:

(CH3); C—-CH—CH; (CH3); C— CH——CH,
‘ éHs l éHz
H;C.HC-—CH— C:NOH  H;C.C--CH CH:NOH
Campheroxim Hypoth. Campholenaldoxim
(CH;), C—CH—CHj,
)

| |
H;C.C=-CH CN

a-Campholennitril

(CHs), C——(?H‘CHQ (CHg)gc—(I}H——CHg
| g o
H;C.C=—=CH CO.NH; H;C.HC—C Co
NH;
a-Campholenamid Isoaminocampher.

Die unter Bildung einer Ketonbase erfolgende innere Ring-
schliessung eines ungesittigten S#ureamids scheint mithin in der
Terpen- und Camphergruppe des Oefteren einzutreten.

165, Fr. Mahla und Ferd. Tiemann: Ueber Tirpenylsiure,
[Aus dem Berliner 1. chemischen Universitits-Laboratorium.]
(Vorgetragen in der Sitzung vom 10. Februar von Hrn. Tiemann.)

Bei dem Abbau der zur Terpengruppe gehérigen Verbindungen
begegnet man des Oefteren den beiden Lactonsiuren: Terpenylsiiure,
CsH1304, und Terebinsiure, C;H;,Os. Ihre Bildung ist in manchen
Fillen fiir die Beurtheilung der Constitution der abgebauten Verbin-
dung von wesentlicher Bedeutung.

Wir balten es daher fiir zweckmiissig, hierunter diejenigen Ver-
suche kurz zu erliutern, welche nach unserem Dafiirhalten zur volligen
Aufklirung der chemischen Natur der Terebinsdure und Terpenylsiure
gefiihrt haben. Wir bemerken dabei aber ausdriicklich, dass wir

1) Diese Berichte 28, 1079 und 2168.
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keineswegs beabsichtigen, eine vollstindige Geschichte der Terebin-
siure und Terpenylsiure zu geben.

Die Constitution der Terebinsiure ist von R. Fittig und seinen
Schiilern) ermitteln worden.

R. Fittig hat ermittelt, dass die Terebinsiure sich genau analog
den einfach substituirten Paraconsiuren verhilt und demnpach eine
y-Lactonsiure ist. Sie liefert bei der trocknen Destillation unter
theilweiser Kohlensdureabspaltung 1) Brenzterebinsiure,

(CHg)aC: CH . CH2 . COg H,
2) das Lacton der 7-Oxyisocapronsiare,

(CH3):C.CHs. CH; . CO,

\\

0O
welches leicht auch bei der Einwirkung von Bromwasserstoff auf
Brenzterebinsiure entsteht und von Fittig und Bredt?) aus Isocapron-
sdure synthetisch dargestellt worden ist, und 3) Terakonsiure3),
(CH),C: C. CH, . COzH,
COsH
welche durch Ueberfihrung in ein Anbydrid als substituirte Bern-
steinsdure charakterisirt worden ist, leicht durch Einwirkung von
Natriom und Natriumalkoholat auf Terebinséiureester bereitet werden
kann?) und durch Bromwasserstoffsiure in Terebinsiure zuriickver-
wandelt wird.
Die Terakonsiure ldsst sich, wie B. Schleicher?) gezeigt hat,
aus der lsopropylbernsteinsdure (Pimelinsiare)
(CHy)sCH . CH. COH
CH,.CO:H
synthetisch erhalten, indem man diese nach dem Volhard’schen
Verfahren®) bromirt und aus der dabei sich bildenden Bromisopropyl-
bernsteinsiure,
(CHs):CH. CBr. CO.H
CH;. CO:H
welche bei dem Austansch des Broms gegen Hydroxyl Oxypimelin-
giure,
(CHy), CH . C(OH).CO.H
CH;—COsH’

1) Siehe die Arbeiten von R. Fittig und C. Geisler, Ann. d. Chem.
208, 37. R. Fittig und J. Bredt, ibid. 208, 55. W. Roser, ibid. 220,
954. R. Fittig und Br. Frost, ibid. 226, 363. 3 loe. lit.

3) Siehe R. Fittig und C. Geisler, loe. cit.

4y W. Roser, Ann. d. Chem. 220, 254,

5) Ann. d. Chem. 267, 114. 6) Ann. d. Chem. 242, 141.
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giebt und bei Abspaltung von Bromwasserstoff in Terakonséure,
(CH;)C : C——CO:H
CH;.CO:H ’

ibergeht.

Die Terebinsiure wird endlich durch Erhitzen mit Baryumhydrat
auf 150—170° glatt in Aceton und Bernsteinsiure zerlegt!).

Eine Sidure, welche die besprochenen Umsetzangen zeigt und
deren Atomgruppirung, wie angefiihrt, auch durch die Synthese con-
trollirt worden ist, kann nur nach der Formel:

0

T
e

(CH;):C. CH. CH,. CO,
COH
zusammengesetzt sein. Diese Formel enthilt ein asymmetrisches
Koblenstoffatom; es ist daher vorauszusehen, dass von der Diatere-
binsdure,
(CH;);C.OH.CH.CH;. CO.H
COH ’

welche die der Terebinsdure entsprechende Oxysdure ist, zwei ver-
schiedene Configurationen anfgefunden werden. Im Uebrigen darf die
Constitution der Terebinsiure im Sinne der derzeitigen chemischen
Theorie als mit aller Sicherheit festgestellt angesprochen werden.

Die Terpenylsiure, CgH;204, ist auch eine Lactonsiure. Sie lie-
fert bei der trocknen Destillation weniger durchsichtige Zersetzungs-
producte als die Terebinsiure. Es entsteht dabei allerdings eine der
Brepzterebinsiure (CHj)eC: CH.CH;.COsH anscheinend homologe
Siure, die Terakrylsiure, CrH;305?), und ausserdem ein indifferentes
Oel, welches beim Kochen mit Baryumhydrat?) ein anch durch Ein-
wirkung von Bromwasserstoffsiure auf Terakrylsiure leicht erhilt-
liches Heptalacton C;H;20; liefert. Das Auftreten eines Homologen
der aus Terebinsiure erhiltlichen zweibasischen Terakonsiure, C;H; 004,
welches nach der Formel CzHyp Oy zusammengesetzt sein sollte, ist
unseres Wissens bei der trocknen Destillation der Terpenylsiure bis-
lang nicht beobachtet worden,

R. Fittig*) hat daher die Vermuthung ausgesprochen, dass die
Terpenylsdure kein einfaches Homologe der Terebinsiure, sondern
eine nach der Formel:

0]

—
(CHg).CH.C. QH2. CH:.CO,
- COgH
1 R. Fittig und B. Frost, Ann. d. Chem. 226, 374.
9 R, Fittig und O. Krafft, Ann. d. Chem. 208, 82,

%) Amthor und Miller, Journ. prakt. Chem. [2] 42, 388,
4 Ann. d. Chem. 256, 56.
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zusammengesetzte y-Lactonsdure, also Isopropylglutolactonsiure sei,
R. Fittig und A. Wolff!) haben diese Siure durch Anlagerung von
Blausdure an die Dimethylldvalinsiure,

(CH;); CH.CO.CH;.CH;. CO:H,
und Verseifen des dadurch entstehenden Cyanhydrins

(CH;):CH. C. (OH) . CH; . CH; . CO

CN

hergestellt und constatirt, dass dieselbe von der Terpenylsiure véllig
verschieden ist. R. Fittig pflichtet daher der von O. Wallach?)
ausgesprochenen Ansicht bei, dass die Terpenylsiure auch nach der
Formel:

0O

— T~
(CHs)2C.CH.CH; . CO
CH;.CO:H
constituirt sein k&nne, also ein einfaches Homologe der Terebin-
siiure sei.

Die Terpenylsiure, CgH 304, liefert bei der trocknen Destillation
Térakrylsz'iure C;H;2 02, welche durch Bromwasserstoffsiure in das
isomere Heptolacton umgewandelt wird.

Dasselbe Heptolacton hat S. B. Schryver3) auf folgendem
‘Wege erhalten:

Isopropylmethylketon (CHj3)eCH.CO . CH; lédsst sich durch Be-
handlung mit Zink und Allyljodid in einen tertiiren Alkohol von der
Formel:

(CH;):CH.C.OH.CH;.CH: CH,
CH; ’
umwandeln, welcher bei der Oxydation mit Chamileonlgsung eine
Oxyséure von der Formel:
(CH;);CH . C. OH . CH: . CO:H
CO:H '
liefert.

Diese Oxysidure geht unter der Einwirkung von Schwefelsduare in
ein Lacton iiber; es muss dabei also ein Verriicken des Hydroxyls
von der p-Stellung in die y-Stellung zum Carboxyl stattfinden.

Das erhaltene Lacton, welches identisch mit dem aus Terakryl-
sidure entstehenden Lacton ist, kann mithin nur nach der Formel

omy
(CH;3),C.CH.CH,.CO,
\\\/”///
L 6]
1} Ann. d. Chem. 288, 185. 2) Ann. d. Chem. 259, 321.

3) Journ, Chem. Soc. 1893, Trausactions 63, 1332.
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zasammengesetzt sein, und fir die bei der trocknen Destillation der
Terpenylsiiure unter Kohlensiureabspaltung gebildete Terakrylsiure
ist dementsprechend in erster Linie die Formel:
(CHy),C: C . CHs . CO.H ,
CH,
in Betracht zu ziehen. Schon dadurch wird es wahrscheinlich ge-
macht, dass die Terpenylsiure, welcher die Terakrylsiure entstammt,
nach der Formel: o
T T
(CH;):C.C.CH:.CO,
CH, . COsH
zusammengesetzt ist,
8. B. Schryver?!) hat sodann die Terpenylsiure durch Reduetion
mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor in die bei 99—100° schmelzende
Isopropylglutarsiure,

(CH;3); CH . CH . CH; . CO:H
CH; . CO:H ’
dbergefiihrt und weiter gezeigt, dass dieselbe Isopropylglutarsiure sich
auf dem folgenden Wege synthetisch erhalten ldsst:

Durch Erhitzen von Isobutylaldehyd mit Essigsiureanhydrid und
Malonsdureester entsteht Isobutylidenmalonsiureester

(CH;): CH . CH : C. CO5CeH;
CO:CzH;

Dieser condensirt sich mit Natriummalonsiureester in der von

Auwers, Kébner und v. Meyenburg?) angegebenen Weise zu:
(CH3):CH.C . CH. (CO;C: Hs)e
CNa . (COsC2 H;)s.

Der aus der Natriumverbindung durch Salzsiure in Freiheit ge-
setzte Tetracarbonsiureester wird bei weiterem Erhitzen mit diesem
Agens verseift und liefert unter Kohlensiureabspaltung die Isopropyl-
glutarséure :

(CH;):CH . CH . CH, . CO: H
CH: . COzH.

Die Terpenylsiure, eine Lactonsiure, welche sich, wie hierdurch
bewiesen ist, voun einer Isopropylglutarsiure ableitet, kann mithin nur
nach der Formel:

0O

/\
(CHs);C . CH . CH; . GO,
CH: . CO:H

constituirt sein.

Yy Journ. Chem. Soc. 1893, Transactions 63, 1343.
%) Diese Berichte 24, 2887.
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Nach unserem Dafiirhalten sind die Schryver’schen Versuche,
obschon dabei mehrere npicht ganz einfach verlaufende Reactionen
hintereinander ausgefiihrt werden, beweiskriftig.

Da bei alledem noch immer Zweifel an der Constitution der
Terpenylsiure gedussert worden sind, haben wir den folgenden Ver-
such ausgefiibrt:

Die Constitution der Terebinsiure steht fest. Die Terpenylsiure
ist mithin durch Umwandlung io Terebinsinre in sicherster Weise als
das nach der Formel:

o)
//\\\'\,
(CH,);C.CH.CH;. CO,
CH,.CO;H

zusammengesetzte Homologe der Terebinsiure zu charakterisiren.

Oxydation der Terpenylsidure zu Terebinséure.

Reine, krystallwasserhaltige, bei 56° schmelzende Terpenylsiure,
welche beim Trocknen iiber Schwefelsiure 9.45 pCt. Wasser verlor
(die Formel CgHjy;oO4 + HoO verlangt 10.46 pCt. Wasser), wurde
pach dem Trocknen mit folgenden Resnltaten aualysirt:

Analyse: Ber. fiir CsH;204.

Procente: C 55.81, H 6.98.
Gef. » » 53.52, » 7.20.

Sie ist sehr bestindig gegen Oxydationsmittel. Man kapn dariiber
Salpetersiure von 1.16 —1.40 Vol. Gew. wiederholt abrauchen, ohne
dass sie wesentlich verindert wird. Wenn man sie aber mit noch
stirkerer Salpetersiure bis zur kriftigen Entwicklung rother Dimpfe
erhitzt und den Ueberschuss der Salpetersinre nach Zusatz von
Wasser abdampft, so werden geringe Mengen von Terpenylsiure in
Terebinsiure umgewandelt. Besser wirkt Chromsiuregemisch. Bei
der Oxydation einer Aufldsung von 6 Theilen Terpenylsiure in 200
Theilen Wasser mit 6 Theilen Chromsdure und 9 Theilen Schwefel-
siure wurden daraus bereits erbebliche Mengen von Terebinsiure ge-
bildet. Die besten Resultate haben wir bei Anwendung einer 5pro-
centigen Kaliumpermanganatldsung erhalten, welche Methode mehr als
25 pCt. vom Gewicht der angewandten Terpenylsdure an reiner bei
1749 schmelzender Terebinsiure lieferte.

Es ist nicht ganz leicht, das Gemenge von Terpenylsiure und
Terebinsiure von einander zu trennen!). Wenn man die wiissrige
Losung, welche die beiden Siduren enthilt, zuerst mit Chloroform
und sodann mit Aether auszieht, so nimmt das erste Extractionsmittel

1) Siehe z.B. Fittig und Krafft, Ann. d. Chem. 208, 72 und Fittig
und Levy, ibid. 256, 110.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft, Jahrg. XX1X, 60



934

vorwiegend Terpenylsdure, das letztere wesentlich Terebinsiure anf.
Eineliweitere Trennung der beiden Sduren lidsst sich, #hnlich wie
Fittig und seine Schiiler sie bereits ausgefiihrt haben, auf folgendem
Wege bewirken:

Das Gemenge von Terpenylsiure und Terebinsiure, welches
noch gréssere Mengen von Terebinsdure enthilt, wird einige Zeit auf
105— 1100 erhitzt, wobei Terpenylsiure schmilzt und der gréssere
Theil der vorhandenen Terebinsdure sich in fester Form zu Boden
setzt.£Die davon abgegossene Auflésung von Terebinsiure in flissiger
Terpenylsiure wird in wenig Chloroform aufgenommen, wobei zunichst
cine klare Losung entsteht. Aus dieser krystallisirt aber nach kurzer
Zeit die vorhandene Terebinsiure aus. Die Terebinsiure kann durch
Waschen mit wenig Aether von Terpenylsiure und die Terpenylsiure
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser von Terebinsiure
vollig getrennt werden.

Die zu den Oxydationsversuchen angewandte Terpenylsiure war
vorher auf diesem Wege in sorgfiltigster Weise gereinigt worden; es
konnte darin weder auf dem angegebenen Wege noch durch die
Apalyse die geringste Menge von Terebinsiure nachgewiesen werden.

Der von uns ermittelte Uebergang von Terpenylsiure in Terebin-
sdure bestitigt die sich aus der oben erdrterten Schryver’schen
Untersuchung fiir die Terpenylsidure ergebende Constitution und
charakterisirt dieselbe als die nach der Formel:

0O

T

CH;.C. CH.CH,. CO,
CH; CH; . CO3H
zusammengesetzte Methyl-1-pentanolid-2.5-dthylsiure-3.

Terebinsdure und Terpenylsdure sind bislang aus Terpentingl
dargestellt worden. Bei der Bereitung von Terebinséure ist Salpeter-
siure!), und bei der Gewinnung von Terpenylsiure?) sind Kaliumbi-
chromat und Schwefelsiure als Oxydationsmittel empfohlen worden.

Nachdem nunmehr festgestellt ist ¥), dass als erstes Oxydations-
product des Pinens Pinonsiure,

(CH:C  CH- - CHy
CH,
1
H;C.CH—CO CO,H,

entsteht und dass diese unter der Einwirkang saurer Agentien,
namentlich bei erhéhter Temperatur, in Methoiithylheptanonolid,

) R. Fittig und B. Mielck, Ana. d. Chem. 180, 47.
? R. Fittig und C. Hempel, Ann. d. Chem. 180, 77.
3) F. Tiemann u, F. W. Semmler, diese Berichte 28, 1345 u. 29, 529.
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0
//‘\\'\‘\
CH; . C-—CH . CHj . CO,
CH; COHy.CH;.CO.CH;

libergeht 1), ist es klar, dass diese Verbindung, welche bei der Oxy-
dation des Terpentindls in saurer Lésung voriibergehend entstehen
muss, in erster Linie die beiden Sduren, Terpenylsiiure und Terebin-
siiure, geliefert hat. R. Fittig und C. Hempel ?) geben an, dass die
Oxydation des Terpentindls mit Salpetersiure wesentlich anders als
mit Kaliumbichromat und Schwefelsiure verlaufe. Ob dies davon
herriihrt, dass bei der Oxydation mit Salpetersiure auch die sehr
bestindige, aber schwierig zu isolirende Pinsiiured) entsteht, miissen
weitere Versuche lchren.

Das entweder nach der Wallach’schen Vorschrift 4) darch Oxy-
dation von Terpineol oder durch Umlagerung von Pinonséiure 5) leicht
erhililiche, bei 64—65° schmelzende Methodthylheptanonolid ist in
der That das geeignetste Ausgangsmaterial fiir die Darstellung von
Terpenylsiure und Terebinsiure. Je nach den innegehaltenen Ver-
suchsbedingungen entsteht daraus die eine oder die andere Siure.

Will man Terpenylsiure bereiten, so verfihrt man zweckmissig
nach Wallach®), welcher constatirt, dass sich unter den von ihm
innegehaltenen Bedingungen nur Terpenylstiure und selbst nicht
Spuren von Terebinsiiure bilden. Will man aber aus Methodthylhep-
tanonolid Terebinsiure darstellen, so muss man etwas stirker oxy-
diren.  Wir haben die folgenden Verhiltnisse zweckmissig ge-
funden:

37 Theile Methodithylheptanonolid werden unter Umriihren einer
Auflésung von 126 Theilen Kaliumpermanganat in 1500 Theilen
‘Wasser hinzugefiigt. Man erwirmt auf dem Wasserbade, bis lebhafte
Kohlensdureentwickelung beginnt. Diese dauert etwa eine halbe
Stunde, auch wenn man die Wirmequelle entfernt. Die vom Man-
ganschlamm abfiltrirte farblose Fliissigkeit wird eingeengt, mit
Schwefelsiure angesiuert, zuniichst mit Chloroform ausgeschiittelt und
dann ausgeithert. Chloroform nimmt, wie bereits erldutert, grossen-
theils Terpenylsiure und Aether zumal Terebinsiure auf. Die beiden
Bi#uren werden auf die angegebene Weise gereinigt. Die Ausbeute
an reiner Terebinsdure betrigt mehr als 34 pCt. der theoretischen
Ausbeute.

1 A. v. Baeyer, diese Berichte 29, 326 und F. Tiemann u. F. W,
Semmler, diese Berichte 29, 535.

?) Anpn. d. Chem. 180, 77. 3) A.v.Baeyer, dise Berichte 29, 327.

4 Ann. d. Chem. 275, 151. 5 loe. cit.

%) Ann. d. Chem. 277, 118
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