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Also auch hier tritt eine starke Erhéhung der Léslichkeit ein.
Als ein weiteres Argument fiir die Annahme, dass Anilinsalge in
Anilinlésung in Séure und Base gespalten sind, kann noch Folgendes
angefiihrt werden. Schwache Sauren, wie Benzogsiure, o-Toluylsiure
etc. vermdgen in Aniliniésung und anch in Dimethylanilinlésung Di-
azoamidobenzol in Amidoazokdrper zu verwandeln. Nun hat es sich
bei Versuchen iiber die Léslichkeit solcher Siuren in Dimethylanilin
gezeigt, dass bei 25° aus den gesittigten Losungen nicht ein Salz,
sondern die freie Siure auskrystallisirt. Dies zeigte sich z. B. noch
bei einer relativ starken Siure, der p-Nitrobenzodsiure.

Amsterdam, Universititslaboratorinm.

849. Adolf Baeyer: Ortshestimmungen in der Terpenreihe.
[Siebzehnte vorliufige Mittheilung sus dem chem. Laboratorium der Akademie
der Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 16. Juli.)

Erster Abschnitt: Ueber «-Pinonsiure.

In der dreizehnten und fiinfzehnten Mittheilung ') habe ich ein -
Oxydationsproduct des. Pinens — die «-Pinonsdure — beschrieben
and Versuche mitgetheilt, welche den Zweck hatten, durch Abbau
derselben ihre Constitution zu bestimmen, Das erste Oxydations-
product der a-Pinonséure ist die Pinsdure, welche wegen ihrer grossen
Bestindigkeit einem directen weiteren Abbau darch Oxydation Schwierig-
keiten in den Weg legt. Ich habe daher am Schlusse der fiinfzehnten
Mittheilung vorlidufige Versuche erwihnt, welche durch Einfihrung
von Brom und Ersatz desselben durch Hydroxyl zu einer Oxypinsiure
fiihrten, von der zu erwarten stand, dass sie leicht der Oxydation
zuginglich sein wiirde. Diese Erwartung hat sich auch bestitigt,
und ich lasse deshalb hier die genauere Beschreibung der gebromten
Pinsiéinre und der Oxypinsiure folgen, sowie die Oxydationsproducte
der letateren, den Aldehyd der Norpinsiure und die Norpinsiure selbat.

Die Untersuchung hat ergeben, dass die Pinsiure die Gruppe
. . . CHy.CO3H enthilt, indem es gelang, aus dem Monobromderivat
der Siure eine a-Oxysdure darzustellen, welche durch Abspaltung
von Kohlensiure in einen Aldebhyd und in die zugehdrige Séure ver-
wandelt werden konnte. Ugter Zugrundelegung der von mir L c.
S. 14 aufgesteliten Formel der Pinsiiure lassen sich diese Karper

1) Diese Berichte 29, 22, 326.
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folgendermaassen formuliren, wenn man der Kiirze halber die Gruppe
des Dimethyltetramethylens

|
CH; CH
|

a
mit dem Zeichen { .
chen \.,” bezeichnet:

CO:H <> CH; CO; H: Pinsiiure

COpHY “\CH(OH)CO;H: Oxypinsiure

COy H :/ CHO: Aldehyd der Norpinsiure
CO:H! ,COH: Norpinsiure.

Experimenteller Theil.
Mopnobrompinsiure.

Je 30 g bei 110° bis zur Gewichtsconstanz getrocknete Pinsdure
wurden fein gepunlvert und mit 34.5 g Dreifachbromphosphor in dem
von Volhard angegebenen Bromirungsapparat zusammengebracht.
Als pach zweistiindigem Stehen in der Kilte die Masse diinnfliissig
geworden war, wurden allmihblich 50 g Brom zugetropft. Hierauf
wurde aaf dem siedenden Wasserbade erhitzt, bis alles Brom ver-
schwunden war, was 2—3 Stunden dauerte. Das erhaltene Bromid
wurde nach Volhard’s Vorschrift in siedendes Wasser eingetragen,
die Flissigkeit heiss filtrirt und mit Aether aufgenommen. Nuch
dem Verdunsten des Aethers hinterbleibt ein Oel, das allmiblich
krystallinisch erstarrt. Die krystallisirte Bromsdure wurde nicht niher
untersucht, da die Reinigung Schwierigkeiten machte.

Oxypinsiure, CyoHyOs.

Zur Darstellung der Oxypinsinre warde die gebromte Sdure drei
Stunden mit einer Losung von 3 Mol. krystallisirtem Barythydrat in
dem finffachen Gewicht Wasser gekocht, aus der abfiltrirten Fliissig-
keit das Baryum mit Schwefelsiure genau ausgefillt, die Brom-
wasserstoffsiure durch kohlensaures Silber entfernt und die filtrirte
Fliissigkeit vom gelosten Silber mittels Schwefelwasserstoff befreit.
Die nach dem Eindampfen zur Syrupconsistenz auskrystallisirte Oxypin-
sdure wurde von der dickflissigen Mutterlauge abgesangt und aus
Wasser umkrystallisirt. Die Ausbeute betrug 36 pCt. der angewandten
Pinsiure,

Die Sdure schmilzt bei 193 —1949, ist in kaltemn Wasser schwer
18slich und krystallisirt beim Erkalten einer heiss gesittigten Losung
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in dicken Tafeln mit rhombischen Umrissen. In Aether ist sie schwer,
in Alkobhol leicht 15slich, die Anpalyse ist schon 1. c. S. 329 mitge-
theilt. Die Titrirung ergab: 0.1601 g Substanz brauchten 15.75 ccm
/0 Normalkalilauge, berechnet fiir eine zweibasische S&are CyH;4Os:
15.35 cem. Charakteristisch fiir die Sdure ist, dass Kupferacetat, wie
schon 1. c. angegeben, in der Kilte keinen Niederschlag, in der Warme
eine beim Abkiblen wieder verschwindende Triibung hervorraft. Die
Oxypinsiure ist gegen Salpetersiure sehr bestiindig, von Chromsdure
wird sie zu Norpinsiure anter Entwicklung von Kohlensiure oxydirt.
Bleisuperoxyd giebt den Aldehyd der Norpinsiure.

Aldehyd der Norpinsdure.

Liebig und Wohler haben die Harnsiure mit Bleisuperoxyd
zu Allantoin, dem Diureid des Halbaldehyds der Oxalsdure, oxydirt.
Liebig?!) hat viel spiiter die Aepfelsiaure durch Kochen mit Braun-
stein in wissriger Losung in Aldehyd verwandelt. Der letztere Vor-
gang ist wohl so zu interpretiren, dass auch zuniichst der Halbaldehyd
der Malonsiiure entsteht, welcher dann bei der Temperatur des siedenden
Wassers in Koblensiure und Aldehyd zerfillt.

In analoger Weise giebt nun die Oxypinsiure beim Kochen der
wissrigen Loésung mit Bleisuperoxyd neben Kohlensiure den Aldehyd
der Norpinséure, wodurch der strenge Beweis geliefert ist, dass in der
Pinsiiure die Gruppe . . . CHs . COz H enthalten ist. Voraussichtlich
diirfte . iibrigens diese Methode der Ueberfihruug einer « Oxysiure
in eive Aldehydsidure allgemeinerer Anwendung fdhig sein.

31 g Oxypinsdure wurden in der zehnfachen Menge Wasser geldst,
20 g Eisessig hinzugefiigt, um die Bildung von Bleisalzen zu verhin-
dern, und dann onter Erwirmen auf dem Wasserbad im Verlauf von
1/3 Stunde 74 g Bleisuperoxyd in kleinen Portionen zugesetzt. Bei
jedem Zusatz tritt ein starkes Aufschiumen ein, das sich noch kurze
Zeit fortgetzt. Nach dem Aafhéren der Gasentwicklung wnrde die
Fliissigkeit abgesaugt, das Blei durch Schwefelsiiure genau ausgefillt
und nach dem Zusatz von Ammonsuolfat mit Aether extrahirt. Nach
dem Verdunsten desselben hinterblieb ein essigsiurehaltiges, dickes,
in Wasser leicht 16sliches Oel, das keine Neigung zum Krystallisiren
zeigte. Da es sich ferner ergab, dass die Substanz sehr verdnderlich
ist, wurde kein Versuch gemacht, sie zu analysiren, sondern ihre Zu-
sammensetzung aus der des leicht krystallisirenden Semicarbazons er-
schlossen.

Semicarbazon des Halbaldehydes der Norpinsiure.

Bringt man die Substanz in wissriger Losung mit salzsaurem

Semicarbazid und essigsaurem Kali zusammen, so tritt sehr bald eine

) Ann. d. Chem. 113, 15.
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Ausscheidong von Krystallen ein. Beim Umkrystallisiren derselben
aus heissem Wasser scheidet sich das Semicarbazon in concentrisch
gruppirten Tafeln aus, welche bei 188—189? unter Gasentwicklung
schmelzen. Die Analyse ergab fiir die Formel CyHyy N3Oy stimmende
Zahlen: ,

Ber. Procente: C 50.70, H 7.04.

Gef. » » 50.56, » 7.06.

Hieraus ergiebt sich fiir die Aldehydsiure nach folgender Gleichung
die Zusammensetzung:

Cy H;s N3 O3 + HsO = C3H,;2 03 + CONsH;.
Aldehydsaure.

Dass die Siure eine Aldehyd- und keine Ketons#iure ist, geht
daraus hervor, dass Chromsiuremischung und Kaliumpermanganat
schon in der Kilte sofort die zugehorige zweibasische Siure erzeugen,
und dass sie ammoniakalisches Silber unter Bildung eines Spiegels
reducirt. Ein weiterer Beweis fiir das Vorbandensein einer Aldehyd-
gruppe wiirde die Bildung einer Nitrilsiure durch Behandlung des
Oxims mittels Essigsdureanhydrid sein. Es wurde in der That aof
diesem Wege eine geringe Menge einer krystallisirten Siure erhalten,
welche sich wie eine Nitrilsdure der Norpinsiure verhielt. Indessen
wurde diese Reaction nicht weiter verfolgt, weil die obigen Beweise
fir die Aldehydnatur als ausreichend erschienen.

Norpinsiure.

Die Oxypinsiure wird von Chromséure zu Norpinsiure oxydirt,
indessen ist die Auasbeute nicht besonders gut. Fast quantitativ wird
sie gewonnen, wenn man die Aldebydsiure mit Permanganat oxydirt.
Die vom Bleisulfat abfiltrirte, noch Essigsdure baltende Ldosung der
Aldehydsiure, welche bei der Darstellung der letzteren erhalten wird,
versetzt man mit einem Ueberschuss von Soda und fiigt dann tropfen-
weise eine 4 procentige Permanganatlésung bis zur bleibenden Firbung
hinza. Nach Entfernung des iberschiissigen Permanganats durch
Holzgeist wird die abfiltrirte Fliissigkeit unter Zusatz von Salzsdure
zur Trockne verdampft und die Salzmasse im Soxhlet’schen Apparat
mit Aether extrahirt. Beim Verdunsten der &therischen Lésung
scheiden sich grosse, kurz prismatische Krystalle ab. Die Mutterlauge
gab weitere Mengen, die durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt
wurden,

Die Norpinsiure schmilzt bei 173—175%, sublimirt aber schon
wenig iiber 100° in Nadeln, destillirt in kleinen Mengen unzersetzt,
16st sich leicht in heissem, schwer in kaltem Wasser, nicht ganz leicht
in Aether und Chloroform, dagegen leicht in Essigiither.

Die Analyse fiihrte zu der Formel CgHyyOy:

Ber. Procente: C 55.81, H 6.98.
Gef. » » 53.67, » T.04.
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Bei der Titrirung erforderten 0.1065 g zur Neutralisation 12.3 ccm
einer 1/;p Normalkalilauge, fir eine zweibasische Saure CgH,;304 ber.
12.4 cem.

Gegen Kupferacetat verhilt sich die Norpinséiure dbnlich wie die
Pinsiure, indem schon in der Kilte ein kleisterartiger, bluugriner
Niederschlag entsteht, der beim Kochen pulverig, aber nicht deutlich
krystallinisch wird, wihrend die «-Pinonséure in der Kilte uicht
sofort, jedoch beim Erwirmen in nicht zu verdiinnter Losung, grosse,
mit blossem Auge erkennbare, blangriine Nadeln liefert. Hiernach
ist die frihere Angabe, dass die a-Pinonsiure keine charakteristischen
Salze liefert, za corrigiren. Kocht man eine ammoniakalische Lésung
der Norpinsiure ein, bis der Geruch nach Ammoniak verschwanden,
so entsteht auf Zusatz von Silbernitrat ein amorpher, weisser Nieder-
schlag. Das Filtrat giebt beim starken Einkochen im Reagensrobr
einen weissen, am (lase haftenden Ueberzug, der, unter dem Mikro-
skop betrachtet, aus kurzen, concentrisch gruppirten Nadeln zusammen-
gesetzt ist. Beim Kochen mit Acetylchlorid liefert die Sidure kein
Anhydrid. Gegen Oxydationsmittel ist die Norpinsdure ebenso be-
stindig wie die Pinsiure. Dagegen liefert sie bei der Bromirung
nach der Volhard’'schen Methode eine bromirte S@ure, deren schon
in Apgriff genommenes Studium aller Wahrscheinlichkeit nach einen
definitiven Aufschluss diber die Constitution dieser Kérpergruppe liefern
wird, Ueber das Resultat dieser Untersuchung werde ich demnéchst
berichten.

Die Norpinsiure ist wahrscheinlich identisch mit einer Saure
CsHisO, vom Schmp. 173 —174° welche Georg Wagner!) durch
Bebandlung seiner Pinononsiure mit Brompatron erhalten bat.

Zweiter Abschnitt: Pinoylameisensiure.

In den bei der Darstellnng der a-Pinonsdure abfallenden Mutter-
laugen, sowie in den letzten Krystallisationen dieser S#ure hat Hr.
Villiger eine neue, leichter 16sliche Sidure aufgefunden, welche durch
eine charakteristische, leicht krystallisirende und schwer 13sliche
Kaliumbisunlfitverbindung von den begleitenden Sduren getrennt werden
kann. Dieselbe leitet sich von der a-Pinonsdure in der Weise ab,
dass das am Carbonyl befindliche Methyl zu Carboxyl oxydirt ist,
oder, mit anderen Worten, sie ist die «-Ketonsiure eines Methyl-
ketons. Es geht dies in unzweifelhafter Weise aus folgenden zwei
Reactionen hervor.

Die neue Siure liefert bei der Oxydation unter Kohlensiure-
abgpaltung Pinsdure, ebenso wie die Pinonsiure dies unter Abspaltung
der Methylgrappe thut.

Y Diese Berichte 29, 882.
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Die peue Siure erleidet ferner durch Erwiérmen mit verdiinnter
Schwefelsiure eine Umlagerung in eine Lactonsiure, welche za dem
anter gleichen Umstinden entstehenden Umlagerungsproduct der
a-Pinonsiiure in derselben Beziehung steht, wie eine «-Ketonsiure zu
einem Methylketon. Beide Siduren tragen den Charakter einer
a-Ketonsdure in ausgeprigter Weise an sich.

Da die neue Sidure eine von der Pinsiure abgeleitete a-Keton-
sdure ist, werde ich sie Pinoylameisensiure nenunen:

“N
a-Pinonsiure: HO,C. CH2< *COCHj;,
Pinsiure: HO:C. CH2<Y ) .CO;H,

Pinoylameisensiiure: HO3C. CH2~< \ CO.COqH.

Die Bildung der Pinsiure durch Oxydation sowobl der «-Pinou-
siiare als auch der Pinoylameisensidure ist durch diese Zusammen-
stellung ohne Weiteres verstiindlich. Die Umlagerung der Pinoyl-
awmeisensiure werde ich erst weiter unten besprechen.

Pinoylameisensdure.

Da die Natur der Oxydationsproducte des Pinens sehr von den
Bedingungen bei der Operation abzuhdingen scheint, soll zunéchst
eine Darstelling der «-Pinonsiure beschrieben werden, bei welcher
eine reichliche Bildung von Pinoylameisenséiure beobachtet worden ist.

Eine 30° warme Liésung von 350 g Permanganat in 8 L. Wasser
wurde mit 150 g der bei 154 —157° siedenden Fraction von franzdsi-
schem Terpentindl in einer Flasche dureh Hin- und Herrollen um-
grschiittelt, bis das Permanganat entfirbt war, wozu 1'/3— 2 Stunden
erforderlich waren. Die Temperatur stieg dabei bis gegen 40° Die
abgesaugte Losung wurde mit verdiinnter Schwefelsfiure beinabe neu-
tralisirt und auf !/ip des Volums eingedampft.

Das darch Zusatz von verdiinnter Schwefelsiiure zu der vollstiin-
dig erkalteten Flissigkeit in Freibeit gesetzte Siuregemisch wurde
mit Aether ausgeschiittelt, das Extract mit wenig Wasser und Na-
triumbicarbonat behandelt, vom abgeschiedenen nopinsauren Natron
(1 pCt. des Pinens) abfiltrirt und die Flissigkeit durch auhaltendes
Ausschiitteln mit Aether von neutralen Producten befreit (10 pCt. des
Pipens). Das Siuregemisch wurde darauf noch einmal durch An-
siuern und Ausithern isolirt (50 pCt. des Pinens).

Diese Rohsiiure wurde nun mit etwas Wasser und so viel
Kaliumcarbonat behandelt, bis eine Probe beim Ausdthern ein gut
krystallisirendes Extract gab, da npeben der «-Pinonsiure stiirkere
Siduren vorbanden sind, welche das Krystallisiren derselben verhin-
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dern. Unter diesen stirkeren Siuren wurde hun die Pinoylameisen-
silure gefunden.

Zur Gewinnung der «-Pinonsiure wurde die nach dem Zusate
von Kaliumcarbonat zu einem Brei von Pinonsiurekrystallen erstarrte
Masse abgesaugt und das Filtrat mehrmals mit Aether ausgezogen.
Die Pinonséiure wurde schliesslich im Vacunm destillirt und aus
Wasser umkrystallisirt.

Zur Darstellung der Pinoylameisensiure wurde die eben erwihnte
Lésung von Kalisalzen nach dem Ansduern mit Aether extrahirt und
das syrupformige Extract mit so viel einer in der Kilte gesittigten
Losung von Kaliumbisulfit unter Umriibren versetzt, dass auf weiteren
Zusatz die Masse nicht mehr fester wurde, was durch Probiren er-
mittelt werden muss. Der so erbaltene Kuchen der Bisulfitverbin-
dung wurde mehrmals mit Aether und dann mit Chloroform zerrieben
und abgesaugt, dann in Wagser geldst und mit so viel einer heissen
concentrirten Ldsung von Barythydrat versetzt, bis die Fliissigkeit
Baryt gelést enthielt. Hierbei wird die schweflige Sdure der Bisulfit-
verbindung vollstindig schon in der Kilte als Baryumsulfit gefillt und
die Pinoylameisensiure in Freibeit gesetzt. Diese Methode zur Zer-
setzung von Bisulfitverbindungen wird vielleickt anch in anderen
Fillen gute Dienste leisten. Nach Ausfillung des gréssten Theils des
dberschiissigen Baryts mit Koblensiure wurde die abfiltrirte Fliissig-
keit bis auf ein kleines Volum eingedampft, in der Kilte mit Salz-
sidure stark angesiiuert und mit Aether ansgeschiittelt. Die atherischen
Ausziige wurden darauf mit wenig Wasser von jeder Spur Salzséure
befreit und der Aether verjagt. Der Riickstand krystallisirte auf
Zusatz von wenig Wasser in Beriihrung mit einer Spur Pinoylameisen-
sdure sebr bald, aber nur zum Theil. Die syrupférmige, noch viel
Pinoylameisensdure enthaltende Mutterlauge wurde auf Homoter-
penoylameisensidure verarbeitet. Bei einer Wiederholung der Dar-
stellung der Sdure wird es sich wahrscheinlich empfeblen, das syrup-
formige Siduregemisch, welches man nach Entfernung der neutralen
Substanzen erhilt, direct darch Zusatz von Kaliumbisulfit von der
Pinonsdure zu trennen. Was die Ausbeute an Pinoylameisensiure
betrifft, so steht sie nicht viel hinter der an Pinonsiure zariick. Ge-
nauere Angaben konnen indessen nicht gemacht werden, weil die
besten Methoden zur Isolirung dieser leicht ldslichen and leicht
verinderlichen Substanz erst nach vielen Versuchen aufgefunden
wurden.

Zur vollstindigen Reinigung der Pinoylameisensiure wurden die
Krystalle ans Wasser umkrystallisirt und zur Entfernung einer ge-
ringen Menge der durch Umlagerung entstandenen Homoterpenoyl-
ameisensiure in Aether gelost, worin letztere fast unldslich ist.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrp. XXIX. 123
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Die Pinoylameisensiure ist in heissemn Wasser fast in jedem Ver-
héltniss 18slich und krystallisirt nach dem Erkalten einer concentrir-
ten Lésung bei lingerem Stehen in diinnen Bléttern aus, die auch in
kaltem Wasser viel leichter 18slich sind als «-Pinonsiure. Leicht in
Aether und Essigither, schwer in Chloroform l8slich, aus dem sie
umkrystallisirt werden kann. Der Schmelzpunkt konnte nicht ganz
scharf bestimmt werden, er liegt zwischen 78 und 809

Die Analyse der bei 110° getrockneten Siure lieferte fiir die
Formel Ci0H14Os stimmende Zahlen:

Ber. Proc.: C 56.07, H 6.54.
Gef. » » 56.08, » 6.78.

Bei der Titrirung verhielt sich die Siure wie eine Lactonsdure
und zwar ebenso wie die umgelagerte Siure. Ich werde bei der Be-
sprechung der letzteren auf diesen auffallenden Umstand zuriick-
kommen.

Salze der Pinoylameisensiure.

Das charakteristischste Salz dieser Siure ist das Monosilbersalz,
welches sich direct auf Zusatz von Silbernitrat zu eiuer miissig con-
centrirten Loésung der Sdure in schonen, glinzenden, lichtbestindigen
Blittern ausscheidet, die Aehnlichkeit mit Silberacetat haben.

Die Analyse fiihrte zu der Formel CyoHy3AgO:;.

Ber. Proc.: Ag 33.64.
Gef. » » 33.57.

Da die Siure bei der Titrirung das Verhalten einer Lactonsidure
zeigt, wurde zur Darstellung eines Disilbersalzes die Sdure mit
Ammoniak oder Kalkmileh oder Calciumcarbonat gekocht. In allen
Fillen schied sich ein weisser pulvriger Niederschlag ab, der viel
weniger lichtbestdndig ist als das obige Salz nnd pahezu, aber nicht
ganz, soviel Silber enthielt, wie einem Salz mit zwei Atomen Silber
entspricht. Es geht daraus hervor, dass die Sidure zweibasich ist, es
bleibt aber unentschieden, ob das Salz die Formel C;,Hy2 Age Os oder
C]O Hie Agg 05 -+ HgO hat. .

Ber. f. CioHi2Ags0s Procente: C 28.04, H 2.81, Ag 50.46.
» » CioHisAgaOs » » 26.91, » 3.15, » 48.43.

Gef. (NH3) » » 28.60, » 3.18, » 48.40.
» » » » - »  — » 49.91.
» (CaQ) » » 2849, » 3.12, » 49.63.
» (CaCOy) » » - » — » 471.89.

Mit Kupferacetat giebt die Siure weder in der Kélie noch in der
Wirme einen Niederschlag. Bei lingerem Kochen scheidet sich
Kupferoxydul ab, was eine allgemeine Eigenschaft der a-Ketonsduren
zu sein scheint.
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Ketoneigenschaften der Pinoylameisensidure.

Briogt man krystallisirte Pinoylameisensiure mit Kaliumbisulfit-
l6sung zusammen, so losen sich die Krystalle im ersten Augenblick,
darauf erstarrt die Masse aber sofort zu einem festen weissen Brei,
der aus concentrisch gruppirten Nadeln zusammengesetzt ist. Natrium-
bisulfit 18st die Sdure ebenso leicht zu einer klaren Flissigkeit, die
pach kurzer Zeit zu einem Brei von weissen Blittchen gesteht,
indessen ist diese Verbindung viel leichter 1dslich und eignet sich
daber nicht zur Abscheidung der Siure. Bei der Darstellung ist
schon erwihnt, dass diese Bisulfitverbindungen von iberschissigem
Barythydrat schon in der Kilte vollstindig zersetzt werden.

Die Siure bildet ferner ein Oxim, das aber wegen seiner leichten
Léslichkeit nicht ndher untersucht wurde. Dagegen ist das Phenyl-
hydrazon leicht zu handhaben.

Phenylhydrazon der Pinoylameisensiure.

Als 1g der Siure in 5g Wasser gelost mit einer Lésung von
0.5 g Phenylbydrazin in 2 g 50 procentiger Essigsiure versetzt wurde,
schied sich momentan ein bald krystallisirendes Oel ab. Durch Aus-
spritzen der methylalkoholischen Lésung mit Wasser erhilt man es
als ein hellgelbes, aus concentrisch gruppirten flachen Prismen ge-
bildetes Pulver, welches bei 192.5° unter Gasentwicklung schmilzt.
Die Analyse fiihrte zu der Formel C,sHgoN3Os.

Ber. Procente: N 9.21.
Gef. » » 9.32.

Bei der Titrirung verhiilt sich das Phenylhydrazon wie eine zwei-
basische Sdure, woraus hervorgeht, dass die Ketongruppe die Ursache
des lactonartigen Verhaltens der freien Siiure ist.

0.2100 g Substanz brauchten 13.65 ccm einer ;o Normalkalilauge.

Ber. f. einbasische Saure 6.91 ccm
» » zweibasische » 13.82 »

Oxydation der Pinoylameisensiure zu Pinsdure.

Nachdem jetzt bewiesen ist, dass die Pinoylameisensiure eine
gweibasische Ketonsiure ist, muss noch die «-Stellung der Carbonyl-
gruppe nachgewiesen werden. Man begegnet hier allerdings der
Schwierigkeit, dass bestindige «-Ketonsiuren, wie z. B. die a-Keto-
glutarsiure und e-Ketoadipinsiiure, wenigstens so viel mir bekannt,
noch nicht dargestellt worden sind. Als Mittel zum Nachweis der
«-Stellung der Ketongruppe habe ich mich hier wieder des Bleisuper-
oxyds bedient. Da «-Oxysiuren damit Aldehyde geben, muss eine
a-Ketosiure eine Sadure von derselben Basicitit liefern.

123*
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HO,C. CH(OH){ >COyH + 0 = HOC! >CO;H + CO + HyO
Oxyplnsiure. Aldehyd der Norpinsiure.

HO,C. CH;7 »>COCO:H + O = HO;C.CHy<_“COsH + COy
Pinoylameisensiure. Pinsaure.

Dies ist nun auch der Fall:

2 g Pinoylameisensiure wurden mit 20 ccm Wasser und 2.3 g Eis-
essig gelost und 4.5 g Bleisuperoxyd bei Wasserbadtemperatur in kleinen
Portionen eingetragen, wobei starkes Aufschidumen eintrat. Nach einer
halben Stunde wurde filtrirt, das Blei mit Schwefelwaaserstoff entfernt
und zur Trockne eingedampft. Die aus Wasser umkrystallisirte
Siure schmolz bei 90—100° und zeigte bei der Analyse die Zusammen-
setzung der Pinsiure CgqHjqOy:

Analyse: Ber. Procente: C 58.06, H 7.53.
Gef, » » 57.98, » 1.15.

0.2536 g erforderten zur Neutralisation 27.0 cem /39 Normalkali-
lauge, ber. fiir eine zweibasische Siure CgHiqO4, 27.27 cem.

Du diese Sdure bei dem Mangel einer charakteristischen Eigen-
schaft der Pinsidure mit dieser isomer sein konnte, wurde sie nach der
oben gegebenen Vorschrift in Oxypinsidure verwandelt. Diese zeigte
den Schmp. 192—193° (oben angegeben 193—194%) und erwies sich
in allen Stiicken als identisch mit Oxypinsiure. Bei der Oxydation
der Pinoylameisensiiure mit Bleisuperoxyd entsteht also Kohlensiure
und Pinsiure.

Andere Oxydationsmittel wie Permanganat, Chromsiuregemisch,
Kalischmelze, unterbromige Séure, scheinen auch Pinsdure zu geben.
Rauchende Salpetersiiure verwandelt dagegen, wie weiter unten gezeigt
werden wird, die Pinoylameisensiiure in Oxalsiure und Terpenylsiure.

Zum Schlusse dieses Kapitels sei noch bemerkt, dass bei der
Darstellung der Brompinsiure aus der Pinsiure, welche aus Pinoyl-
ameisensiure entsteht, als Nebenprodact ein in Nadeln krystallisirender,
bromhaltiger, in heissem Wasser, aber nicht in Carbonaten loslicher
Kérper erhalten wurde, der wahrscheinlich seinen Ursprung eiuer
Umlagerung verdankt.

Umlagerung der Pinoylameisensiure in Homoterpenoyl-
ameisensiure.

Die Umlagerung der Pinoylameisensiure heim Kochen mit verdiinn-
ter,Schwefelsiiure erfolgt genan in demselben Sinne wie die der Pinon-
siiure, wie folgende Zusammenstellung zeigt, in der ich dem Keton
CioHis Oz vou Wallach den leicht verstindlichen Namen: Homoter-
penylsiduremethylketon gebe:
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CH, oHy
CO CO
0,C CH
? om0 " CHs |CHy |
/ L7 ’
CH, HsC C CH;
CH CH
a-Pinonsdure Homoterpenylsiuremethylketon.
CO:H CO:H
CO CO
\
HO.C CH 0,C CH,
CH; CH; 1 CH3 . CHs
eyl N
HsC C CH; H,C C CH,
CH CH
Pinoylameisensiure Homoterpenoylameisenséure.

Die Umlagerung der Pinoylameisensiure erfolgt viel leichter als
die der Pinonsdure, schon kurzes Aufkochen mit sehr verdiionter
Schwefelsiure geniigt. Nachdem ferner constatirt war, dass reine
Pinoylameisensiiure ganz glatt ein mit grossem Krystallisationsver-
mobgen begabtes Umlagerungsproduct giebt, wurden die Mutterlaugen
von der Darstellung dieser Siure als Ausgangsmaterial benutzt. Als
diese mit 10 Theilen einer 10 procentigen Schwefelsiure eine halbe
Stunde gekocht waren, schied Ammonsulfat den grossten Theil des
Umlagerungsproductes in Form von Blittern aus der Fliissigkeit ab,
die zur Reinigung nur mit wenig Wasser gewaschen und daraus um-
krystallisirt zu werden brauchten. Die urspriingliche Matterlauge
lieferte bei mehrmaliger Extraction mit Chloroform ein Oel, welches
aof Zusatz von Aether weitere Mengen der Substanz abschied. Die
Ausbeute betrug etwa 50 pCt. der syrupférmigen Mutterlange. Die
Homoterpenoylameisenssiure schmilzt bei 126—1299. Sie ist leicht in
heissem, schwerer in kaltem Wasser loslich und krystallisirt darans
in Prismen. Charakteristisch ist die Schwerldslichkeit in Aether.
Aus warmem Chloroform, in welchem sie in der Kilte sehr schwer
16slich ist, krystallisirt sie in Blittern. Die Substanz besitzt nach
der Analyse dieselbe Zusammensetzung wie die Pinoylameisenséure,
C10H14 Os:

Analyse: Ber. Procente: C 56.07, H 6.54.
Gef, » » 55.81, » 6.57.

Bei der Titrirung verhilt sich die Sdure, wie zu erwarten war,
wie eine einbasische Lactonsiure. Hochst auffallender Weise thut
dies die Pinoylameisensiure ganz ebenso, obgleich vicht leicht einzu-
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sehen ist, wie bei der angenommenen Constitution ein Lactonring ge-
bildet werden kann. Da mdéglicher Weise in der Pinoylameisensidure
ein lactidartiger Ring enthalten sein konnte, wurde zunichst ver-
sucht, ob aus der Schmelzpunktserniedrigung der Eisessiglosung
ein verschiedenes Molekulargewicht der beiden isomeren Siuren ab-
zuleiten ist. Das Resultat war aber ein negatives, uod es bleibt
daher kaum etwas anderes iibrig, als anzunehmen, dass in der freien
Pinoylameisensiiure ein z-Lactonring vorbanden ist, welcher bei der
Bildung des zweibasischen Phenylbydrazons gesprengt wird:

QO’H
C—OH
07
ocC CH

Pinoylameisensiure.
Interessant wire es, in dieser Beziehung das Verhalten der a-Keto-
Glutar- und Adipinsiiure kennen zu lernen.
Titrirung der Pinoylameisensiiure und der Homoterpenoylameisen-

siure auf 1 g Substanz umgerechnet. Die Zablen bedeuten cem
1/10 Normalkalilauge.

Pinoyl- Homo- -
ameisensiure terpenoyl- Theorie
ameisensiure

Directe Titrirung in der Kalte . 45.69 4644 | 4673
Zuriicktitrirt nach einstiindigem
Stehen mit fberschiissiger /1o~

Normalkalilauge . . . . . . 79.89 80.81 —

Zuriicktitrirt nach /gstindigem Er-
hitzen auf dem Wasserbad mit

/0 Normalkalilauge. . . . . 92.53 91.24 93.46

Die Homoterpenoylameisensiure verhilt sich gegen Kupferacetat
wie die Pinoylameisensiure. Mit Silbernitrat giebt sie kein Silber-
salz, auch nach Neutralisation mit Ammoniak wurde keine Ausschei-
dung bemerkt. Die Ketonnatar der Sdure ergiebt sich aus Folgen-
dem: Sie lést sich ebenso leicht wie ibr Isomeres in Kaliumbisulfit,
giebt aber keine feste Verbindung. Mit essigsaurem Phenylhydrazin
entsteht sofort eine Olige Fiillung, die nicht zum Krystallisiren ge-
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bracht werden konnote. Ueberschiissiges Hydroxylamin liefert eine
krystallinische Ausscheidung, die als das Hydroxylaminsalz eines
Oxims erkannt waurde.

2 g Séure und 20 g Wasser wurden mit einer Ldsung von 4 Mol.
salzsaurem Hydroxylamin und Kaliumacetat einige Stunden stehen
gelassen, worauf die ganze Fliissigkeit zu einem Brei von haarfeinen
Nadeln erstarrte. Diese wurden abgesaugt, in Methylalkohol geldst
und mit Aether gefillt. Die Substanz schmilzt bei circa 170° unter
stirmischer Gasentwicklung, ist leicht in Wasser, schwer in Alkobhol,
nicht in Aether léslich.

Die Analyse stimmt fiir die Formel:
CioH1sN2Og = C;oH1sNOs + NH;0.

Analyse: Ber. Procente: C 45.80, H 6.87, N 10.69.
Gef. » » 45.65, » 1.06, » 10.76.

Die «-Stellung der Ketongruppe ergiebt sich aus dem Verhalten
gegen Bleisuperoxyd.

Homoterpenylsidure.

Die Homoterpenoylameisensiure wird von rauchender Salpeter-
séure und von Bleisuperoxyd zu Homoterpenylsiure und Koblensdure
oxydirt. Zur Darstellung der Homoterpenylsiiure eignet sich am besten
die Behandlung mit Bleisuperoxyd, welche aber nur bei Anwesenheit
von Schwefelsiure glatt verlduft. 5 g der Séiure wurden in 200 cem
Wasser gel6st, 25 ccm einer 25 procentigen Schwefelsiiure hinzage-
geben und auf dem siedenden Wasserbad im Ganzen 25 g Blei-
superoxyd in kleinen Portionen eingetragen, wobei jedesmal starke
Koblensiureentwicklung eintrat. Die Operation dauerte etwa
/4 Stunde. Die abgesaugte und mit Ammonsulfat gesittigte Fliissig-
keit wurde mit Aether extrahirt. Das Extract erstarrte krystallinisch
und wurde dureh Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt.

Rauchende Salpetersiure wirkt in der Kilte nicht auf Homo-
terpenoylameisensiure ein. Bei 600 tritt eine heftige von Gasentwick-
lung begleitete Reaction ein. Nach dem Verdinnen mit Wasser
wurde die Salpetersiure durch Abdampfen in einer flachen Schale
vollstindig entfernt, dann zur Beseitigung von Spuren von Oxalsiure
mit etwas Kalkmilch gekocht, filtrirt, stark eingeengt und nach dem
Ansiivern mit Salzsdure mit Aether extrahirt und mehrmals aus Wasser
umkrystallisirt. Die so erhaltene Siure war vollstindig mit der mittels
Bleisuperoxyd bereiteten identisch, nur zeigte sie bei der Analyse ein
geringes Minus im Kohlenstoffgehalt, was wabrscheinlich der Beimen-
gung einer geringen Menge von Terpenylsidure zuzuschreiben ist, da
ja auch Spuren von Oxalsidure bei der Darstellung auftreten, wihrend
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zar Bildung von Homoterpenylsiure nur Kohlensiure abgespalten
werden darf.

Die Homoterpenylsidure ist in heissem Wasser leicht, in kaltem
ziemlich schwer 18slich und krystallisirt daraus in grossen glinzenden
Prismen, die nach dem Trocknen bei 110° bei 9§ — 1019 schmelzen.
Nach dem Umkrystallisiren aus Aether, in dem sie ziemlich schwer
loslich ist, schmilzt sie, bei 110° getrocknet, bei 100 — 102.5°%. In
Chloroform ist sie leicht ldslich.

Die Analyse stimmt fiir die Formel Cy Hyg O4. Probe I ist mit
Bleisuperoxyd, Probe II mit Salpetersiure dargestellt.

Analyse: Ber. Procente: C 58.06, H 17.53.
Geef. » » 58.16, 51.68, » 17.70, 7.57.

Die Homoterpenylsidure ist eine 8o schdne, leicht krystallisirende
und verhiltnissmissig hoch schmelzende Substanz, dass Wallach und
Tiemann, welche sich vergeblich bemiiht haben, dieselbe durch Oxy-
dation ihres Methylketons zu erhalten, dieselbe nicht hiitten iibersehen
konnen. Ich habe diese Versuche wiederholt und ebenso wie diese
Autoren nur Syrupe erhalten. Man muss daher entweder annebmen,
dass das Methylketon an einer anderen Stelle oxydirt wird, da einmal
gebildete Homoterpenylsiure unter den eingehaltenen Bedingungen be-
stindig ist, oder dass die Umlagerung der Pinoylameisensiure nicht
in demselben Siane erfolgt, wie die der «-Pinonsiure, was sehr un-
wahrscheinlich ist.

Die Homoterpenylsdure steht in derselben Beziebung zur Adipin-
siure, wie die Terpenylsiure zur Glutar- und die Terebinsiiure zur
Bernsteinsiiure. Es ist beachtenswerth, dass die eigenthiimliche Ge-
setzmissigkeit in den Schmelzpunkten der Bernsteinsiurereihe auch
bei den davon abgeleiteten Lactonsiuren wiederkehrt:

‘ Schmp. | Schmp.
Bernsteinsiaure 1820 Terebinsgure. . . . . 1740
Glutarsiiure 97.5% | Terpenylsiure . . . . 900
Adipinsdure 1480 Homoterpenylsaure . . | 102.5¢

Dije Lactonnatur der Homoterpenylsdure geht aus den Resultaten
der Titrirung hervor: 0.1967 g Substanz erforderten in der Kilte
10.25 cem, in der Wirme beim Zuriicktitriren 21.15 cem Y/;p Normal-
kalilauge, ber. 10.58 und 21.15 cem.

Die Siiure wirkt nicht auf Phenylhydrazin. Die Salze zeigen
keine bemerkenswerthen Eigenschaften, das Barytsalz der Diahomo-
terpenylsiure ist z. B. ein Gummi, wihrend das diaterpenylsaure
Baryum bekanntlich leicht krystallisirt.
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Vergleichung der Einwirkung von rauchender Salpeter-
sidure auf Pinoylameisensiure und Homoterpenoyl-
ameisensdure.

Bleisuperoxyd wirkt aof die beiden isomeren a-Ketonsduren in
ganz gleicher Weise unter Abspaltung von Kohlensiure ein, indem
die isomeren Siuren Pinsinre und Homoterpenylsiure entstehen:

CioH14 05 + 0 = CyH3 Oy + COq
Pinoylameisensinre Pinsdure
Homo- Homo-
terpenoylameisensiure  terpenylsdure

Rauchende Salpetersiure oxydirt die beiden isomeren Siuren
dagegen in verschiedener Weise, indem sie die Homoterpenoylameisen-
silure ebenso wie das Bleisuperoxyd in Koblensiiure und Homoterpenyl-
siure zerlegt, wiihrend die Pinoylameisensiure unter Sprengung des
Ringes in Oxalsdure und Terpenylsiure gespalten wird:

CioHi40s+0 = CoHy40,+COs
Homoterpenoylameisensdure ~ Homoterpenylsiure.
CioH1405 +30 = CgH;30,+ CaH30,

Pinoylameisensaure Terpenylsaure.

5 g fein gepulverte Pinoylameisensiure wurden unter Eiskiiblung
in kleinen Portionen in 50 g rauchende Salpetersiure eingetragen,
wobei nur eine geringe Gasentwicklung stattfand. Die Ldsuug ent-
bielt gleich im ersten Auagenblick reichlich Qxalsiure, zeigte dabei
aber noch gegen Phenylbydrazin Ketonreaction, so dass vielleicht
zuniichst eine Spaltung der Sidure in Oxalsiiure und eine Ketonsiure
erfolgt. Nach 2 stiindigem Stehen wurde die Temperatur allmihlich auf
700 gesteigert, wobei sich von 60° an eine starke Entwicklung von
rothen Didmpfen einstellte. Gleichzeitig verschwand die Ketonreaction.

Nach dem Verdiinnen mit Wasser und Verjagen der Salpeter-
sidure durch Eindampfen in einer flachen Schale hinterblieb ein farb-
loser Syrup, der Krystalle von Oxalsiure ausschied und bei Be-
_riihrung mit Terpenylsidure vollstindig erstarrte. Zur Entfernung der
Oxalsdure wurde mit Kalkmilch alkalisch gemacht, abfiltrirt, einge-
dampft und nach dem Ansiuern mit Salzsiure mit Aether extrabirt.
Das Extract enthielt Terpenylsiure neben wenig Terebinsiure, die
nach Tiemann's Vorgang durch Behandlung mit Chloroform, in
dem sie schwer loslich ist, entfernt wurde. Die Terebinsiure schmolz
bei 1749, die lufttrockene, krystallwasserhaltige Terpenylsiure bei
55-—589, nach anhaltendem Trocknen bei 105° dagegen bei 88—909,
entsprechend dem Verhalten der Terpenylsdure. Die Analyse stimmte:
mit der Formel der Terpenylsiure CgHjsOy.

Ber. Procente: C 55.81, H 6.98.
Gef. » » 35.90, » 7.27.
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Die Terpenylsiure gab ferner nach dem Kochen mit iiber-
schiissigem Barytwasser die charakteristischen Krystalle des diater-
penylsauren Baryums.

Da die mit der Pinoylameisensiiure isomere Homoterpenoyl-
ameigensdure unter ganz gleichen Bedingungen fast reine Homo-
terpenylsdure giebt, so kann die Bildung der Terpenylsiure nicht auf
vorhergehender Bildung von Homoterpenylsdure beruhen. Zur Er-
klirung der auffallenden Verschiedenheit im Verhalten der beiden
isomeren Siuren gegen Salpetersiure kann man apnehmen, dass der
der a-Ketongruppe benachbarte tertiire Wasserstoff in der Pinoyl-
ameisensiure beweglich ist, wihrend in der Homoterpenoylameisen-
siure neben der Ketongruppe ein bestiindiges Methylen steht. Unter
dieser Voraussetzung erscheint das verschiedene Verhalten leicht ver-
stiindlich, wie die folgende Zusammenstellung der Formeln zeigt.

CO.H
CO
T CO
HOC h,cn, S+ 00 = GBe>0¢ o+ COMHLCOM
v CH
HQC\ ‘-(?.//CH2 QHQ
CH CO:H
Pinoylameisensiure hypothet. Keton
0——CO
Hypothetisches Keton + O = CH3> C’\ /‘CHs
én
CO:H
Terpenylsiure.
0——CO
>0, lom, + 0= Ot c| /‘CH + CO0s.
(_)H CH
.CHQ (::H2
CH, CHe
Cco CO,H
CO.H
Homoterpenoylameisensiure. Homoterpenylsiure

Zum Schluss danke ich Hrn. Dr. Villiger fiir die gewohnte treff-
liche Unterstiitzang.





