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Also auch hier tritt eine starke Erhohung der Liialichkeit ein. 
Ala ein weiterea Argoment fiir die Annahme, dass Anilinaalze in 
Anilinlosung in SIure  und Base geepalten aind, kann noch Folgendes 
angefiihrt werden. Schwache Siiuren, wie Benzoi%iiure, o-Toloyleaure 
etc. verm6gen in Anilinlijsung und auch in Dimethylanilinl6sung Di- 
azoamidobenzol in Amidoazokorper zu verwandeln. Nun hat ea sich 
bei Versuchen iiber die Liialichkeit solcher Sauren in Dimethylanilin 
gezeigt, dasa bei 25O aue den gesiittigten Liisungen nicht ein Salz, 
aondern die freie Saure auakrystallisirt. Diea zeigte sich z. B. noch 
bei einer relativ starken Siiure, der p-Nitrobenzoiieaure. 

A m a t e r d a m ,  Unirereitatslaboratoriiim. 

349. A d o l f  Beeyer :  Ortabeet immungen in der Terpenreihe. 
[Siebzehnte vorltiufige Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Aksdemie 

der Wissenschaften zu Mhnchen.] 
(Eingegangen am 16. Jul i . )  

E r s t e r  A b s c h n i t t :  U e b e r  a - P i n o n s a u r e .  
In der dreizehnten und fiinfzehnten Mittheilung I) habe ich ein 

Oxydationsproduct des Pinens - die a-Pinonsaure - beschrieben 
nnd Versuche mitgetheilt, welche den Zweck batten, durch Abbau 
derselben ihre Constitution zu bestimmen. D a s  erste Oxpdations- 
product der a-Pinonsiiure ist die Pinsaure, welche wegen ihrer grossen 
Bestandigkeit einem directen weiteren Abbau durch Oxydation Schwierig- 
keiten in den Weg legt. Ich babe daher am Schluese der fiinfzehnten 
Mittheilung vorlaufige Versuche erwahnt, welche dnrch Einfiihrung 
von Brom und Ersatz desselben durch Hydroxyl zu einer Oxypinsaure 
fiihrten, von der zu erwarten stand, dam sie leicht der Oxydation 
zuganglich sein wiirde. Diese Erwartung hat Rich auch bestritigt, 
und ich lame desbalb hier die genauere Beschreibung der gebromten 
Pinsaure und der Oxypinsaure folgen , sowie die Oxydationsproducte 
der letzteren, den Aldehyd der Norpinsaure und die Norpinsaure selbst. 

Die Untersuchung hat  ergeben, dam die Pineaure die Gruppe 
. . . CHs . C 0 9 H  enthalt, indem es gelang, aus dem Monobromderivat 
der Saure eine a-Oxysaure darzustellen, welche durch Abspaltuog 
ron  Kohlenaliure in einen Aldehyd und in die zugehiirige Siiure ver- 
wandelt werden konnte. Unter Zugrundelegung der von mir 1. c. 
S. 14 aufgestellten Formel der Piusaure lassen sich diese Kiirper 

1) Diese Berichte 29, 23, 326. 
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folgendermaaseen formuliren, wenn man der Kiirze halber die Gruppe 
des Dimethyltetramethylens 

I 

/ ,  

mit dem Zeichen ' \, ' bezeicbnet: 

COz H <) CHs COz H : 

CO2 H < 'CH (OH) COa H : Oxypinsaure 

COaH ,/CHO: Aldebyd der Norpinsaure 

PinsGure 

\ 

COa H <,, ,,,/ C02 H : Norpinsiiure. 

E x p e r i m  e n  t e l  l e  r T h e  il. 
M o n o b r o  m p i n s i i u r e .  

J e  30 g bei 1100 bis zur Gewichtsconstanz getrocknete Pinsaiire 
wurden feio gepulvert und mit 34.5 g Dreifachbromphosphor in dem 
VOII V o 1 h a r d  angegebenen Bromirungsapparat zusammengebracht. 
Als nach zweistiindigem Stehen i n  der Kiilte die Masse diinnfliissig 
geworden war, wurden allmiiblich 50 g Brom zugetropft. Hierauf 
wurde auf dem siedenden Wasserbade erhitzr, bis alles Brom ver- 
schwunden war ,  was 2-3 Stunden daucrte. Das erhaltene Bromid 
wurde nach V o l h a r d ' s  Vorschrift in siedendes Wasser eingetragen, 
die Fliissigkeit heiss filtrirt und mit Aether aufgenommen. X n c h  
dem Verdunsteri des Aethers hinterbleibt ein Oel , das allmablich 
krystallinisch erstarrt. Die krystallisirte Bromsiiure wurde nicbt niiher 
untersucht, d o  die Reinigung Schwierigkeifeii machte. 

O x y p i n s a u r e ,  CsHlc 05. 
Zur Darstellung der Oxypinsiiiire wurde die gebromte Sarire drei  

Stunden mit einer Losung von 3 Mol. krystallisirtem Barytbydrat in  
dem finffachen Gewicht Wasser gekocht, aus der abfiltrirten Fliissig- 
keit das  Baryum mit Schnefelaiiure genau ttusgefallt, die Brom- 
waaserstoffsaure durch kohleosaures Silber entfernt und die filtririe 
Fliissigkeit vom gelosten Silber mittels Schwefelwasserstoff' befrcit. 
Die nacb dem Eindampfen zur Syrupconsistenz auskrystellieirte Oxppin- 
saure wurde von der dickfliissigen Mutterlauge nbgesaugt untl aus 
W'aseer umkrystallisirt. Die Ausbeute betrug 36 pCt. der angewandteii 
Pinsaiire. 

Die Satire schnlilzt bei 193- 1940, ist in kaltern Wasser scbwer 
loslich und krystallisirt heim Erkalten einer heiss gesattigten Losung 



in dickeo Tafeln rnit rhombischen Umrissen. I n  Aether ist sie schwer, 
in Alkohol leicht liislich, die Analyse ist schon 1. c. S. 329 mitge- 
thtxilt. Die Titrirung ergab: 0.1601 g Substanz brauchten 15.75 ccm 
l / l 0  Normalkalilauge, berechoet fiir eine zweibasiscbe S&ure C ~ H I ~  05 : 
15.65 ccm. Charakteristisch fiir die Saure ist, dass Rupferacetat, wie 
schon 1. c. angegeben, in der KHlte keinen Niederschlag, in der WBrme 
eine beim Abkiihlen wieder verschwindende Triibung hersorruft. Die 
Oxjpinsaure ist gegen Salpetersaure sehr bestiiodig, von CbromsHure 
wird sie zu Norpinbiiure unter Entwicklung ron Kohlensiiure oxydirt. 
Bleisuperoxyd giebt den Aldehyd der Norpinsairre. 

A l d e h y d  d e r  N o r p i n s a u  r e .  
L i e b i g  und W o h l e r  haben die Harnsaure mit Bleisuperoxyd 

zu Sllantoi'n, dem Diurei'd des Halbaldebyds der Oxalsiure, oxydirt. 
L i e b i g  1) hat vie1 spater die Aepfelsaure durch Kochen mit Braiin- 
stein in wassriger Liisung in Aldehyd verwandelt. Der  letztere Vor- 
gang ist wohl SO zu interpretiren, dass auch zunlchst der Halbaldehyd 
der Yalonsaure entsteht, welcher d a n n  bei der Temperatur des siedendeu 
Wassers in Kobleosaure uod Aldehyd zerfiillt. 

In analoger Weise giebt nun  die Oxypiosaure beim Kochen der 
wassrigen Liisung mit Bleisuperoxyd nrben Kohlensgure den Aldehyd 
der Norpinsiiure, wodurch der strenge Beweis geliefert ist, d i m  i n  der 
Pinsirure die Gruppe . . . CHa . COzH enthalteo i3t.  Vorauseicbtlich 
diirfte iibrigens diese Methode der Ueberfiihrung eioer (L Oxysiiure 
in eirie Aldehydsaure allgerneinwer Anwendung fiibig sein. 

3 1 g Oxypinsaure wurden in  der zehnfachen Menge Wasser gelnut, 
20 g Eisesaig hinziigefiigt, urn die Bildung von Bleisalzcn zu verhin- 
dern, und d a m  unter Erwiirmen auf dcm Wasserbad im Vrrlairf von 
1/9 Stunde 74 g Bleisuperoxyd in kleineri Portionen zugesetzt. Bei 
jedem Zusatz tritt ein starkes Aufschiiumen ein, da8 sich noch kurze 
Zrit fortsetzt. Nach dem Aufhiiren der Gasentwicklung wiirde die 
Fliissigkeit abgesaugt, das Blei durch Schwefelsiiure genaii ausgefiillt 
und nach dem Zusatz von Ammonsulfat mit Aether extrahirt. Nach 
dern Verdunsteii deseelben binterblieb ein essig~aurehaltiges , dickes, 
in Wasser leicht lijslicbes Oel, das keine Nrigung zum Krystallisiren 
zeigte. Da es sich ferner ergab, dass die Substanz sebr veriinderlich 
ist, wurde kein Versuch gemacht, sie zu analysiren, sondern ihre Zu- 
sammensetzung aus der des leicbt krystallisirenden Semicarbazons er- 
scblossen. 

S e m i c a r b a z o n  d e s  H a l b a l d e h y d e s  d e r  N o r p i n s a u r e .  
Bringt man die Substanz in wassriger Liisuog rnit salzsaurem 

Semicarbazid und essigsaurern Kali ~ u s ~ r n r n e n ,  bo tritt sehr bald eiue 

1) .4nn. d. Chom. 113, 13. 
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Ausscbeidung von Krystallen ein. Beim Umkrystallisiren derselben 
aus beissem Wasser scbeidet sich das Semicarbazon in concentriscb 
groppirten Tafeln aus, welche bei 188-1890 unter Gasentwicklung 
schmelzen. Die Analyse ergab f i r  die Formel Cg HlsN3 0 9  stimmende 
Zahlen: 

Ber. Procente: C 50.70, H 7.04. 
Gef. D D 50.56, D 7.06. 

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

C ~ H ~ ~ N I U J  + Ha0 - CgHlaOs + CONSHE.. 
Aldeh ydsiiure. 

Dass die Sgure eine Aldehyd- und keine Ketonsiiure ist,  gebt 
daraus hervor, dass Chromsauremischung und Ealiumpermanganat 
schon in der Kalte sofort die zugehorige zweibasische Siiure erzeugen, 
uad dass sie ammoniaknlisches Silber unter Bildung eines Spiegels 
reducirt. Ein weiterer Reweis fiir das Vorhandensein einer Aldebyd- 
gruppe wiirde die Bildung einer Nitrilsaure durch Bebaodlung des 
Oxims mittels Essigsiiureanhydrid sein. Es wurde in der That  a u f  
diesem Wege eine geringe Menge einer krystallisirten Siiure erhalten, 
welche sich wie eiue Nitrilsaure der Norpinsaure verhielt. Indessen 
wurde diese Reaction nicbt weiter verfolgt, weil die obigen Beweise 
fiir die Aldebydnatur ale ausreichend erschienen. 

N o r  p i n  s l u r e .  
Die Oxypinstiure wird von Chromsaure zu Norpinsaure oxydirt, 

indessen ist die Ausbeute nicht besonders gut. Fast  quantitativ wird 
sie gewonoen, wenn man die Aldehydsaure mit Permanganat oxpdirt. 
Die vom Hleisulfat abfiltrirte, noch Easigsaure balteode Losung der 
Aldebydsaure, welcbe bei der Darstellung der letzteren erhalten wird, 
versetzt man mit einem Ueberschuss von Soda und fiigt dann tropfeo- 
weise eine 4 procentige Permanganatlosuog bis zur bleibenden Farbung 
hinzu. Nach Entfernung dee iberschiissigen Permanganats durcb 
Holzgeist wird die abfiltrirte Fliissigkeit unter Zusatz POD Salzstiure 
zur Trockne verdampft und die Strlzmasse im S o x  h let’schen Apparat 
mit Aether extrahirt. Beim Verdunsten der iitherischen Losung 
scheiden sich grosse, kurz prismatiscbe Krystalle ab. Die Mutterlauge 
gab weitere Mengen, die durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt 
wurden. 

Die Norpinsaure schmilzt bei 173- 175O, sublimirt aber scbon 
wsnig iiber looo in Nadeln, destillirt i n  kleinen Mengen unzersetzt, 
lost sich leicht in heissem, schwer in kaltem Wasser, nicht ganz leicht 
in Aether und Chloroform, dagegen leicht in Essigiither. 

Die Analyse fiihrte zu der Formcl CsHyAO,: 
Bcr. Procente: C 55.S1, €I 6.98. 
Gcl. 0 %6T, )) 7.04. 
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Bei der Titrirung erforderten 0.1065 g zur Neutralisation 12.3 ccm 
einer 1/10 Normalkalilauge, fiir eine zweibssische Silure CsHla 0 4  ber. 
12.4 ccm. 

Gegen Kupferacetat verhiilt sich die Norpineiiure abulich wie die 
Pinssure, indem schon in der KUte ein kleisterartiger, blaugriiner 
Niederschlag entsteht, der beim Kochen pulverig, aber nicht deurlich 
krystallinisch wird, wahrend die a -  Pinoneaure in der Kalte nicht 
snfort, jedoch beim Erwiirmen in nicht zu verdiinnter Losung, grosse, 
mit blossem Auge erkennbare, blaugriine Nadeln liefert. Hierntrch 
ist die f r ihere  Angabe, dass die a -  Pinoneaure keine charakterietischen 
Salze liefert, ZII corrigiren. Kocht man eine ammoniakalische LBsung 
der Norpinsiiure ein, bis der Geruch nach Ammoniak verschwunden, 
so enteteht auf Zusatz von Silbernitrat ein amorpher, weiseer Nieder- 
schlag. Das Filtrat giebt beim starken Einkochen im Reagenerohr 
einen weiesen, am Olase haftenden Ueberzug, der, unter dem Mikro- 
skop betrachtet, aus kurzen, concentrisch groppirten Nadeln zusammcn- 
gesetzt ist. Beim Knchen rnit Acetylchlorid liefert die Siiure kein 
Anhydrid. Gegen Oxydationsmittel ist die Norpinsiiure ebenso be- 
standig wie die Pinsiiure. Dagegen liefert sie bei der  Bromirung 
naeh der Volhard 'schen Methode eine bromirte Siiure, deren schon 
i i i  Angriff genommenes Studium aller Wahrscheinlichkeit nach einen 
definitiven Aufschluse iiber die Constitution dieeer KGrpergruppe liefern 
wird. Ueber das Resultat dieser Untersuchung werde ich demniicbst 
berichten. 

Die NorpineHure ist wahrscheinlich identisch mit einer Siiure 
C8Ht,O1 vom Schmp. 173--174O, welche Georg  W a g n e r  l) durcb 
Bebandlung seiner Pinononsiiure mit Bromnatron erhalten bat. 

Z w e i t e r  A b e c h n i t t :  P i n o y l a m e i s e n s i i u r e .  
In den bei der Darstellung der a-Pinoneiiure abfallenden Mutter- 

laugen, sowie in den letzten Krystallisationen dieser SBure hat Hr. 
V i l l i g e r  eine neue, leichter losliche Saure aufgefunden, welche durch 
eine charakteristische, leicht kryetallisirende und schwer IBsliche 
Kaliumbisulfitverbindung von den begleitenden Sauren getrennt werden 
kann. Dieselbe leitet eich von der a-Pinonsgure in der Weiae ab, 
dass das am Carbonyl befindliche Methyl zu Carboxyl oxydirt iet, 
oder, mit anderen Worten, sie ist die a-Ketonsfure  eines Methyl- 
ketone. Es  geht dies in uneweifelhafter Weise aus folgenden zwei 
Reactionen hervor. 

Die neue S lure  liefert bei der Oxydation unter Kohlensiiure- 
abspaltung Pinsaure, ebenso wie d ie  Pinonslure dies unter Abspaltuiig 
der Methylgruppe thut. 

I )  Diese Berichte 29, 882. 
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Die neue Saure erleidet ferner durch Erwkmen mit verdiinnter 
Schwefelaaure eine Umlngerung in eioe Lactonsaure, welcbe zu drni 
uriter gleichen Urnstanden entstehenden Umlagerungaproduct der 
a-Pinonsaure in derselben Beziehung steht, wie eine a-Ketonsaure zu 
einem Methylketon. Beide Siiuren tragen den Charakter einer 
n -  KetonAaure in ausgepragter Weise an sich. 

Da die n e w  Saure eine von der Piosaure abgeleitete a-Ketori- 
saure ist, werde icb sie Pinoylameisrnsaure iiennen : 

a- Pinonsaure: H O ~  c . C H ~  <', COCH~,  

Pinsaure: HOz C . CHz<, COr H , 

Pinoylameisensaure: H O ~ C  . C H ~  < ' C O  . C O ~  H . 
Die Bildung der PinnLure durch Oxydation sowohl der a-Piuoii- 

s8ure als auch der Pinoylameisensaure ist durch diese Zusammeri- 
stellung obne Weiteres verstandlich. Die Umlagerung der Pinoyl- 
ainrisensiiure werde ich erst weiter unten besprechen. 

P i n  o y I a m e i  s e n s a  u r  e. 
D ~ L  die Natur der Oxydatinnsprodiicte des Pinens sebr von d c n  

J<tdiogungen bei der Operation abzuhiingen scbeint, sol1 znniiclist 
eiiie Darstelliiog der a -  Pinonsaure beschrieben werden, bei welctirr 
riiie reichlicbe Bildung von Pinnylameinerisaure beobachtet worden ist. 

Eine 300 warme Liisung voii 350 g Permanganat in 8 L. Wasser 
w iirde rnit 1 5 0  g der bai 154 -157O siedenden Fraccion ron franzosi- 
s~t icm Terpeutiiiiil i n  einrr Flauche durch Hin- und Herrollen utn- 
gqaachuttelt, bis das l'ermangaiiat ent.f$rbt war, wozu 1 l / ~  - 2 Stiinden 
erforderlicb wareo. Uie Ternperatnr stieg dabei l i s  gegen 40°. Die 
ahqeaaugte Losung wurde rnit rerdiinnter Schwefelshre beinahe neu- 
tralisirt uiid auf l/10 des Volums eingedampft. 

Das d i~rch  Zusate ron rerdiinnter Schwefel4we z u  der vollstan- 
dig erkalteten Fliissigkeit i n  Freitieit gesetzte Sauregemisch wurde 
niit Aether ausgescb~ittelt, das Extract mit wenig Wasser und Na- 
triumbicarbonat behandelt , vom abgescliiedenen nopinsauren Natron 
( 1  pCt. des Pinens) abfiltrirt und die Fliissigkeit durcb anhalterides 
Aoescbiitteln mit Aether von neutralen Producten befreit (10 pCt. des 
Pinens). Das Sauregemisch wurde darauf noch einmal durcb An- 
sauern und Aasathern isolirt (50 pCt. des Pinens). 

Diese Rohsgure wurde nun mit etwas Wasser und so riel 
Kaliumcarbonat behandelt , bis eine Probe beim Susl thern ein gut 
kryatallisirendes Extract gab, da neben der u-Pinonssure starkere 
Siuren vorhariclen Bind, welche das Krystallisiren derselben rerhin- 
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dern. Unter diesen starkeren Sauren wurde 'nun die Pinoylameisen- 
saure gefunden. 

Zur Oewinnung der a-Pinonsaure wurde die nacb dem Zusatz 
von Kaliumcarbonat zu einem Brei von Pinonsaurekrystallen erstarrte 
Masse abgesaugt und das Filtrat mehrmals rnit Aether ausgezogen. 
Die Pinonsaure wurde scbliesslich im Vacunm destillirt und aua 
Wasser urnkrystallisirt. 

Zur Darstellung der Pinoylameisensaure wurde die eben erwabnte 
Losung von Kalisalzen nach dem Ansauern rnit Aether extrahirt und 
d a s  syrupfiirmige Extract mit so viel einer in der Kalte gesattigten 
Losung von Kaliumbisulfit unter Umriihren versetzt, dass auf weiteren 
Zusatz die Masse nicht mehr fester wurde, was durch Probiren er- 
mittelt werden muss. Der  so erhaltene Ruchen der Bisulfitverbin- 
dung wurde mehrmals rnit Aether und dann rnit Chloroform zerrieben 
urid abgesaugt, dann in Wasser gelost und mit so vie1 einer heissen 
concentrirten Liisung von Barythydrat versetzt , bis die Flussigkeit 
Baryt geltist enthielt. Hierbei wird die schweflige Saure der Bisulfit- 
verbindung vollstandig schon in der Kiilte als Baryumsulfit gefallt und 
die Pinoylameisensaure in Freiheit gesetzt. Diese Methode zur Zer- 
setzung TOO Bisulfitverbindungen wird vielleicht aucb in anderen 
Falleu gute Dienste leisten. Nach Ausfallung des grossten Theils des 
iiberschiissigen Baryts mit Kohlensaure wurde die abfiltrirte Fliissig- 
keit bis a u f  ein kleines Volum eingedampft, in der Kalte mit Salz- 
saure stark angesiiuert und rnit Aether ausgeschiittelt. Die iitherischen 
Ausziige wurden darauf mit wenig Wasser von jeder Spur Salzsaure 
befreit und der Aether verjagt. Der  Riickstand krystallisirte auf 
Zusatz von wenig Wasser in Beriihrung mit einer Spur Pinoylameisen- 
saure sehr bald, aber  nur  zum Theil. Die syrupformige, noch viel 
Pinoylameisensaure enthaltende Mutterlauge wurde auf Homoter- 
penoylameisensaure rerarbeitet. Bei einer Wiederholung der Dar- 
stelluog der Saure wird es sich wahrscbeinlich empfehlen, das syrup- 
formige Sauregemisch , welches mau nach Entferiiung der neutralen 
Substanzen erhalt, direct durch Zusatz von Kaliumbisulfit von der 
Pinonelure zu trennen. Was  die Ausbeute an Pinoylameisensaure 
betrifft, so steht sie nicht viel hinter der  an Pinonskure zuruck. Ge- 
nauere Angaben konnen indessen nicht gernacht werden, weil die 
besten Methoden zur Isolirung dieser leicht loslichen und leicht 
veranderlichen Substanz erst nach vielen Versuchen aufgefunden 
wurden. 

Zur vollstandigen Reinigung der Pinoylameisensaure wurden die 
Krystalle aus Wasser umkrystallisirt und zur Entfernung einer ge- 
ringen Menge der durcb Umlagerung entstandenen Homoterpenoyl- 
ameisensiiure in Aether gelost, worin letztere fast uoloslich ist. 

nericbte d. D. ehem. GesrllscbaR. Jshrr X X I X .  123 
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Die Pinoylameisensiiure ist in heissem Wasser fast in jedem Ver- 
haltniss 1Bslich und krystallisirt nach dem Erkalten einer concentrir- 
ten LBsung bei langerem Stehen in diinnen Blattern aus, die auch in 
kaltem Wasser viel leichter 16slich sind als a-Pinoneaure. Leicbt in 
Aether und Essigather, schwer in Chloroform ltislich, aus dem sie 
umkrystallisirt werden kann. Der Schmelzpunkt konnte nicht ganz 
scharf bestimmt werden, er liegt zwischen 78 und 800. 

Die Analyse der bei 1100 getrockneten Saure lieferte fiir die 
Formel CloHlr 0 s  stimmende Zahlen : 

Ber. Proc.: C 56.07, H 6.54. 
Get sl * 56.08, )) 6.78. 

Bei der Titrirung verhielt sich die Saure wie eine Lactonsaure 
and zwar ebrnso wie die umgelagerte Saure. Ich werde bei der Be- 
sprechung der letzteren auf diesen auffallenden Urnstand zuriick- 
kommen. 

S a l z e  d e r  P i n o y l a m e i s e n s a u r e .  
Das charakteristischste Salz dieser Saure ist das Monosilbersalz, 

welches sich direct auf Zusatz von Silbernitrat zu einer rnassig con- 
centrirten L6sung der SBure in schanen, glsnzenden, lichtbestandigen 
Blattern ausscheidet, die Aehnlichkeit mit Silberacetat haben. 

Die Analyse fiihrte zu der Formel CloH13 Ago:. 
Ber. Proc.: A g  33.64. 
Gef. n )) 33.57. 

Da die Saure bei der Titrirung das Verhalten einer Lactonsaure 
zeigt, wurde zur Darstellung eines Disilbersalzes die Sbure mit 
Ammoniak oder Kalkmilch oder Calciumcarbonat gekocht. In alltan 
Fallen schied sich ein weisser pulvriger Niederschlag ab, der viel 
weniger lichtbestandig ist a1s das obige Salz iind nahezu, aber nicht 
ganz, sovie1 Silber enthielt, wie einem Salz rnit zwei Atomeu Silber 
entspricht. Es geht daraus hervor, dass die Saure zweibasich ist, e s  
bleibt aber unentschieden, ob das Salz die Formel CldH12Ag205  oder 
C10H12 Aga05 + H a 0  hat. 

Ber. f. CloH12AgaOs Procentc: C 28.02, H 2.81, A g  50.46. 
)) )) CloH14Ag~Oti n '26.91, 3.15, )) 45.43. 

Gef. (NHJ )) )) 28.60, n 3.18, Y) 48.40. 
n m > s l -  )) - )) 49.91. 

(CaO) ,) * 28.49, )) 3.12, )) 49.65. 
* (CaC03) >> - )) - * 47.59. 

Mit Kupferacetat giebt die S lure  weder in der Kalte uoch in drr 
Warme einen Niederschlag. Bei langerem Kosheu scheidet sich 
Kupferoxydul ab, was eine allgemeine Eigenschaft der a-Ketonsaureo 
zu sein scheint. 
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K e t o n e i g e n s c h a f t e n  d e r  P i n o y l a m e i s e n s a u r e .  
Bringt man krystallisirte Pinoylarneisenaaure mit Kaliumbisulfit- 

lijsung zusarnmen, so lijsen 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 lost die Saure ebenso leicht zu einer klaren Fliissigkeit, die 
nach kurzer Zeit zu einem Brei von weissen Blattchen gesteht, 
indessen ist diese Verbindung vie1 leichter loslich und eignet sich 
daher nicht zur Abscheidung der Saure. Bei der Darstelluog ist 
schon erwahnt , dass diese Bisulfitverbindungen von iiberschiissigem 
Barythydrat schon in der Kalte vollstandig zersetzt werden. 

Die Saure bildet ferner ein Oxim, das aber wegen seiner leichten 
Liialichkeit nicht naher untersucht wurde. Dagegen ist das Phenyl- 
hydrazon leicht zu handhaben. 

P h e n  y 1 h y d r a  z o  n d e r P i n  oy  1 a m e i s  e n  s a u  re .  
Als 1 g der Saure in 5 g Wasser gelost mit einer Losung von 

0.5 g Phenylbydrazin in 2 g 50 procentiger Essigsaure versetzt wurde, 
schied sich momentan ein bald krystallisirendee Oel ab. Durch Aus- 
spritzen der methylalkoholiscben Losung mit Wasser erhalt man es  
als ein bellgelbes, aus concentrisch gruppirten flachen Prismen ge- 
bildetes Pulrer ,  welches bei 19'2.5 unter Gasentwicklung schmilzt. 
Die Analyse fiihrte zu der Formel CisHPoNaO4. 

Ber. Procente: N 9.21. 
Gef. n n 9.32. 

Bei der Titrirung verhalt sich das Phenylbydrazon wie eine zwei- 
basische Saure, woraus hervorgeht, dass die Retongruppe die Ursache 
des lactonartigen Verhaltens der freien S l u r e  ist. 

0.2100 g Suhstanz brauchten 13.65 ccm einer l l ~ o  Normalkalilauge. 
Ber. f. einbasische Siiure 6.91 ccm 
n n zweibasische * 13.5'2 * 

O x y d a t i o n  d e r  P i n o y l a m e i s e n s a u r e  zu P i n s a u r e .  
Nachdem jetzt bewiesen ist, dass die Pinoylameisensaure eine 

eweibasische Ketonsaure ist, muss noch die a-Stellung der Carbonyl- 
griippe nachgewiesen werden. Man begegnet hier allerdings der 
Schwierigkeit, dass bestandige u-Ketonsauren, wie z. B. die a-Keto- 
glutarsaure und a-Ketoadipinsaure, wenigstens so vie1 mir bekannt, 
noch nicht dargestellt worden sind. Als Mittel zum Nachweis der 
a-Stellung der Ketongruppe habe ich mich hier wieder des Bleisuper- 
oxyds bedient. Da a-Oxysauren damit Aldehyde geben, muss eine 
a-Ketosaure eine Saure von derselben Rauicitat liefern. 

123 * 
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H O ~ C .  CH(OH)(?CO~H + o = H O C / ) C O ~ H  + COa + Ha0 
Oxypinsiiure. Aldehyd der NorpinsLure. 

H O a C . C H a < ) C O C O z H + O = H O 2 C . C H 2 <  >COaH+COa 
Pinoylameisensiure. Pinslure. 

Dies ist nun auch der Fall: 
2 g Pinoylameisensaure wurden mit 20 ccrn Wasser und 2.3 g Eis- 

essig gelost und 4.5 g Bleisuperoxyd bei Wasserbadtemperatur in kleinen 
Portionen eingetragen, wobei starkes Aufschaumen eintrat. Nach einer 
halben Stuode wurde filtrirt, das Blei mit Schwefelwaaserstoff entfernt 
und zur Trockne eingedampft. Die aus Wasser umkrystallisirte 
SBure schmolz bei 90-looo und zeigte bei der Analyse die Zusammeu- 
setzung der Pinsaure CgH14Od: 

Analyse: Ber. Procente: C 58.06, H 7.53. 
Gef. )) n 57.98, x 7.75. 

0.2536 g erforderten zur Neutralisation 27.0 ccm l/lo Normalkali- 
lauge, ber. fiir eine zweibasische saure  CgHlrOr, 27.27 ccm. 

Da diese Saure bei dem Mange1 einer charakteristischen Eigen- 
schaft der Pinsaure rnit dieser isomer sein konnte, wurde sie nach der 
oben gegebenen Vorschrift in Oxypinsaure verwandelt. Diese zeigte 
den Schmp. 192-193O (oben angegeben 193-194O) und erwies sich 
in allen Stiicken als ideutirch rnit Oxypinsiiure. Bei der Oxydation 
der PinoylameiseneCure mit Bleisuperoxyd entsteht also Kohlensaore 
und Pinsaure. 

Andere Oxydationsmittel wie Permanganat , Chroms~uregemisch, 
Kalischmelze, unterbrornige Saure, scheinen auch Pinsaure zu geben. 
Rauchende Salpetersaure verwandelt dagegen, wie weiter unten gezeigt 
werden wird, die Pinoylameisensaure in Oxalsaure und Terpenyluaure. 

Zum Schlusse diescs Kapitels sei noch bemerkt, dass bei der 
Darstellung der Brompinsaure ans der Pinsaure, welche aus Pinopl- 
ameisensaure entsteht, als Nebenproduct ein in Nadeln krystallisirender, 
bromhaltiger, in heiseem Wasser, aber nicht in Carbonaten loslicher 
Korper erhalten wurde, der wahrscheinlich seinen Ursprung eiuer 
Umlager ung verd an k t. 

U m l a g e r  u n g d e r  P i  n o y  1 a m  e i s e  n s  a u r e  i n  H o m o  t e r p e n  o y I- 
a m e i s  e n s  a u r  e. 

Die Umlagerung der Pinoylameisensaure beim Kochen rnit verdiinn- 
tcSchwefelsaure erfolgt genau in demselben Sinne wie die der  Pinon- 
s lure ,  wie folgende Zusammenstellung zeigt, in der ich dem Keton 
CloH16 0 s  vou W a l l  a c h  den leicht verstandlichen Namen: Homoter- 
penylsauremethylketon gebr: 
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CH3 
CO 

CH3 
CO 

\ 

or-Pinonstinre Bomoterpenyls&uremethylketon. 

COaH 

\ 
CO 

CO2H 
co 
\ - 

HOaC CH O2C- CHa 

HgC I cH3ybHa C HaC C CHs 
i cY ?Hs I 

\ I /  \ I /  
CH CH 

Pinoylameisensitnre Homoterpenoylameisens&ure. 

Die Umlagerung der Pinoylameisensaure erfolgt vie! leichter ale 
die der Pinonsaure, schon kurzes Aufkochen mit sehr verdiinnter 
Schwefelsiiure geniigt. Nachdem ferner constatirt war ,  dass reine 
Pinoylameisensiiure ganz glatt ein rnit grossem Krystallisationsver- 
mogen begabtes Umlagerungsproduct giebt, wurden die Mutterlaugen 
von der Darstellung dieser Siiure als Ausgangsmaterial benutzt. Ale 
diese rnit 10 Theilen einer 10 procentigen Schwefelsaure eine halbe 
Stunde gekocht waren, schied Ammonsulfat den griissten Theil des 
Umlagerungsproductes in Form von Blattern aus der Fliiseigkeit ab, 
die zur Reinigung n u r  rnit wenig Wasser gewaschen und daraus um- 
krystallisirt zu werden brauchten. Die urspriingliche Mutterlauge 
lieferte bei mehrmaliger Extraction mit Chloroform ein Oel, welches 
auf Zusatz von Aether weitere Mengen der Substanz abschied. Die 
Ausbeute betrug etwa 50 pCt. der syrupfiirmigen Mutterlauge. Die 
Homoterpenoylameisensiiure schmilzt bei 126-1 29 0.  Sie ist leicht in 
heissem, schwerer in kaltem Wasser loslich utid krystallisirt daraus 
in Prismen. Charakteristisch ist die Schwerliislichkeit in Aether. 
Bus warmem Chloroform, in  welchem sie in der Eiilte sehr schwer 
lbelich ist, krystallisirt sie in Blattern. Die Subetanz besitzt nach 
der Analyse dieselbe Zusammensetzung wie die Pinoylameisensiiure, 

Analyse: Ber. Procente: C 56.07, B 6.54. 
Gef. s B 55.81, s 6.57. 

ClO Hi4 0 6  : 

Bei der Titrirung verhiilt sich die Saure, wie zu erwarten war, 
wie eine einbasische Lactonsaure. Hiichst auffallender Weise thut 
dies die Pinoylameisensaure ganz ebenso, obgleich nicht leicht einzu- 
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sehen ist, wie bei der angcnommenen Constitution ein Lactonring ge- 
bildet werden kann. Da inoglicher Weise in der Pinoylameisenslure 
ein lactidartiger Ring enthalten sein konnte, wurde zunachst ver- 
sucht, ob aus der Schmelzpunktserniedrigung der EieessiglSsung 
ein rerschiedenes Molekulargewicht der beiden isomeren Sauren ab- 
zuleiten ist. Das Resultat war aber ein negatives, und es  bleibt 
daher kaum etwas anderes ubrig, als anznnehmeo, dass in der freien 
Pinoylameisensaure ein &-Lactonring vorhanden ist, welcher bei der 
Bildung des zweibasischen Phenylhydrazons gespreogt wird: 

C09H 
C-OH 

oc CH 

H2C 

H 
Pinoylameisensiiure. 

Interessant ware es, in dieser Beziehung das Verhalten der a-Keto- 
Glutar- und Adipinsaure kennen zu lernen. 

Titrirung der Pinoylameisensliure und der Homoterpenoylameisen- 
&Lure auf 1 g Substanz umgerechnet. Die Zahlen bedeuten ccm 
1/10 Normalkalilauge. 

Directe Titrirung in der Kfrlte . 
Zuriicktitrirt nach einstiindigem 

Stehen mit iiberschksiger ‘/lo- 
Normalkalilauge . . . . . . 

Zurficktitrirt nach ‘/astiindigem Er- 
hitzen auf dem Wasserbad mit 
1/10 Normalkalilauge. . . . . 

45.69 

79.89 

92.53 

46.44 ! 46.73 

I -  50.81 

91.24 1 93.46 

Die Hornoterpenoylameisensaure rerhalt aich gegen Kupferacetat 
wie die Pinoylameisensiiure. Mit Silbernitrat giebt sie kein Silber- 
salz, auch nach Neutralisation mit Ammoniak wurde keine Ausschei- 
dung bemerkt. Die Ketonnatur der Sarire ergiebt sich aus Folgen- 
dem: Sie lost sich ebenso leicht wie ihr Isomerw in Kaliumbisulfit, 
giebt aber keine feste Verbindung. Mit essigeaurem Phenylhydrazin 
entsteht sofort eine olige Fallung, die nicht zum Krystallisiren ge- 
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bracht werden konnte. Ueberschiissiges Hydroxylamin liefert eine 
krystallinische Ausscheidung, die als das Hydroxylaminsalz eines 
Oxims erkannt wurde. 

2 g Saure und 20 g Wasser wurden mit einer Losung von 4 Mol. 
salzsaurem Hydroxylarnin und Kaliumacetat einige Stunden steheo 
gelassen, worauf die ganze Flussigkeit zu einem Brei von haarfeinen 
Nadeln erstarrte. Diese wurden abgesaugt, in Methylalkohol geloet 
und rnit Aether gefallt. Die Substanz schmilzt bei circa 170° unter 
stiirmiscber Gasentwicklung, ist leicht in Wasser, schwer in Alkohol, 
nicht i n  Aether loslich. 

Die Analyse stimmt f i r  die Formel: 

CroHieNaOs = CioHisNOS + NHjO. 
Analyse: Ber. Procente: C 45.80, H 6.87, N 10.69. 

Gef. B )) 45.65, B 7.06, B 10.76. 

Die a-Stellung der Ketongruppe ergiebt sich aus dem Verhalten 
gegen Bleiauperoxyd. 

H o m o t e r p e n  y 1 s  a u  r e. 
Die Homoterpenoylameisensaure wird von rauchender Salpeter- 

saure und von Bleisuperoxyd zu Homoterpenylsiiure und Kohlensiiure 
oxydirt. Ztir Darstellung der Homoterpenylsaure eignet sich am besten 
die Behandlung mit Bleisuperoxyd, welche aber nur bei Anwesenheit 
van Schwefelsaure glatt verliiuft. 5 g der Saure wurden in 200 ccm 
Wasser gelost, 25 ccm eioer 25 procentigen Schwefelsaure hinzuge- 
geben und auf  dem siedenden Wasserbad im Ganzen 25 g Blei- 
superoxyd in kleinen Portionen eingetragen , wobei jedesmal starke 
Eohlensaureentwicklung eititrat. Die Operation dauerte etwa 

Die abgesaugte und rnit Ammonsulfat gesattigte Fliissig- 
keit wurde rnit Aether extrahirt. Das Extract erstarrte krystallinisch 
und wurde durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt. 

Rauchende Salpetersaure wirkt in der Kiilte nicht auf Homo- 
terpenoylameisensaure ein. Bei 600 tritt eine heftige von Gasentwick- 
lung begleitete Reaction ein. Nach dem Verdiinnen mit Wasser 
wurde die Salpetersaure durch Abdampfen in einer flachen Schale 
vollstandig entfernt, dam ziir Beseitigung von Spuren von Oxalsiiure 
rnit etwas Kalkmilch gekocbt, filtrirt, stark eingeengt und nach dem 
Ansiiuern mit Salzsaure rnit Aether extrahirt und mehrmals aue Wasser 
umkrystallisirt. Die so erhaltene Saure war vollstandig mi t  der mittels 
Rleisuperoxyd bereiteten identisch, nur zeigte sie bei der Analyse ein 
geringes Minus im Kohlenstoffgehalt, was wahrscheinlich der Beimen- 
Bung einer geringen Menge von Terpeuylsaure zuzuschreiben ist, da 
j a  auch Spuren von Oxalsaure bei der Darstellung auftreten, wahrend 

Stunde. 



zur Bildung von Homoterpenylsaure nur Kobleasaure abgespalten 
werden darf. 

Die Homoterpenylsaure ist iu  heissem Wasser leicht, in kaltem 
ziemlich schwer lijslich und krystallisirt daraus in grossen glanzeuden 
Prismen, die nacli den] Trocknen bei 110O bei 9s - 1010 schmelzeo. 
Nacb dem Umkrystallisiren au8 Aetber, in dem sie ziemlicb scbwer 
liislich ist, scbmilzt sie, bei l l O o  getrocknet, bei 100 - 102.50. In  
Chloroform ist sie leicbt liislich. 

Probe I ist mit 
Bleisuperoxyd, Probe I1 mit Salpetersaure dargestellt. 

Analyse: Ber. Procente: C 58.06, H 7.53. 

Die Analyse stimmt fiir die Formel Cs HI* 0 4 .  

Gef. )) * 5S.lG, 57.68, )) 7.70, 7.57. 

Die Homoterpenylsaure ist eine so scbiine, leicbt krystallisirende 
und verhaltnissmassig bocb scbrnelzende Substanz. dass W a l l a  c b  und 
T i e m a n n ,  welcbe sich rergeblich bemiiht baben, dieselbe durcb Oxy- 
dation ihres Metbylketons z u  erhalten, dieselbe nicht batten ubersehen 
kiinnen. Ich babe diese Versuche wiederholt und ebenso wie diese 
Autoren nur Syrupe erbalten. Man muss daher entweder annehmen, 
dass das Methylketon an einer anderen Stelle oxydirt wird, da  einmal 
gebildete Homoterpenylsaure unter den eingebaltenen Bedingungen be- 
standig is t ,  oder dass die Umlagerung der Pinoylameisensaure nicht 
in demselben Sinne erfolgt, wie die der rt-Pinonsaure, was sehr un- 
wahrscheinlich ist. 

Die Homoterpenylsaure stebt in derselben Beziehung zur hdipin- 
saure, wie die Terpenylsaure zur Gliitar- und die Terebinsaure zur 
Berosteinsaure. Es ist beachtenswerth, dass die eigentbiimlicbe Ge- 
setzmassigkeit in den Scbmelzpunkten der BernsteinsHurereihe auch 
bei den davon abgeleiteten Lactonsiiuren wiederkehrt : 

- 
~ Schmp. I 1 Schmp. 

Bernsteins5ure . . . . 1S2" Terebinsiure. . . . . 
Glutarsiiure . . . . . 97.5O Terpenylsiure . . . . 
Adipinsriure . . . . . 1 1450 I Homoterpenylsgure . . 

Die Lactonnatur der Homoterpenylsilure geht aus den Resultaten 
der Titrirung hervor: 0.1967 g Substanz erforderten in der Kalte 
10.25 ccm, in der Warme beim Zuriicktitriren 21.15 ccm Normal- 
kalilauge, ber. 10.58 iind 21.15 ccm. 

Die SBure wirkt oicht auf Phenylbydrazin. Die Salze zeigen 
keine bemerkenswerthen Eigenscbaften, das Barytsalz der Diahomo- 
terpenylsaure ist z. B. ein Gummi, wahrend das diaterpenylsaure 
Baryum bekanntlich leicbt krystallisirt. 
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Ve r g 1 e i c h u n g d e r E i n w i r k  11 q g vo n r a u c h e n d e r  S a 1 p e t e r - 
s a u re  a u  f Pi n o  y lam e i  s e n s  a u r  e u n d H o m o  t er p e n o y l -  

a m e i s e n s a 11 r e. 
Bleisuperoxyd wirkt auf die beiden isomeren a-Ketonsiuren in 

gaoz gleicher Weise unter Abspaltung von Kohlensaure ein, indem 
die isomeren Sauren Pinsaure und Homoterpenylsaure entstehen: 

Cio Hi4 05 + 0 = Cs Hi4 0 4  + COa 
Pinoylameisens%ure Pineaure 

terpenoylameisens5ure terpenylsiiure 
Homo- Homo- 

Rauchende Salpetersaure oxydirt die beiden isomeren Saureo. 
dagegen i n  verschiedener Weiae, indem sie die Homoterpenoylameisen- 
saure ebeoso wie das Bleisuperoxyd in Eohleosaure und Homoterpenyl- 
saure zerlegt, wahrend die Pinoylameisensaure unter Sprenguog des 
Ringes in Oxalsaure und Terpenylsaure gespalten wird: 

Bomoterpenoylameisensiure Homoterpenylslure. 
CioHlaOs+30 = CsHia04t-CaH4Oa 

CIOHldO5 + 0 = CSHir Oa + COs 

Pinoy lameisensiiure Terpenylssure. 
5 g fein gepulverte Pinoylarneisensaore wurden unter Eiskiihlung 

in kleinen Portionen in 50 g rauchende Salpetersaure eingetragen, 
wobei nur eine geringe Gasentwicklung stattfand. Die L6sung eot- 
hielt gleich im ersten A ngenblick reichlich Oxalsaure, zeigte dsbei 
aber nnch gegen I’henylhydrazin Ketonreaction, so dass rielleicht 
zunachst eine Spaltung der Saure in Oxalsaure und eine Ketonsaure 
erfolgt. Nach 2 s t i indig~m Steheo wurde die Temperatur allmahlich auf 
700 gesteigert, wobei sich von 60° a n  eine starke Entwicklung von 
rothen Dampfen einstellte. Gleichzeitig verschwand die Ketonreaction. 

Nach dem Verdiinnen rnit Wasser und Verjagen der Salpeter- 
sabre durch Eindampfen in einer flacheo Schale hinterblieb ein farb- 
loser Syrup,  der Rrystallc von Oxalsaure aiisschied und bei Be- 
r ihrung mit Terpenylsaure rollstandig erstarrte. Zur Entfernung der 
Oxalsaure wurde mit Kalkrnilch alkalisch gemacht, abfiltrirt, einge- 
dampft und nach dem Ansauerri rnit Salzsaure rnit Aether extrahirt. 
Das Extract enthielt Terpenylsaure neben wenig Terehinsaure, die 
nach T i e m a n n ’ s  Vorgang durch Behandlung rnit Chloroform, i n  
dem sie schwer loslich ist, entfernt wurde. Die Terebineaure schmolz 
bei 114O, die lufttrockene, krystallwasserhaltige Terpenylsaure bei 
55-58O, nach anhaltendem Trocknen bei 1050 dagegeo bei 88-900, 
entsprechend dem Verhalten der Terpenylsaure. Die Analyse stimmte. 
mit der Formel der Terpenylsaure Cs Hi2 0 4 .  

Ber. Procente: C 55.81, H 6.98. 
Gef. n B 55.90, 7.27. 
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Die Terpenyleaure gab ferner nach dem Kochen mit fiber- 
achiiesigem Barytwasser die c,harakteristischen Krystalle des diater- 
penylsauren Baryums. 

Da die mit der Pinoylameisensaure isomere Homoterpenoyl- 
ameisensaure unter ganz gleichen Bedingungen fast reine Homo- 
terpenylsHure giebt, so kann die Bildung dar Terpenylsiiure nicht auf  
vorhergehender Bildung von Homoterperiylsaure beruhen. Zur Er- 
klarung der auffallenden Verschiedenheit im Verhalten der beiden 
isomeren SHuren gegen Salpetersiiure kann man annehmen, dass der 
der a-Ketongruppe benachbarte tertiare Wasserstoff in der Pinoyl- 
ameisensaure beweglich ist , wahrend in der Homoterpenoylameisen- 
saure neben der Ketongruppe ein bestandiges Methylen steht. Unter 
dieser Vorauesetzung erscheint das verschiedene Verhalten leicht ver- 
standlich, wie die folgende Zusammenstellung der Formeln zeigt. 

CO2H 
CO 

CH CO, H 
Pinoylameisensaure hypothet. Iceton 

Hypothetieches Keton + 0 = CH3, c l  0-co 1 
CH3 \ / C H g  

CH 
CH2 
C02 H 

Terpenylslure. 

CH CH 
CHB CH2 
CH2 CH2 
CO COz H 
CO:, H 

Homoterpenoylallleisensaure. Honioterpenyls&ure 

Zum Schluss danke ich Hrn. Dr. V i l l i g e r  fur  die gewohnte treff- 
liche Unterstiitzung. 




