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360. A d o l f  Beeyer :  Or tsbes t immungen in der Terpenreihe. 
[Achtzehnte vorlhfige Mittheilung aus dem chemiscben Laboratorium der 

Akademie der Wissenscheften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 16. Juli.) 

V i c t o r  V i l l i g e r :  U e b e r  d i e  N o p i n s a u r e .  
In  der dreizehnten Mittheilung 1) ist unter den Oxydations- 

producten des franzosischen Terpentinijls eine Saure erwahnt, die mit 
u-Pinonsaure isomer ist, aber keine Ketongruppe enthalt. Diese 
Saure, welche den Namen Nopinsaure erhielt, ist hauptsachlich durch 
die Schwerliislichkeit ihrer Alkalisalze charakterisirt , die auch ihre 
Isolirung aus dem rohen Oxydationsproduct ermoglichte. Die nach- 
folgenden Versuche wurden angestellt, um iiber die Constitution dieser 
merkwiirdigen Substanz Klarheit zu erlangen; dieselben sind noch 
nicht abgeschlossen, haben aber bereits einige Resultate ergeben , die 
eine Mittheiluog rechtfertigen. 

Zu den loc. cit. aufgefiihrten Eigenschaften der Sliure ist noch 
einiges hinzuzuftigen. Die Nopinsawe ist schwerloslich in Wasser 
und krystallisirt daraus in  lrngen Nadeln vom Schmp. 126-1280, in 
Alkobol, Aether und Essigiither ist sie leicht loslicb, schwer in  
Ligroi'n. 

Das  Natriumsalz krystallisirt aus heissem Wasser in glanzenden, 
rechteckigen Blattern, ist in kaltem Wasser schwer loalich und wird 
aus seiner kaltgesattigten Losung durch Natronlauge ausgefallt. Die 
Analyse der iiber Schwefelsaure getrockneten Substanz ergab f i r  die 
Formel CloHla 0 3  N a  stimmende Zahlen. 

Bemerkenswerth ist die Schonheit ihrer Salze. 

Analyse: Ber. Procente: C 58.25, B 7.28, N 11.17. 
Gef. n )) 55.19, D 7.56, * 11.1?. 

Das Kaliumsalz ist etwas leichter !Bslich als das Natriumsalz, 
wird aber auch aus seiner Lijsuiig durch Kalilauge gefallt und er- 
scheint nach dem Umkrystallisiren aus heisser Kalilauge ebenfalls in 
BIattern, die von denen des Natriumsalzes nicht zu unterscheiden 
eind. Das Ammoniumsalz hinterbleibt h i m  Verdunstenlaesen einer 
Losung der Saure in Ammoniak in flachprismatischen Krystallen, die 
iri Wasser nicht ganz leicbt loslich sind. 

Das Baryumsalz ist leicbter loslich ale das N a t r i u m d z  und krp- 
stallisirt in langen, haarfeinen Prismcn, dasselbe gilt f i r  d n s  Calcium- 
salz. Eine verdiinnte Lijsung des Natriumsalzes giebt mit folgenden 
Metallsalzen Fallungen : mit Silbernitrat lange, in kaltem Wasser sehr 
schwer, in heissem etwas leichter losliche, ziemlicb lichtbestandige 
Nadeln. Die Analyse lieferte mit der Formel CloHls 0 3  Ag iiberein- 
stinimende Zablen. 

1) Diese Berichte 29, ?5.  
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Analyse: Ber. Procente: A g  36.92. 
Gef. 2 n 36.93. 

Mit Kupfersulfat eutsteht in der Kalte eine amorphe Fallung, die 
sich beim Kochen in einen blauweissen, aus mikroskopischen Nadel- 
chen bestehenden Niederschlag verwandelt. Zinksulfat und Mangan- 
chloriir geben in der Kalte keine Fallungen, wohl aber beim Erhitzen, 
das Zinksalz kryatallisirt in Nadeln, das  Mangansalz in flachen Prismen. 
Cadmiumsulfat erzeugt schon in der Kalte einen aus flachen Nadeln 
bestehenden Niederschlag, Bleiacetat giebt eine krystallinische Fallung. 

Die Nopinsaure verhalt sich gegen Kaliumpermanganat in der 
KHlte wie eine vollstandig gesattigte Verbindung. Bei der Einwirkung 
von Bromwasserstoff entsteht eine gebromte, ungesattigte Saure 
CloHls BrO2. Bleisuperoxyd ruft in der Warme eiiic sturmische 
Kohlensaureentwicklung hervor unter Bildung eines mit Wasser- 
dampfen leicht fliichtigen Oels, das  sich ale ein Keton von der Zusammen- 
setzung c9 Hl4 0 erwies; auch Chromsauremischung und Permanganat 
apalten in der Warme leicht Kohlensaure a b  unter Bildung eines Ketous. 
Nach den in der vorigen Mittheiluog nicdergelegten Erfahrungen muss 
deshalb der Nopinsiiure die Formel einer a-Oxyslure zugeschrieben werden, 
und zwar muss das Hydroxyl an einem tertiar gebundenen Kohlenstoff- 
atom baften, was aus seiner leictiten Ersetzbarkeit durch Brom, sowie 
aus der Bildurig eines Retons l e i  der Eiriwirkung von Bleisuperoxyd 
hervorgeht. Hiermit stimrnt auch der Uebergang der Nopinsaure in 
eine ungesattigte Saure CloH14 02 bei der Einwirkung YOU Schwefel- 
saure. Dieser lrtzteren Saure koninit, wie aus ihrer leichten Ueber- 
fiihrbarkeit in Cuminsaure hervorgeht, sehr wahrvcheinlich die Con- 
stitution einer Dihydrocumins~ure zu. Legt man die fur das Pinen 
aufgestellte Formel zu Grunde, so wiirde sich unter Beriicksichtigung 
der angefiibrteu Thatsachen fur die Nopinsaure etwa folgende Formel 
ergeben: 

CEI3 COiH 
C C .  OH 

////- 

C H  CH3 C H  

I/---- 
CH 

_. -_ I ------ 
C H  

Pinen. Nopinsiiure. 
Hiernach bildet sich die Nopinslure aus dem Pinen durch Oxy- 

dation der e inm Methylgruppe zu Carboxyl und gleichzeitige An- 
lagerung von Wasser an die doppelte Bindung, wie das ja auch bei 
dem Uebergnng von Pinen i i i  Terpin der Fall ist. 

Die angefiihrte Formel bedarf noch weiterer Begrundung, stimmt 
aber vorlaufig mit sllen Reactionen der Nopinslure iiberein. Unerklart 



bleibt, weshalb die Saure nicht auch bei der Oxydation von chemisch 
reinem Pinen mit Perrnanganat aufgefunden wurde, es ist aber hierauf 
kein allzu grosses Gewicht zu legen. D a  nur eioe kleine Quaotitat 
( 5  g)  reines Pineo oxydirt wurde und die Ausbeute an Nopinsaure 
11/2 pCt. des Terpentiniils nie iiberstieg, so wale es immerhin m8g- 
lich, dass die Nopinsaure in diesem Falle iibersehen worden wire .  

E i n w i r k u u g  v o n  B r o m w a s s e r s t o f f  a u f  N o p i n s a u r e .  
1 g Nopinsaure wurde in wenig Eisessig ge16st und zu der Lo- 

s u n g  bei Oo gesattigte Eisessigbromwasserstoffsaure im Ueberschuss 
(entsprechend 5 Mol. Broniwasserstoff) zugegeben. Nach wenigen 
Minuten begann die Ausscheidung von Krystallen, die sich nach ein- 
stiindigem Stehen nicht mebr vermehrten. Das Reactionsproduct 
wurde dann auf  Eis gegossen, die Krystalle abfiltrirt und durch LBsen 
i n  Chloroform und Fallen der L8sung mit Ligroin gereinigt. Die 
Analyse fiihrte zu der Formel CloHls02Br:  

Analyse: Ber. Procente: Br 32.39. 
Gef. n )) 32.04, 32.14. 

Die Substanz schrnilzt bei 175O uriter Gasentwicklung, sie kry- 
stallisirt in  atlasglanzenden, rhombischen oder sechsseitigen Blattern, 
iut Rchwer loslich in  Aether, etwas leichter in Chloroform, unloslich 
in Ligroi'n. Sie liist sich leicht unter Kohlensaureentwicklung in 
S o d s  und wird daraus durch Schwefelsaure unverandert gefallt, ist 
also jedenfalls no& eine Siiure; gegen Permanganat verhalt sich die 
Losung in Soda in der Kalte ungesattigt, woraus hervorgeht, dass 
d e r  Bromwasserstoff in zwei Richtungen eingewirkt hat, namlich 
einmal unter Ersatz des Hydroxyls gegen Brom und ferosr unter 
Spiengung des Tetramethylenrings und gleichzeitiger Rildung einer 
doppelten Bindung. Das Brom ist in der Saure sehr locker gebunden, 
durch Silbernitrat wird es beim Kochen leicht eliminirt und von al- 
koholischem Kali wird schon in der Kalte alles Brom a h  Brom- 
wasserstoff herausgenommeo. Bei letzterer Reaction bildet sich eine 
Saure, die mit der unten besprochenen Dihydrocuminsaure identisch 
sein diirfte, sie zeigte dieselben Wachsthumsformen der Krystalle und 
hatte nach wiederholtem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 
den Schmelzpunkt 1250. Die angegebenen Reactionen stehen im Ein- 
klang mit der Formel einer Bromtetrahydrocuminsaure : 

C02 H 
C . B r  

H2C' \CH2 
H2C( ' C H  ' 

C 
C H  
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wohei aber die Lage der Doppelbindung willkiirlich angenommen ist. 
I n  analoger Weise wie Bromwasserstoff wirkt Schwefelsaure auf d i e  
Nopinsaure ein, einerseits wird der Tetramethylenring gesprengt und 
anderseits Wasser abgespalten. 

E i n w i r k u n g  v o n  r e r d i i n n t e r  S c h w e f e l s a u r e  a u f  N o p i n s a u r e :  
D i  h y d r ocu m i n s a u r  e. 

2 g Nopinsaure wurden mit SO ccm Wasser und SO ccm 25pro- 
centiger Schwefelsaure auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Zu- 
nachst trat eine klare Losung ein ; nach etwa eiuer Viertelstunde 
triibte sich dieselbe milchig und es schied sich allmahlich an der  
Oberflache ein Oel ab, das  zu bliittrigen Rrystallen erstarrte. Nach- 
dern nach dreistiindigem Erhitzen die Fliissigkeit wieder klar ge- 
worden war, wurde sie abgekiihlt, die Krystalle abfiltrirt und aus 
verdiinntem Alkohol urnkrystallisirt. Gitterartig verwachsene, pris- 
matische Krystalle (die einzelnen Krystallindividuen stehen immer 
senkrecht aufeinander) vom Schmp. 130- 133O. 

Die Analyse fiihrte zu der Formel CloHld02: 
Analyse: Ber. Procente: C 72.29, H 8.43. 

Gef. )) n 71.92, (< 8.47. 

Die Saure ist leicht liislich in Aether, Essigather, Chloroform, 
Alkohol, ziemlich leicht in Ligroi'n, ausserordentlich schwerlijslich in 
Wasser, kann deshalb aus alkoholischer Losung durch Wasser gefallt 
werden, sie sublimirt schou wenig oberhalb 1000, lasst sich im Va- 
cuum destilliren und siedet bei 14 mm Driick bei 17rSO. Das Natrium- 
salz ist in Wasser leicht liislich, wird aber diirch Natronlauge ala 
kleisterartige Masse gefallt; das Silbersalz, erhalten darcb Flllen der  
Liisung des Arnmoninksalzes rnit Silbernitrat, bildet kleine, in Wasser 
sehr schwer Iosliche Nadelchen. Die Silberbestimmung bestgtigte d i e  
Formel C ~ O  HIS 0 2  Ag: 

Analyse: Ber. Proconte: Ag 39..56. 
Gef. )) )) 39.69. 

Ropfersnlfat erzeugt mit der diirch Natrodauge neritralisirten 
Liisung der SBurr einen krystallinischen , hcllblauen Niederscblag. 
Von Kaliumpermangariat wird die Saure ill Sodalijsuug schon in der  
R a k e  leicht oxydirt. Bei der Behandlung der Oxydationnfliissigkeit 
mit Natriumbisulfit u n d  Schwefelsiinre wird eine geringe Meuge einer 
gegen Permnngannt bestandigen Saure gefallt , die aller Wahrscheiii- 
lichkeit nach Cuminslure ist. Es stimmt dies Verhalten gut iiberein 
mit der  Annahine, dass der S&ure CloH14Oa die Formel einer Di- 
hydrocaminsaure zokommt, indem auch die DihydroterephtalsAurcn 
durch Kaliun.permanganat griisstenteils ganz zerstort werden , aber 
anch geringe Mengen yon Terephtalsiiure liefern. Ganz besonders 



1927 

charakteristiech ist der leichte und beinahe quantitative Uebergang in 
Cuminsaure bei der Oxydation mit Ferricyankalium in stark alkalischer 
Liisung. 

U e b e r fii hr u n g d e r D i h y d r o c u m i n s  a u r e i n  C u m i n s a u r e. 
Dibydrocuminsaure wurde in vie1 zehnprocentiger Natronlauge 

gelost, eine Liisung von Ferricyankalium in grossern Ueberschuss 
(6 Mol.) zugegeben und 1 Stunde lange gekocht. Hierauf wurde mit 
Schwefelsaure angesauert, das Product in Aether aufgenornrnen und 
nach dem Abdestilliren des Aethers zur Entfernung etwa noch vor- 
handener ungeeattigter Verbindungen in Sodalijsung in der Eal te  mit 
soriel Kaliumpermanganat bebandelt, dass die rothe Farbe liingere 
Zeit bestehen blieb. Nach entsprechender Behandlung mit Natrium- 
bisulfit und Scbwefelsaure wurde mit Aether extrahirt und die Saure 
nach dem Abdestilliren des Aethers aus verdiinntem Alkohol um- 
k r y s t a h i r t .  Es wurden auf diese Weise flache Prismen FOD 

Schmelzpunkt 116-11 8'3 erhalten, welche alle Eigenschaften der ge- 
wiihnlichen Cuminsaure zeigten, in Alkohol und Aether waren sie 
leicht l i j shh ,  sehr schwer dagegen in Wasser. 

Um jeden Zweifel a n  der Identitat der Siiure mit CuminsHure z; 
beaeitigen, wurde die Ueberfiihrung in p -  OxyisopropylbenzoGsiure 
und Terephtalsaure nach R i c h a r d  M e y e r  I) vnrgenommen. Durcb 
Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Liisung wurde eine 
aus Wasser in flachen Prismen krystallisirende Saure, welche den 
Schmeltpiinkt der p-Oxyisopropylbe~~zo~s~ure (gef. 156.5O) hatte, er- 
halten, daneben bildete sich die an ihrer Unliislichkeit uod an dem 
Mangel eines Schmelzpunktes *ehr leicht erkennbare Terephtalsaure 
in geringer Menge. Leiclit liess sich diese letztere durch Oxydation 
der als Cuminsaure angesprochenen Saure rnit Cbromsauremischur:g 
erhalten. Die 60 dargestellte Saure soblimirte, ohne IU schmelzen, 
und gab  einen Methylester, der aus Methylalkohol i n  grossen pris- 
matischen Blattern vorn Schmelzpunkt 140.50 krystallisirte, war also 
nnzweifelhaft Terephtalsaure. 

E i n w i r k u n g  v o n  B l e i s n p e r o x y d  a u f  N o p i n s a u r e .  
2 g Nopinsaure wurden mit wenig Wasser iibergossen und nach 

Zusatz von 8 g Bleisuperoxyd ein Dampfstrom durch die Fliissigkeit 
geleitet. Alsbald trat eine stiirmische Kohlensaureentwicklung ein, 
indeln gleichzeitig ein erfrischend riechendes Oel iiberging. Dasselbe 
wurde durch Ausathern des Destillats isolirt. Es verhalt sich gegen 
Permanganat vollstandig gesattigt, kann also weder ein Aldehyd seio 
noch eine doppelte Bindung enthalten. Als Keton wurde die Verbin- 
dung, welche den Namen Nopinon erhalten moge, durch Darstellung 

1) Ann. d. Chem. 219, 3-18 und diese Berichte 11, 1283. 



ihres Bligen Oxims und ihres Semicarbazons charakterisirt. Das letz- 
tere wurde nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Methylalkohol in 
haarfeinen, gebogenen Nadeln vom Schmelzpunkt 188.5 erhalten. Die 
Analyse lieferte auf die Formel C ~ O  H1.l NB 0 stimmende Zahlen: 

Ber. Procente: C 61.54, H 8.72, N 21.54. 
Gef. )) 61.37, n 8.84, n 21.57. 

Dem Nopinon selbst ist in Folge dessen die Zusammensetzung 
Cs HlrO zuzuschreiben und seine Entstehung aus Nopinsaure, die 
iibrigens quantitativ verlauft, wiirde sich nach der Gleichung: 

CioH1603+O=C9H14O+COa+HaO 
vollziehen. Seine Constitution laest sich auf Grund der oben fiir die 
Nopinsaure aufgestellten Formel durch die Formel : 

co /\-. 
CH:, CHa CH 

~ CH3-C- 
CHz CHz 

CH 
wiedergeben. Damit steht das Verhnlten des Nopinons gegen Sauren 
uud seine Oxydation 211 Homoterpenylsaure im besten Einklang. 
Beim Kochen mit verdiinoter Schwefelsiure entsteht ein Keton, dae 
gegen Kaliumpermangaoatlosung in der Kalte ganz unbestaodig ist, 
das  also offenbar eine doppelte Bindung enthiilt, welche unter Spren- 
gung des Tetrarnethylenringes entstaoden gedacht werden kann. 

/’ i 
\ I - /  

O x y d a t i o n  d e s  N o p i n o n s  z u  H o m o t e r p e n y l s a u r e .  
Nopinon reagirt, mit rauchender Salpetersaure mit explosions- 

artiger Heftigkeit, wenn man die Saure zu dem Keton fliessen lasst; 
die Einwirkung lasst sich massigen, wenn das Keton tropfenweise in 
das  zehnfache Gewicht mit Eis gekiihlter rauchender Salpetersaure 
eingetragen wird. Die Reaction tritt schon in der Kalte ein und 
wurde durch allmahliche Steigerung der Temperatur bis auf 700 zu 
Ende gefiihrt. Nach dem Verdiinnen des Reactionsgemisches mit 
Wasser wurde die Salpetersiiure auf dem Wesserbade unter wieder- 
holtem Ersatz des verdampfenden Wassers verjagt. Der  zuriickblei- 
bende Syrup enthielt ausser Spuren gelbgefiirbter Substanzen (ver- 
muthlich Nitropheoole) etwas Oxalsaure, die durch Kochen mit uber- 
schiissiger Kalkmilch und Piltriren entfernt wurde. Aus dem durch 
Eindampfen auf ein kleines Volumen gebrachteo Filtrat konnte das  
Hauptproduct der Reaction durch Ansauern und Extrahiren mit Aether 
isolirt werden. Beim Umkrystallisiren aus Wasser wurden lange 
glanzende Prismen voni Schmelzpunkt 100-103° erhalten , welche 
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i n  Aether ciemlich schwer liislich waren und in jeder HiiAcht  mit 
denen der Homoterpenylaaure iibereinstimmten. 

Die Analyse bestatigte die Formel C g  HldOa: 
Ber. Procente: C 58.06, H 7.53. 
Get. D D 57.85, n 7.65. 

Auch die Titrirung liess keinen Zweifel, dass eine Lactonsiiure 
yorlag. 

Der Uebergang des Nopinons in Homoterpenylsaure ist leicht 
erklarlich, wenn man fiir das Nopinon die oben gegebene Constitution 
annimmt: 

co COiH ---- 
CHa / l C H  C H j  CG- CH3 co 

'\ ,A' I 
- \ ___ I -  _-I 

1 CB-c  'A; I CH3-C 

\------- 
C HZ CH2 CHa CHa 

C H  CH 
Nopinon Homoterpen ylsgure. 

351. C. Engler und W. Wild:  Mittheilungen uber Oeon. 
(Eingegangen am 13. Juli.) 

Nach S c h i i n b e i n  sollten ausser dem gewiihnlichen Sauerstoff 
zwei weitere Modificationen dieses Elements, Ozon und Antozon, 
existiren, von denen die eine negativ, die andere positiv elektrisch 
geladen angenomrnen wurde. Diese beiden Modificationen sollten 
sowohl durch Ausscheidung aus gewissen Sauerstoffverbindungen 
(Ozoniden und Antozoniden) als auch bei elektrischen Entladungen 
durchl  Sauerstoff oder Luft erhalten werden. Nachdem festgestellt 
war, dass das Ozon aus drei Atornen Sauerstoff bestehe, dachte man 
sich die Bildung dieser beiden gegensatzlicben Modificationen in der 
Weise, dass durch die elektrische Entladung ein Saueretoffmolekiil in  
e in  positives und ein negatives Atom zerlegt werde und durch An- 
lagerung dieser freien Atome an je  ein gew6hnliches neutrales Sauer- 
atoffrnolekiil die beiden entgegengesetzt ~polarisirtenc Molekiile zu drei 
Sauerstoffatomen gebildet wiirden. Diese Auffassung steht unsern 
jetzigen Ansichten iiber die elektrische Beschaffenheit der  Molekiile 
nicht sehr ferne und es  verlohnt sich deshalb, die seinerzeit zu ihrer 
Begriindung vorgebrachten Momente irn Lichte uuserer jetzigen Keont- 
nisse einer nochmaligen Priifung zu unterzieheo. Eine derartige 
erneute Priifung erscheint urn so angezeigter, als in den letzten Jahren 

- .L_ 

Beriehte d. D &em. Gerellachaft. Jahrg. XXIX. 124 




