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850. Adolf Baeyer: Ortsbestimmungen in der Terpenreihe.
[Achtzehnte vorlaufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der
Akademie der Wissenschaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 16. Juli.)

Victor Villiger: Ueber die Nopinsiure.

In der dreizehnten Mittheilung?!) ist unter den QOxydations-
producten des franzisischen Terpentindls eine Siure erwihnt, die mit
«-Pinonsidore isomer ist, aber keine Ketongruppe enthilt. Diese
Siure, welche den Namen Nopinsiure erhielt, ist hauptsichlich durch
die Schwerldslichkeit ihrer Alkalisalze charakterisirt, die auch ihre
Isolirung aus dem rohen Oxydationsproduct ermdglichte. 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 Mittheilung rechtfertigen.

Za den loc. cit. aufgefiihrten Eigenschaften der Sdure ist noch
einiges binzuzufiigen. Die Nopinsiure ist schwerldslich in Wasser
und krystallisirt daraus in langen Nadeln vom Schmp. 126—1289, in
Alkohol, Aether und Essigither ist sie leicht l§slich, schwer in
Ligroin. Bemerkenswerth ist die Schénheit ihrer Salze.

Das Natriumsalz krystallisirt aus heissem Wasser in glinzenden,
rechteckigen Blittern, ist in kaltem Wasser scbwer 18slick und wird
aus seiner kaltgesittigten Losung durcb Natronlauge ausgefillt. Die
Analyse der iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz ergab fir die
Formel CjoHi;0;Na stimmende Zahlen.

Analyse: Ber. Procente: C 58.25, H 7.28, N 1L.17.
Gef. » » 58.19, » 7.56, » 1L.12.

Das Kaliumsalz ist etwas leichter }6slich als das Natriumsalz,
wird aber anch aus seiner Lésung durch Kalilauge gefillt und er-
scheint nach dem Umkrystullisiren aus heisser Kalilauge ebenfalls in
Blittern, die von denen des Natriumsalzes nicht zu unterscheiden
sind. Das Ammoniumsalz hinterbleibt bLeim Verdunstenlassen einer
Losung der Siure in Ammoniak in flachprismatischen Krystallen, die
in Wasser nicht ganz leicht 16slich sind.

Das Baryumsalz ist leichter 15slich als das Natriumsalz und kry-
stallisirt in langen, baarfeinen Prismen, dasselbe gilt fir das Calcium-
salz. Eine verdiinnte Losung des Natriumsalzes giebt mit folgenden
Metallsalzen Fillungen: mit Silbernitrat lange, in kaltem Wasser sebr
schwer, in heissem etwas leichter losliche, ziemlich lichtbestindige
Nadeln. Die Analyse lieferte mit der Formel Ci1oHys O3 Ag tiberein-
stimmende Zahlen.

1y Diese Berichte 29, 25.
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Analyse: Ber, Procente: Ag 36.92.
Gef. » » 36.93.

Mit Kupfersulfat entsteht in der Kilte eine amorphe Féllung, die
sich beim Kochen in einen blauweissen, aus mikroskopischen Nidel-
chen bestehenden Niederschlag verwandelt. Zinksulfat und Mangan-
chloriir geben in der Kilte keine Féllungen, wohl aber beim Erbitzen,
das Zinksalz krystallisirt in Nadeln, das Mangansalz in flachen Prismen.
Cadmiumsulfat erzeugt schon in der Kiilte einen aus flachen Nadeln
bestehenden Niederschlag, Bleiacetat giebt eine krystallinische Fallung.

Die Nopinsidure verhilt sich gegen Kaliumpermanganat in der
Kilte wie eine vollstindig gesiittigte Verbindung. Bei der Einwirkung
von Bromwasserstoff entsteht eine gebromte, ungesittigte Saure
CioHis BrO;.  Bleisuperoxyd ruft in der Wirme eine stiirmische
Kohlensiureentwicklung hervor unter Bildung eines mit Wasser-
ddmpfen leicht fliichtigen Oels, das sich als ein Keton von der Zusammen-
setzung CyHy4 O erwies; anch Chromsiiuremischung und Permanganat
spalten in der Wirme leicht Kohlensdure ab unter Bildung eines Ketons.
Nach den in der vorigen Mittheilung niedergelegten Erfahrungen muss
deshalb der Nopinsiure die Formel einer a-Oxysiiure zugeschrieben werden,
und zwar muss das Hydroxyl an einem tertifir gebundenen Kohlenstoff-
atom haften, was aus seiner leichten Ersetzbarkeit durch Brom, sowie
aus der Bildung cines Ketons bei der Einwirkung von Bleisuperoxyd
hervorgeht. Hiermit stimmt auch der Uebergang der Nopinsiure in
eine ungesittigte Séure C;pHy4O2 bei der Einwirkung von Schwefel-
siure. Dieser letzteren Sinre kommt, wie aus ihrer leichten Ueber-
fihrbarkeit in Cuminsiure hervorgeht, sehr wahrscheinlich die Con-
stitution einer Dibydrocuminsdure zu. Legt man die fiir das Pinen
aufgestellte Formel zu Grunde, so wiirde sich unter Beriicksichtigung
der angefiibrten Thatsachen fiir die Nopinséure etwa folgende Formel
ergeben:
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Pinen. Nopinsiure.

Hiernach bildet sich die Nopinsdure aus dem Pinen durch Oxy-
dation der einen Methylgruppe zu Carboxyl und gleichzeitige An-
lagerung von Wasser an die doppelte Bindung, wie das ja auch bei
dem Uebergang von Pinen in Terpin der Fall ist.

Die angefiihrte Formel bedarf noch weiterer Begrindung, stimmt
aber vorlinfig mit allen Reactionen der Nopinsiiure {iberein. Unerklirt
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bleibt, weshalb die Siure nicht auch bei der Oxydation von chemisch
reinem Pinen mit Permanganat aufgefunden wurde, es ist aber hierauf
kein allzu grosses Gewicht zu legen. Da pur eine kleine Quantitit
(5 g) reines Pineu oxydirt wurde und die Ausbeute an Nopinsdure
11/, pCt. des Terpentinils nie iiberstieg, so wire es immerhin mog-
lich, dass die Nopinsiure in diesem Falle iibersehen worden wiire,

Einwirkung von Bromwasserstoff auf Nopinséure,

1 g Nopinsiure wurde in wenig Eisessig gelost und zu der Lé-
sung bei 0° gesittigte Eisessigbromwasserstoffsiure im Ueberschuss
(eotsprechend 5 Mol. Bromwasserstoff) zugegeben. Nach wenigen
Minuten begann die Ausscheidung von Krystallen, die sich nach ein-
stindigem Stehen picht mebr vermehrten. Das Reactionsproduct
wurde dann auf Eis gegossen, die Krystalle abfiltrirt und durch Lésen
in Chloroform und Fillen der Lésung mit Ligroin gereinigt. Die
Analyse fiihrte zu der Formel C;oH;; O2Br:

Anajyse: Ber. Procente: Br 32.39.
Gef. » » 32.04, 32.14.

Die Substanz schmilzt bei 175° unter Gasentwicklung, sie kry-
stallisirt in atlasglinzenden, rhombischen oder sechsseitigen Blittern,
ist schwer 1slich in Aether, etwas leichter in Chloroform, unléslich
in Ligroin. Sie list sich leicht unter Kohlensiureentwicklung in
Soda und wird daraus durch Schwefelsiure unveréindert gefillt, ist
also jedenfalls noch eine Siiure; gegen Permanganat verhilt sich die
Losung in Soda in der Kilte ungesittigt, woraus hervorgeht, dass
der Bromwasserstoff in zwei Richtungen eingewirkt hat, nédmlich
einmal unter Ersatz des Hydroxyls gegen Brom und ferner unter
Sprengung des Tetramethylenrings und gleichzeitiger Bildung einer
doppelten Bindung. Das Brom ist in der Siure sehr locker gebunden,
durch Silbernitrat wird es beim Kochen leicht eliminirt und von al-
koholischem Kali wird schon in der Kilte alles Brom als Brom-
wasserstoff herausgenommen. Bei letzterer Reaction bildet sich eine
Séure, die mit der unten besprochenen Dihydrocuminséure identisch
gein dirfte, sie zeigte dieselhen Wachsthumsformen der Krystalle und
batte nach wiederholtem Umkrystallisiren aus verdinntem Alkohol
den Schmelzpunkt 125% Die angegebenen Reactionen stehen im Ein-
klang mit der Formel einer Bromtetrahydrocuminséure:

CO:H

C .Br
H.C~ “CH:
H20|\ cH
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wobei aber die Lage der Doppelbindung willkiirlich angenommen ist.
In analoger Weise wie Bromwasserstoff wirkt Schwefelsiare auf die
Nopinsiure ein, einerseits wird der Tetramethylenring gesprengt und
anderseits Wasser abgespalten.

Eiowirkung von verdiinnter Schwefelsdure auf Nopinsiiure:
Dihydrocuminséure.

2 g Nopinsidure wurden mit 80 cem Wasser und 80 cem 25pro-
centiger Schwefelsiiure auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Zu-
nichst trat eine klare Loésung ein; nach etwa einer Viertelstunde
triibte sich dieselbe milchig und es schied sich allmiihlich an der
Oberfliche ein Qel ab, das zu blittrigen Krystallen erstarrte. Nach-
dem npach dreistiindigem Erhitzen die Fliissigkeit wieder klar ge-
worden war, wurde sie abgekihlt, die Krystalle abfiltrirt und aus
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Gitterartig verwachsene, pris-
matische Krystalle (die einzelnen Krystallindividuen stehen immer
senkrecht aufeinander) vom Schmp. 130—1339,

Die Anpalyse fiihrte zu der Formel CyoH;4Os:

Analyse: Ber. Procente: C 72.29, H 8.43.
Gef. » » 71.92, « 8.47.

Die Sdure ist leicht lslich in Aether, Essigither, Chloroform,
Alkohol, ziemlich leicht in Ligroin, ausserordentlich schwerldslich in
Wasser, kann deshalb aus alkoholischer Lésung durch Wasser gefillt
werden, sie sublimirt schon wenig oberhalb 1000, lisst sich im Va-
cuum destilliren und siedet bei 14 mm Druck bei 176%. Das Natrinm-
salz ist in Wasser leicht lislich, wird aber durch Natronlauge als
kleisterartige Masse gefillt; das Silbersalz, erhalten durch Fillen der
Losung des Ammoniaksalzes mit Silbernitrat, bildet kleine, in Wasger
sehr schwer 16sliche Nidelchen. Die Silberbestimmung bestitigte die
Formel CjoH;302Ag:

Analyse: Ber. Procente: Ag 39.56.
Gef. » »  39.69.

Kupfersulfat erzeugt mit der durch Natronlauge neutralisirten
Liésung der Siure einen krystallinischen, hellblauen Niederschlag.
Von Kaliompermanganat wird die Sdure in Sodalosung schon in der
Kilte leicht oxydirt. Bei der Behandlung der Oxydationsfliissigkeit
mit Natrinmbisulfit und Schwefelsiure wird eine geringe Menge einer
gegen Permanganat bestindigen Sidure gefillt, die aller Wabrschein-
lichkeit nach Cuminsiiure ist. Es stimmt dies Verhalten gut iiberein
mit der Annahme, duss der Siure CipHy4 Oy die Formel einer Di-
bydrocuminsiiure zukommt, indem auch die Dihydroterephtalsiuren
durch Kaliun.permanganat grosstenteils ganz zerstért werden, aber
auch geringe Mengen von Terephtalsiure liefern. Ganz besonders
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charakteristisch ist der leichte und beinahe quantitative Uebergang in
Cuminsiure bei der Oxydation mit Ferricyankalium in stark alkalischer
Losung.

Ueberfiihrung der Dihydrocuminsdure in Cominséure,

Dibydrocuminsiure wurde in viel zehnprocentiger Natronlauge
gelost, eine Losung von Ferricyankalium in grossem Ueberschuss
(6 Mol.) zugegeben und 1 Stunde lange gekocht. Hierauf wurde mit
Schwefelsiure angesiuert, das Product in Aether aufgenommen und
nach dem Abdestilliren des Aethers zur Entfernung etwa noch vor-
handeper ungesiittigter Verbindungen in Sodalésung in der Kilte mit
soviel Kaliumpermanganat behandelt, dass die rothe Farbe lidngere
Zeit bestehen blieb. Nach entsprechender Behandlung mit Natriom-
bisulfit und Schwefelsiure wurde mit Aether extrahirt und die Siure
nach dem Abdestilliren des Aethers aus verdiinntem Alkohol um-
krystallisirt. Es wurden auf diese Weise flache Prismen vom
Schmelzpunkt 116 —118° erhalten, welche alle Eigenschaften der ge-
waibnlichen Cuminsdure zeigten, in Alkohol und Aether waren sie
leicht 15slich, sehr schwer dagegen in Wasser.

Um jeden Zweifel an der Identitit der Siure mit Cuminsdure zu
beseitigen, wurde die Ueberfihrung in p-Oxyisopropylbenzoésiure
und Terephtalsiure nach Richard Meyer!) vorgenommen. Durch
Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lisung wurde eine
aus Wasser in flachen Prismen krystallisirende Siure, welche den
Schmelzpunkt der p-Oxyisopropylbenzogsiure (gef. 156.5%) hatte, er-
halten, daneben bildete sich die an ihrer Unlslichkeit und an dem
Mangel eines Schmelzpunktes sehr leicht erkennbare Terephtalsiure
in geringer Menge, Leiclht liess sich diese letztere durch Oxydation
der als Cuminséure angesprochenen Sdure mit Chromséuremischung
erhalten. Die so dargestellte Sdure sublimirte, ohne zu schmelzen,
und gab einen Methylester, der aus Methylalkohol in grossen pris-
matischen Blittern vom Schmelzpunkt 140.5° krystallisirte, war also
unzweifelbaft Terephtalsiure.

Einwirkung von Bleisuperoxyd auf Nopinsdure.

2 g Nopinsiure wurden mit wenig Wasser iibergossen und nach
Zusatz von 8 g Bleisuperoxyd ein Dampfstrom durch die Fliissigkeit
geleitet. Alsbald trat eine stiirmische Kohlensdureentwicklung ein,
indem gleichzeitig ein erfrischend riechendes Oel iiberging. Dasselbe
wurde durch Ausithern des Destillats isolirt. Es verbilt sich gegen
Permanganat vollstindig gesittigt, kann also weder ein Aldehyd sein
noch eine doppelte Bindung enthalten. Als Keton wurde die Verbin-
dung, welche den Namen Nopinon erhalten mége, durch Darstellung

1) Ann. d. Chem. 219, 248 und diese Berichte 11, 1283,
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ihres ligen 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 CyoHy; N3O stimmende Zaklen:

Ber. Procente: C 61.54, H 8.72, N 21.54.

Gef. » » 61.37, » 8.84, » 21.57.

Dem Nopinon selbst ist in Folge dessen die Zusammensetzung

CyH;4, O zuzuschreiben und seine Entstehung aus Nopinsdure, die
iibrigens quantitativ verldnft, wiirde sich nach der Gleichung:

CioHi0s+ 0 =C3H;4, O + COs + H; O
vollziehen. Seine Constitution lisst sich auf Grund der oben fiir die
Nopinsiure aufgestellten Formel durch die Formel:

co

—
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CH; CH;  CH
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wiedergeben. Damit steht das Verhalten des Nopinons gegen Siuren
und seine Oxydation zn Homoterpenylsiure im besten Einklang.
Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure entsteht ein Keton, das
gegen Kaliumpermanganatlosung in der Kilte ganz unbestindig ist,
das also offenbar eine doppelte Bindung enthilt, welche unter Spren-
gung des Tetramethylenringes entstanden gedacht werden kann.

Oxydation des Nopinons zu Homoterpenylsiure.

Nopinon reagirt mit rauchender Salpetersiure mit explosions-
artiger Heftigkeit, wenn man die Sdure za dem Keton fliessen lisst;
die Einwirkung lidsst sich missigen, wenn das Keton tropfenweise in
das zehnfache Gewicht mit Eis gekiiblter rauchender Salpetersiure
eingetragen wird. Die Reaction tritt schon in der Kilte ein und
wurde durch allmihliche Steigerung der Temperatur bis auf 700 zu
Eunde gefiihrt. Nach dem Verdiinnen des Reactionsgemisches mit
Wasser wurde die Salpetersiure auf dem Wasserbade unter wieder-
holtem Ersatz des verdampfenden Wassers verjagt. Der zuriickblei-
bende Syrup enthielt ausser Spuren gelbgefirbter Substanzen (ver-
muthlick Nitrophenole) etwas Oxalséure, die durch Kochen mit iiber-
schiissiger Kalkmilch und Filtriren entfernt wurde. Aus dem durch
Eindampfen auf ein kleines Volumen gebrachten Filtrat konnte das
Hauptproduct der Reaction durch Ansiiuern und Extrahiren mit Aether
isolirt werden. Beim Umkrystallisiren aus Wasser wurden lange
glinzende Prismen vom Schmclzpunkt 100—103° erhalten, welche
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in Aether ziemlich schwer l&slich waren und in jeder Hinsicht mit
denen der Homoterpenylsiure {ibereinstimmten.
Die Analyse bestiitigte die Formel CgHjqO4:
Ber. Procente: C 58.06, H 7.53.
Gef. » » 57.85, » 7.65.
Auch die Titrirung liess keinen Zweifel, dass eine Lactonsiure
vorlag.
Der Uebergang des Nopinons in Homoterpenylsiure ist leicht

erklirlich, wenn man fiir das Nopinon die oben gegebene Constitution
annimmt:

CO CO:H
/\ //,'/
CHa CH; CH CHy; CH;, /CO
i \;\ / | | \\ Y O 1
. CH;—C . | | CH;3—C"~
CH2 CHz CHz ‘ CHB
\ / \\\ . e
CH C
Nopinon Homoterpenylsaure.

851. C. Engler und W. Wild: Mittheilungen tiber Ogon.
(Eingegangen am 13. Juli.)

Nach Schénbein sollten ausser dem gewdhnlichen Sauerstoff
zwei weitere Modificationen dieses Elements, Ozon und Antozon,
existiren, von demen die eine negativ, die andere positiv elektrisch
geladen angenommen wurde. Diese beiden Modificationen sollten
sowohl durch Ausscheidung aus gewissen Sauerstoffverbindungen
{Ozoniden und Antozopniden) als auch bei elektrischen Entladungen
durch’ Sauerstoff oder Luft erhalten werden. Nachdem festgestellt
war, dass das Ozon aus drei Atomen Sauerstoff bestehe, dachte man
sich die Bildung dieser beiden gegensitzlichen Modificationen in der
Weise, dass durch die elektrische Entladung ein Sauerstoffmolekil in
ein positives und ein negatives Atom zerlegt werde und durch An-
lagerung dieser freien Atome an je ein gewdhnliches neutrales Sauer-
stoffmolekiil die beiden entgegengesetzt »polarisirtenc Molekiile zu drei
Sauerstoffatomen gebildet wiirden. Diese Auffassung steht unsern
jetzigen Ansichten iiber die elektrische Beschaffenbeit der Molekiile
picht sehr ferne und es verlohnt sich deshalb, die seinerzeit zu ihrer
Begriindung vorgebrachten Momente im Lichte unserer jetzigen Kennt-
nisse einer nochmaligen Priifung zn unterziehen. KEine derartige
erneute Priifung erscheint um so angezeigter, als in den letzten Jahren
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