
2612 

Andyse: Ber. fhr C3HgNS03: 
Procente: N 10.1. 

Gef. * n 10.4. 
Die Oxydation durch Bromwasser ist also der Erwartung gemiissl) 

wie folgt verlaufen: 

CHa. CH . S, 
: C .  CH3 + 2 H a 0  + 0 3  

CH2. N” 
+ HCO2 .CHs.  

CH3. C H  . SOiH 
CHa.  N H a  

- - 

6) $ - p - M e t h y l a t h y l  t h i a z o l i n ,  C z H 6 N S C .  CzHg, 
wird aus 5 g robem p-Brompropylamiobromhydrat und 2 g Thiopro- 
pionamid bei 140-1500 bereitet, ist ein wasserhelles Oel vom Sdp. 
1720, loslich in Wasser, aber damit nicht in jedem Verbaltniss misch- 
bar  und bildet ein leicht losliches Pikrat. 

hnalyse: Ber. fir CsH11NS. 
Procente: C 55.5, H 5 3 ,  N 10.9. 

Gef. )) n 55.5, s 8.5, s 11.3. 

483. Ferd. Tiemann: Ueber die Constitution 
der IsocamphoronsBure. 

(Aus dem I. Berliner Chem. Univ.-Laborat. ; vorgetragen vorn Verf.) 
Aus den Producten eines methodischen Abbaus der a-Campholen- 

saure babe ich f i r  dieselbe die Formel: 
(CH3)aC- - CH- - CH2 

I ~ 

CH3. C = C H  COOH 

abgeleitet, und auf gleicbem Wege sind S e m m l e r  und icb J) durcb 
das  Studium der Oxydationsproducte des Pinene dazu gelangt, fiir die 
Pinonsaure die Formel: 

(CH3)aC ---CH----CHz 
I 

CH3,c--c0 C O ~ H  H 
aufzustellen. 

1) S. G a b r i e l ,  diese Berichte 21, 755. 
9) Diese Berichte 28, 2169. 3) Diese Berichte 28, 1352. 
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Die durcb Oxydation von a-campbolensaure leicht erbaltliche 
a-Dioxydihydrocampbolensaure: 

(CHs)aC---CH----CHa 

welche unschwer in Pinonsiure umzuwandeln ist, liefert, ebenso wie 
diese, bei vorsicbtiger Oxydation mit Cbromsaure und soviel Schwefel- 
eiiure, als zur Bindung des gebildeten Chromoxydes notbwendig iet, 
euerst Jsoketocamphersaure und dann Isocampboronsiure. 

Zur sicberen Feststellung der Constitution der a-Campbolensliure, 
wie det  Pinonsaure, ist es von Wichtigkeit, die chemische Constitution 
mindestens eines h e r  nacbsten Abbauproducte in einwandfreier Weise 
festzulegen. 

Icb glaube zu dieseni Ziele bei der Isocaniphoronstiure auf fol- 
gendem Wege gelangt zu sein: 

Die Iaocamphoronsaure CS Hlh 0 6  ist eine dreibasische SSure, 
welcbe unter Eiowirkung TOO Acetglcblorid oder anderen wasserent- 
eiebenden Mitteln in eine Anbydromonocarbonsaure iibergebt. Die 
letztere unterscbeidet sich von der Isocampboronsaure dadurch, dass 
sie von Chloroform leicht aufgenommen wird, wahrend die Isocam- 
pboronslure darin unloslich ist. ’ Bemerkenswerth ist ibre leichte 
Zersetzlichkeit; sie wird bei Einwirkung feuchter Luft so scbnell in 
Isocampboronsaure zuriickverwandelt, dass es bislang nicht gelungen 
ist, eie vollig zu isoliren. 

Wenn mau diese Anhydromonocarboneaure oder die Isocamphoron- 
saure selbst in concentrirter Scbwefelsiure lost und diese LBsung auf 
ca. 1000 erwarmt, so tritt Entwickelung von Eohlenoxyd ein, welcbee 
an der charakteristiscben Koblenoxydflamme leicht erkannt werden 
kann. Nacb Beendigung der Kohlenoxydentwickelung wird die scbwefel- 
saure Losung auf Eis gegossen, und die dabei resultirende scbwach 
gefarbte Fliissigkeit rnit Chloroform ausgeecbiittek. Dieaer Auszug hinter- 
liisst beim Verdunsten Terpenylaaure, welcbe durcb Umkrystallisiren 
aus Wasser in woblousgebildeten Krystallea erhalten wird. I n  kry- 
etallwasserbaltigem Zustande scbmelzen dieselben bei 560; beim lan- 
geren Steben unter der Luftpumpe verlieren sie das Krystsllwasser 
und scbmelzen sodann bei 88- 900. 

Andyse: Ber. fiir CsHIgOd. 
Procente: C 55.81, H 6.98. 

Gef. B 56.01, n 7.32. 
Bei dem Eocben mit Barytwasaer ging die auf obige WeiSe dar- 

geetellte Terpenylsaure in diaterpenylsaures Baryum iiber, welches, in 
iiblicher Weiee gereinigt, in  den fiir dieses Salz charakteristischen 
Krystallblattcben erbalten wurde. 
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Es kann  mithin keinem Zweifel mehr  unterliegen, dass die An- 
hydroisocamphoroncarbonsiiure beim Ertiitzeti niit Schwefrlsaure unter 
Kohlenoxydentwickelung in Terpenylsaiire iibergeht. 

Die dreibasische I socnmphorons~ i i r e  muss demnach deu Terpenyl -  
saorereet:  

(CH3):, C- C B  - C H:-CO - 
I 

CH2 - COaH 
entha l ten ,  und kann sich voii der  d e r  Terpenylsaure  entsprechenden 
DiaterpeoylsLure nur dadurch unterscheiden, das s  an Stelle des  
alkoholischen Hydroxyls  der  lr tzteren d ie  Carboxylgruppe steht , wie 
es d ie  nacbstehenden Formelbilder ersehen lassen: 

(CH3)a C-- - CH - CH2 - COzH (CH3)aC - CH - CHs- C 0 2  H 

COOH CHa - C02 H 
I I 3 I 1  

OH CH?-COzH 
Isocamphoronsiure Diaterpenyleaure. 

Der onbestandigrn Anbydroisocamphororicarbonsai~re ii iuhs mithin 
d i e  Formel :  

(CH3)2C- -CH-CHz-C02 13 I 6He 
CO co 

0 
\ I  

zukommeti. 
Die Umwandlnng d i e w r  letztwen in Terpenylsaure  heruht darauf, 

dass beim Erhitzen mit Schwefrluaiirc. d ie  an d e r  Gruppe  (CH3)aC 
haftende C O - G r u p p e  in F o r m  vnii Kohlennxyd nusgestosseu wird. 
Darnit  ist abe r  meines Erachteus  d ie  Formel d e r  Isocampboronalure 
endgiiltig, wie vorstehend angegeben, festgestellt l). 

l) A n m e r k u n g :  Weno man nur der nackten Thatsache Rechnung tragt, 
dass eine dreibasische, nach der Formel CS Htr 0 s  zusammengesetzte Siure bei 
dem Erhitzen mit concentrirter Schmefelsiiure Kohlenoxyd und Terpeoyls%ure 
liefert, so k6onte man fur die Isocamphoronsaure vielleicht auch an die Formel 

CHz . COiEl 
denken. Eine Saure von dieser Zusammensetzung miisste bei dem nnter Aus- 
stossen voo Kohlenoxyd erfolgeoden Uebergaog in Terpenylsiure zuerst eine 
,&Oxys%ure geben und diese sodann in eine y-Lactonsaure umgelagert merden. 

Die angefuhrte Formel kann der Isocamphoronsiure aus folgenden Griinden 
nicht zukommen: Die IsocamphoronsLure muss wie andere Abk6mmlinge der 
Campholens&ure den Atomcomplex C . (CH& mit zwei andereu Kohlenbtoff- 
atomen verbunden enthalten. Diese Art der Bindung des betreffenden Atom- 
complexes ist durch Umwandlung der p-Campholens&ure in asym. Dimethyl- 
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Die optisch stark active a-Dioxydihydrocurnpholensaure liefert bei 
der Oxydation optisch rollig inactive IsoketocamphersBure, welche 
demnach ein asymmetrisches Koblenstoffatoni nicht mebr enthiilt. 
Dieser Bedingung entspricht dic folgende Formel der lsoketocampher- 
siiure : 

(CH3)z C- CH-CHr 

I (3% 1 
I t  

C H 3 . O C  CO2H COzH 
welche identisch ist rnit der friiher fiir diese Saure in Betracht ge- 
zogenen Porniel und im vollsten Einklang steht mit der fur die 
a-Carnpboleris:iure und die Pinonsaure festgestellten Constitution. 

Die Derivate der Isoketocamphersaure und IsocamphoronsHure 
sullen in den demnachst erscbeinenden Abhandlungen iiber die Ab- 
buuproducte der a-Campholensaiire und des l’inens ausfiihrlicher be- 
scbrirben werden. 

Schon heute bemerke ich noch, dass nach meinem Dafiirhalten 
der jiingst von A. v. B a e y e r  (diese t3erichte 29, 1911) beschriebenen 
sogenannten Pi~ioylameisensaure, auf welche auch S em m l e r  und ich 
bei unseren Arbeiten gestossen sind, die Formel 

(CH3)2C -CH ~ CH2 
I 

I 
CH2 

HO,C. HC -CO COzH 
rukommt, da  sie bei vorsichtigem Abbau mit Cbromsaure und 
Schwefelsaure ebenfalls in Isocamphoronsaure ubergeht, und dass die 
Umlagerung der Pinoylameisensaure in Homoterpenoylameisensaure 

0 

(CH3)2C. C H .  CH2. CO 

CH2. CH2. CO.COaH 
trotz der Leichtigkeit, mit welcher sie eintritt, nicht auf einfacher, 
dnrch Anlageruog von Wasser bewirkter Ringoffnung beruht, sondern 
unter glei&eitiger Verschieboog eioes Sauerstoff- und eines Wasser- 
stoff-Atoms, genau analog dem Uebergang con Pinonsaure in Metho- 
Btbylbepta~ionolid, erfolgen muss. 

Icb sage Hrn. Dr. Max K e r s c h b a u m  fiir die bei Anstellung 
dieAer Versuche rnir geleistete Hulfe besten Dank. 

glutarsiure und asym. Dimethylbernsteinsiurs mit Sicherheit nachgewiesen. 
Die Isocamphoronstiuro liefert bei der Oxydation kein Oxyderivat bezw. keine 
Lactondicarbonsiure, eine Isopropylgruppe kann sich darin also nicht vor- 
finden. Die Isocamphoronsiure bildet nur schwierig eine Anhydromonocarbon- 
sirure, was unverstirndlich sein wirde, wenn sie im Sinne der obigen Formel, 
zweimal die Berneteinsiuregruppirung im Molekid enthielte. 




