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Analyse: Ber. fir C3HoNSO;:
Procente: N 10.1.
Gef. » » 10.4.
Die Oxydation durch Bromwasser ist also der Erwartung gemiiss !)
wie folgt verlaufen:

CH;.CH. S\
. //C .CH; + 2H30 + O3
CH,. N7

_ CHy.CH.SO;H

+ HCO:.CH;.
CH; . NHj : :

6) p-pu-Methyliathylthiazolin, CgHsNSC. G Hs,
wird aus 5g rohem @-Brompropylamiobrombydrat und 2 g Thiopro-
picnamid bei 140—1500 bereitet, ist ein wasserhelles Oel vom Sdp.
1729, 16slich in Wasser, aber damit nicht in jedem Verhiltniss misch-
bar und bildet ein leicht l6sliches Pikrat.

Analyse: Ber. fir C¢H;  NS.
Procente: C 55.8, H 8.8, N 10.9.
Gef. » » 55.5, » 8.5, » 11.3.

493. Ferd. Tiemann: Ueber die Constitution
der Isocamphoronsiure.

(Aus dem I. Berliver Chem. Univ.-Laborat.; vorgetragen vom Verf.)

Aus den Producten eines methodischen Abbaus der a-Campholen-
siure habe ich?) fir dieselbe die Formel:

(CHy)g C-—-CH- -~ CHy
|
CH ~
\
CHy.C—CH  COOH

abgeleitet, und auf gleichem Wege sind Semmler und ich 3) durch
das Studium der Oxydationsproducte des Pinens dazu gelangt, fir die
Pinonsidure die Formel:

(CH3)C—— CH——CH
CH; I
|
C[E>C~—CO CO.H

aufzustellen.

1) S. Gabriel, diese Berichte 21, 785.
) Diese Berichte 28, 2169. 3) Diese Berichte 28, 1352.
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Die durch Oxydation von &-Campholensiure leicht erhiltliche
«-Dioxydibhydrocampholensiiure:
(CH;); C——CH——CHj
1
CH,

CH; __A_H
OH>C C<OH COOH,

welche unschwer in Pinonsdure umzuwandeln ist, liefert, ebenso wie
diese, bei vorsichtiger Oxydation mit Chromséure und soviel Schwefel-
sdure, als zur Bindung des gebildeten Chromoxydes nothwendig ist,
zuerst Isoketocamphersiure und dann Isocamphoronsiure.

Zur sicheren Feststellung der Constitution der «-Campholeunsiure,
wie der Pinonsiure, ist es von Wichtigkeit, die chemische Constitution
mindestens eines ihrer nichsten Abbauproducte in einwandfreier Weise
festzulegen.

Ich glaube zu diesem Ziele bei der Isocamphoronsiure anf fol-
gendem Wege gelangt zu sein:

Die Isocamphoronsiure CoH; Qg ist eine dreibasische Siure,
welche unter Einwirkung von Acetylcblorid oder anderen wasserent-
ziehenden Mitteln in eine Anhydromonocarbonsiure iibergeht. Die
letztere unterscheidet sich von der Isocamphoronsiure dadurch, dass
sie von Chloroform leicht aufgenommen wird, wihrend die Isocam-
phoronsidure darin unldslich ist. " Bemerkenswerth ist ihre leichte
Zersetzlichkeit; sie wird bei Einwirkung feuchter Luft so schoell in
Isocamphoronsidure zuriickverwandelt, dass es bislang nicht gelungen
ist, sie vollig zu isoliren.

Weun man diese Anhydromonocarbonsiare oder dic Isocamphoroen-
siiure selbst in concentrirter Schwefelsiiure 16st und diese Lisung auf
ca. 100° erwirmt, so tritt Eotwickelung von Kohlenoxyd ein, welches
an der charakteristischen Kohlenoxydflamme leicht erkannt werden
kann. Nach Beendigung der Kohlenoxydentwickelung wird die schwefel-
saure Ldsung aof Eis gegossen, und die dabei resultirende schwach
gefirbte Fliissigkeit mit Chloroform ausgeschiittelt. Dieser Auszug hinter-
lisst beim Verdunsten Terpenylsiure, welche durch Umkrystallisiren
aus Wasser in wohlausgebildeten Krystallen erhalten wird. In kry-
stallwasserhaltigem Zustande schmelzen dieselben bei 569; beim ldn-
geren Stehen unter der Luftpumpe verlieren sie das Krystallwasser
und schmelzen sodann bei 88—900.

Analyse: Ber. fir CgH;90,.

Procente: C 55.81, H 6.98.
Gef. » » 56.01, » 7.32.

Bei dem Kochen mit Barytwasser ging die auf obige Weise dar-
gestellte Terpenylsiiure in diaterpenylsaures Baryum iiber, welches, in
tiblicher Weise gereinigt, in den fiir dieses Salz charakteristischen
Krystallblittchen erhalten wurde.
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Es kann mithin keinem Zweifel mehr unterliegen, dass die An-
bydroisocamphoroncarbongiure beim Erhitzen mit Schwefelsdure unter
Kobhlenoxydentwickelung in Terpenylsiure iibergeht.

Die dreibasische Isocamphoronsinre muss demnach den Terpenyl-
sdurerest:

(CH3); C—CH—CH.—CO—

|
CHp - CO:H

enthalten, und kann sich von der der Terpenylsiiure entsprechenden
Diaterpenylsiure nur dadurch unterscheiden, dass an Stelle des
alkoholischen Hydroxyls der letzteren die Carboxylgruppe steht, wie
es die nachstehenden Formelbilder ersehen lussen:

(CH3),C— —CH—CH;— CO:H (CHj3)sC— CH— CH3—CO:H
| - -
COOH CH; —CO:H OH CH:—CO:H
Isocamphoronsaure Diaterpenylsiure.

Der unbestindigen Anhydroisocamphoroncarbonsdare muass mithin

die Formel:
(CH3).C— -CH—CH,—CO:H
1
CH,
\
co Co
0
zukommen.

Die Umwandlung dieser letzteren in Terpenylsidure beruht darauf,
dass beim Erhitzen mit Schwefelsiure die an der Grappe (CH;):C
haftende CO-Gruppe in Form vou Kohlenoxyd ausgestossen wird.
Damit ist aber meines Erachtens die Formel der Isocamphoronsiiure
endgiiltig, wie vorstehend angegeben, festgestellt!).

1) Anmerkung: Wenn man nur der nackten Thatsache Rechnung trigt,
dass eine dreibasische, nach der Formel CoH;4O¢ zusammengesetzte Saure bei
dem Erhitzen mit concentrirter Schwefelsdure Kohlenoxyd und Terpeoylsiure
liefert, s0 koonte man fiir die Isocamphoronsiure vielleicht auch an die Formel

CH. . COoH
(CH3);CH . (‘3< CO. H

CH..CO;H

denken. Eine Siure von dieser Zusammensetzung miisste bei dem unter Aus-
stossen von Kohlenoxyd erfolgenden Uebergang in Terpenylsiure zuerst eine
B-Oxyssure geben und diese sodann in eine y-Lactonsidure umgelagert werden,

Die angefithrte Formel kann der Isocamphoronsiure aus folgenden Griinden
nicht zukommen: Die Isocamphoronsiure muss wie andere Abkdmmlinge der
Campholensiure den Atomcomplex C.(CHjs); mit zwei anderen Kohlenstoff-
atomen verbunden enthalten. Diese Art der Bindung des betreffenden Atom-
complexes ist durch Umwandlung der #-Campholensiure in asym. Dimethyl-
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Die optisch stark active a-Dioxydihydrocampholensiure liefert bei
der Oxydation optisch vdllig inactive Isoketocamphersiure, welche:
demnach ein asymmetrisches Koblenstoffatom nicht mehr enthilt.
Dieser Bedingung entspricht die folgende Formel der lsoketocampher--
sdure:

(CH3) C— (IlHkCH;.
CHy |

1
CH;.0C  COH CO,H
welche identisch ist mit der friher fiir diese Sdure in Betracht ge-
zogenen KFormel und im vollsten Eioklang steht mit der fir die
a-Campholensiiure und die Pinonsdure festgestellten Constitution.

Die Derivate der Isoketocamphersiure und Isocamphoronsiure:
sollen in den demnichst erscheinenden Abhandlungen iiber die Ab-
bauproducte der «-Campholensinre und des Pinens ausfiihrlicher be--
schricben werden.

Schon heute bemerke ich noch, dass nach meinem Dafiirhalten
der jiingst von A. v. Baeyer (diese Berichte 29, 1911) beschriebenen
sogenannten Pinoylameisensdure, auf welche auch Semmler und ich
bei unseren Arbeiten gestossen sind, die Formel

(CH3)C —CH - CH;
; (:3H2 '
HO.C.HC—CO  CO:H
zukommt, da sie bei vorsichtigem Abbau mit Chromsiure und
Schwefelsiiure ebenfalls in Isocamphoronsdure iibergeht, und dass die:
Umlagerang der Pinoylameisensiiure in Homoterpenoylameisensiure

o

(CH3):C.CH. CH,.CO
CH,.CH,.CO.COH

trotz der Leichtigkeit, mit welcher sie eintritt, nicht auf einfacher,
durch Anlagerung von Wasser bewirkter Ringdffoung beruht, sondern
unter gleichzeitiger Verschiebung eines Sauerstoff- und eines Wasser-
stoff-Atoms, genau analog dem Uebergang von Pinonsiure in Metho-
athylheptauonolid, erfolgen muss.

Ich sage Hrn. Dr. Max Kerschbaum fir die bei Anpstellung
dieser Versuche mir geleistete Hiilfe besten Dank.

glutarsiure und asym. Dimethylbernsteinsiure mit Sicherheit nachgewiesen.
Die Isocamphoronsiure 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-
saure, was unverstandlich seia wirde, wenn sie im Sinne der obigen Formel:
zweimal die Bernsteinsiuregruppirung im Molekil enthielte.





