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sei, eine Annahme, die allerdings mit der von Hrn. H o f f m a n n  beob- 
achteten Ueberfiihrung in Sulfanilsaure im Widerspruch eteht. 

Nach H o f f m a n n  echmilzt aber dsa Acetylderivat bei 185O, daa 
Benzoylderivat bei 2340. 

Wir haben nun H o f f m a n n ’ e  Vereuche wiederholt und erhielten 
eine Thiobase, deren Schmelzpunkt bei 80° lag, wahrend Acetyl- und 
Benzoyl-Derivate bei 180 bezw. 255 0 schmolzen. 

I m  Allgemeinen waren die Biirper schwierig zu reinigen, und die 
Schmelzpunktdifferenzen wohl von geringen Verunreinigungen bedingt. 
Jedenfalle war  der Biirper von unserem Orthothioanilin verschieden. 
D a  dem Thiaanilin von M e r r  und W e i t h ,  wie wir friiher zeigten, 
die Diparastellung zukommt, eo kann der von H o f f m a n n  dargestellte 
KGrper, wenn hier nicht ein schwer trennbares Gemenge varliegt, 
nur der Orthoparakiirper sein. 

B a e e l .  Organisches Laboratorium von Prof. N i e t z k i .  

526. A d 01 f B a eyer  : Ortebestimmungen in der Terpenreihe. 
[Neuozehnte vorliufige Mittheilung aus dem chem. Laboratorinm der Akademie 

der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegaugen am 2. December.) 

U e b e r  d a s  P i n e n .  
In  der XIII., XV. und XVII. Mittheiluog l) habe ich zwei directe 

Oxydatioosproducte des Pinens - die a-Pinonsaure und die Pinoyl- 
ameisensaure - beechrieben und Vereuche mitgetheilt , welche den 
Zweck batten, durch Abbau derselben ihre Constitution und damit 
die dee Pinens zu bestimmen. Diese Versuche haben jetzt durch den 
-4hbau der  beiden Sauren bis zur Norpinsiiure, der Terebinssure und 
der asymrnetrischen Dimethylbernsteinsaure ihren Abscbluss gefunden. 
Man wird sich tiberzeugen, dass man die Constitution der zahlreichen 
Abkommlinge des Pinens aiif die einfachste Weise von der G. W a g -  
n er’schen Pinenformel ableiten kann, ohne aucb nur e in  einziges Ma1 
zu der Aonahme einer Umlagerung seine Zuflucht nehmen zu massen. 

In  der folgenden theoretischen Auseinandersetzung habe ich der  
Uebersichtlichkeit wegen alles zusammengestellt, was  van Beobach- 
tungen onderer Forscher und von den meinigen in Betracht kommt. 
Daran schlieest sich ein Bericht fiber die neu hinzukommenden er- 
perimentellen Ergebniase. 

I) Diem Berichte 29, 22, 326, 1907. 
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Die Pinenformel von G e o r g W a g n e r 

C H3 
C . , <,-.. 

.-.-A 

CH 
CH3 CH3, 

HC’ 

i v ,  ‘ 
CH2 , HaC C ”  . ... *’ 

C 
H 

enthalt eine dopprlte Bindung, einen Sechsring und einen dimethylirten 
Tetrametbylenriug, welcben ich BPiceana nennen will. Der Uebergang 
des Pinens i n  Terpineol und Terpin findet nach demselben Autor durch 
hydrolytiscbe Sprengung des Piceanriuges in folgender Weise ststt : 

C Hs CHS HO CHI 
I 

C C ‘\ / 
C ,_ 

HC ~ CH H C  ‘CH2 H&’ ‘,CHa 
HaCI, )CHi H& ~ ‘CH2 

CH C H  
C . O H  C . O H  

H1C C CHa .--. I 
c- 
H 

Pinen. 

/‘ \ ‘\ 

CHj CH3 CH3 CHs 
Terpineol. Terpin. 

Oxydirt man das Terpineol, so entateht nach W a l l a c b  durch 
Sprengung der doppelten Bindung und darauf folgende Lactonbildung 
das  Methylketon der Homoterpenylsaure: 

CH3 CH3 
C co 

HC, ‘CHp -OaC, ,CHa 
HzC’ CH2 H2C\ CHZ 

CH I CH 
COH 

\ 

/‘ 
CH3 CH3 CH3 CH3 

Methylketon 
der Homoterpenylsiure. Terpineol. 

Pinen wird demnacb durch hydrolytiucbe Sprengung des Picesn- 
ringes und darauf folgende Oxydatiori i n  das Mathflketon iibergefiibrt. 
Da nun der umgekehrte Weg,  Oxydation des Pioens und darauf 
folgende hydrolytische Sprengung, zu demselben Methylketon fiihrt, 80 

achliesse icb, dass der Piceanring in dem Oxydationsproduct des 
Pinens - der a-Pinonsaure - derselbe ist wie im Pinen. Eine 
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1 CHsCHs/r 

HaC i' AH9 
1 . 1  / 

weitere Bestiitigung dieser Annahme finde ich in dem Umetande, daea 
die  Pinoylameisensiiure, welche zu der  a-Pinoneiiure in dem Verhiilt- 
nieae steht wie eint  a-Eetoneiiure zu einem Methylketon, bei der  
hydrolytiechen Sprengung eioe S f u r e  liefert, die ebenfalle zu dem 
Methylketon der Homoterpenylsliure in  dem Verhaltniss der zugehori- 
gen a-Ketonsiiure steht. 

H2C ,/CHa 
C . H  
C 

O x y d a t i o n  d e s  P i n e n a :  

CH3 
co 

HaC' )CHa 
C . H  

__- c 

COa H 
co 

CO2H 
co 

C 
H 

Pinoy lameisensiiare. Hornoterpenylameisenssare. 
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Nachdem 'jetzt bewiwen worden ist , dass die Oxydation des  
Terpineols zu derselben Substanz fijhrt wie die Hydrolgse der  
a-Pinonsaure, nIimlich zum Methylketon der Homoterpenylsaore, 
handelt es sich darum, nacbzuweisen , dass dieser Substanr wirklich 
die angenommene Constitution zukommt. Ein systematischer Abban 
des Methylketons ist nicht gelungen, W a l l a c h  1) sowie M a h l s  und 
T i e m a n n  a )  haben nur Terpenylsaure und Terebinsaure erhalten 
kiinnen. Dagegen gestattet die Homoterpenylameisensiiure die LOS- 
liisung eines Kohlenstoffatoms nach dem andern : 

CHa CO CHa CHa CHCHa COa COn H CO CHa CHa CH CHz COa 
c-1 C- I 
/'\ /' ~ 

CHs CH3 CHQ CHs 
Methylketon der EomoterpenylsPure Homoterpenylameisens~nre 

COa H CHa CHa CH CHa COa 
C--- I 

/' \ 
CH3 CHs 

Homotarpenylsfiure 

COa H CHa CH CHa COa 

/\ 
CH3 CHS 

Terpenylsiure. 

COa H CH CHa COa 

C-I 

C- I 
/ \  

CH3 CHa 
Terebinsaure. 

Aus dem oben Gesagten ergiebt sich, dass der Piceanring i n  d e r  
a-Pinonsaure und der Pinoylameisensaure dereelhe ist wie der im 
Pinen, und es haodelt sich deshalb jetzt darum, die Natur diesee 
Ringee festzustellen. Es kann dies durch Isolirung desselben oder 
durch Darstellung einer miiglichst einfachen Verbindung gescbehen. 
Letzteres wurde durch Abbau der Pinonsaure und der Pinoylameisen- 
saure bewerkstelligt : 

1) Ann. d. Chem. 277, 118. 
Diese Berichte 29, 935, 2621. 



2779 

CHa CHa 
CHs COCH( ‘CHCHg COaH COnHCOCH()CHCHaCO&E 

C C 
/ \  /’\ 

CHa CHa CHa CHI 
, 

, 
\ 

‘ ._ 1. 

. 
CHa 

C 
/ \  

CH3 CHS 
PinGnre 

I CHa 

\/ 
C 
/ \  

CHS CH3 
Norpinsiure. 

Die Norpinsiiure besitet die Formel 

CO,HCH()CHCH~CO~ H 

C O ~  H C H / \ C H C O ~  H 

C03 H . CsHlo. COaH. 
Sie eothalt oicht eine doppelta Bindung, da  sie enorm b e s t b d i g  

iet, und es ist daher das  Vorhandensein eines gesattigten Ringes in 
dereelben nncunehmen, und ewar des Piceaoringes, da kein Grund zu 
einer Umlagerung vorliegt. 

O x y d a t i o n s s p r e n g u n g  d e s  P i c e a o r i n g e s .  
T i e m a n n  und S e m m l e r  haben durch Oxydation der rohen 

Pinonsiiure mit Cbromsauregemiscb die Isooxycamphersiiure von T h i  e l ,  
welcbe sie Isoketoeamphersaure genannt haben, nnd die Isocamphoron- 
aiiure dargestellt. Drr Gehalt dieser beiden Siiuren an Wasserstoff 
beweist, dass in ihneii kein Ring mehr vorhanden ist. Da das lange 
Erhiteen mit cbromsaurem Kali und Schwefelsiiure eine Umlagerung 
m6glich erscheinen lasst, war ee erwiinscht, dass bei der Pinoyl- 
ameisensiinre eine analog verlaufende Oxydation bei gew6hnlicher 
Temperator und in alkalischer Liisung - also uoter Bedingongeo, 
die eine Umlagerung sehr unwahrscbeinlich erscheinen laseen - be- 
werkstelligt werden konnte. 

T i e m a n o  und S e m m l e r  haben durch Oxydation der Pinon- 
d o r e  eiue eweibasieche Ketonsaure - die IeoketocamphersPure - 
erhalten, welche durch Brom und Alkalilange nnter Abspaltong einer  
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Metbylgruppe in die dreibasische Isocamphoronsaure iibergebt. Unter 
Zugrundelegung meiner Pinonsaureformel lasst sich diese Reaction 
folgendermaassen formuliren : 

c H2 
CH3 CO CH CH CHz COa H 

C 

H3C CH3 
Pinonsaure 

COs H 
C H ~  co C H ~  c CH C H ~  C O ~  H 

H3 C’ CH3 
IsoketocamphersBure. 

coz H 
COa H CH1 C CH CHo COaH 

H3C CH3 
Isocarnphoroaaaure. 

Man kiinnte gegen diese Erklariing einwenden, dasa bei einer 
Oxydationssprengung des Ringes an der  bezeicbneten Stelle der Pinon- 
saure beide von einander sich trennende Kohlenstoffatome oxydirt 
werden miissten. Es verliert indessen der Umstand, dase das eine 
dieser Atome in die Methylengruppe iibergebt, alles Auffallende, wenn 
man annimmt, dam der Oxydation des einen Atoms zu einer Keton- 
gruppe eine Hydrolyse des Ringes folgt: 

co 
CHB CO CH ’ ‘> CH CHa CO1 H 

c’ 
I’ \ 

H3C CHs 
Hypothetische I<etons&ure. 

C H ~ C O C H ~ C C H C H Z C O ~ H  
, ’ ‘\ 

H3C CHS 
Isoketocamphersaure. 

co9 H 

Bei der Oxydationssprengung der Pinoylameisensaure mittelb 
Chlornatron muss man annehmen, dass die Sprengung unter gleich- 
zeitiger Oxydation der beiden Kohlenstoffatome stattfindet. Daee 
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dann die so entstandene a-@-Diketonsaure eine Kohlenaaure verliert, 
kann nicht auffalleo. 

CH2 
COaH CO CH <> CHCHaCOaH 

C 

HaC CH3 
Pinoylameisens8ure. 

/ 

COa H 
COP H CO CO C CH CHa COa H 

\ 
H3C CHj 

Hypothetiache Diketonsirure. 

COz H CO C CH CH2 COO H 
COa H 

/\ 
H3C CH3 

Ketoisocamp horonsirure. 

Diese Hetoieocamphoronsaure ist eine a- Hetonsaure der Iso- 
campboronshre , sie gebt durch Reduction mittels Natriumamalgam 
in das Lacton einer a-Oxyisocamphoronsaure iiber , welche bei der 
Behandlung mit Jodwasserstoff so gut wie quantitativ Isocamphoron- 
saure liefert: 

COaH 
COz H CH (OH) C CH CHs COa H 

,’\ 
H3C CHj 

a-Oxyisocamphorons8ure. 

CO2 H CH C CH CHa COaH 
T--03 c 

H3 C’ CHS 
Lacton derselben. 

C02 H 
C O Z H C H ~ C C H C H ~ C O ~ H  

/I’ \ 
HsC CH3 

Isocamphoronshre. 
Es ist somit bewiesen, dass die Oxydationssprengung bei Be- 

handlung der Pinonsaure mit Chromsiiuregernisch einerseite, und 
anderereeits der Pinoylameisensaure mit Chlornatron in demselben 
Sinne verlauft. 

Die Ketoisocampboroosaure reagirt als a-Ketoosaure. mit Blei- 
superoxyd uod liefert dabei die von T i e m a n n  und S e q m l e r  bei 

Renrhte d. D. cbsm.Gercllscbaf1. Jahrg.XXIX. 179 
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der Oxydation der Pinonsaure mit Permanganat erhaltene Dimetbyl- 
tricarballylsaure. Da es fiir die Formulirung der Pinonsatwe und 
ibrer Derivate von fundamentaler Wichtigkeit ist, die Constitution 
dieses Abbauproductes zu kenncm, wurde die Dimetbyltricarballylsaure 
weiter abgebaut in der Iloffnung , zur asymmetrischen Dimetbylbern- 
steinsaure zu gelangen. Dieses Ziel wurde in folgender Weise er- 
reicbt. Behandelt man die Saure rtach der Vol hard'scheo Methode 
mit Brom, so entstebt eine Lactonsaure, welche einer a-Oxydimetbyl- 
tricarballylsaure entspricht. Da die Lactone mit Bleisuperoxyd nicbt 
oder nur sehr unvollkommen reagiren, wurde die Substanz mit Kali 
geschmolzen und auf diese Weise in Oxalsaure und asymmetrische 
~ 

Dimethylbernateinsaure zerlegt : 
COB H 

COzH CO C C H  CHa CO2 H 
/' 

CH3 CH3 
Ketoisocamphoronslure. 

coz €1 
COa H C CH CHz CO2H 

/ 
CH3 CHs 

Dimetbyh ricarballylsiiare. 

CO2 C CH CHCOaH 
HOa C 

"\ JCHS CH3 I 
Lactoo der Oxydimethyltricnrballylslure. 

COiH C CHaCOaH + H09CCOaH 
/, '\ 

CH3 CH, 
~-DimethylberDsteinslore. Oxalsaure. 

Durcb diesen Befund ist die Formel der Dimetbyl~ricarballylsai~re 
vollstandig festgestellt, voraosgesetzt, dass die Saure kein Derivat der 
Malonsiiure ist. Urn dies zii ermitteln, wurde dieselbe nach dem Vor- 
gauge von W. H. P e r k i n  jun. mit W a w r  anf 230° erbitzt. Es t ra t  
keine Zersetzung ein, und es ist darnit die Malonsauregruppe ausge- 
scbloaseo. 

Dass die Saure nicbt anders constituirt sein kann, ergiebt sich 
aus folgender Betracbtung. Eine dreibasische Sanre, welche sechs 
Kohlenstoffatome und keine Malonsluregruppe enthalt , kann nur 
folgendermaassen formulit t werden: 

Ha C . COa H 
H C . CCJa H 

H2C.  COiH 
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I n  eine solche Saure kiinnen ferner zwei Methylgroppen nur an 
den beiden Endkohlenstoffatomen eingefiigt werden. Da dieselben 
gleichberechtigt aind, giebt es our eine solche Slure. 

Ueberblickt man die Gesammtheit der erhaltenen Resultate, so 
ergiebt sich, dass die W agner ’sche  Pinenformel gestattet, die Formeln 
dieser zahlreichen Derivate in der einfachsten Weise abzuleiteu ohne 
auch nur ein einziges Ma1 zu der Annahme einer aussergewiihnlichen 
Reactinn oder einer Umlagerung seine Zuflucht nehmen zu miissen. 
Man kiinnte sich hiermit ale Beweis fur die Richtigkeit der Pinen- 
formel begniigen , indessen mochte ich den Einwendungen des Hm. 
T i e m a c  n gegeniiber doch noch Folgendes zur Erliiuterung der obigen 
Auseinandersetzung bemerken. 

B e t r a c h t u n g e n  i iber  d i e  B e s t i i n d i g k e i t  d e s  T e t r a m e t h y l e n -  
r i 11 g e s. 

Der  Tetramethylenring ist im Pinen, in der Pinonsaure und in 
der Pinoylameisensaure von nahezu gleicher Unbestandigkeit und wird 
bei allen drei Substanzen durch verdiinnte Sauren in dern gleichen 
Sinoe hydrolytisch gesprengt. Es kann also kein Zweifel iiber die 
Identitat desselben in den drei Verbindungen walten. Dagegen zeigt 
die Pinsaure, welche keiue Carbonylgruppe enthalt, eine ganz ausser- 
gewiihiiliche Bestandigkeit. Hr. T i e m a n n  meint nun, dieses Be- 
srandigmverden dea Ringes miisse einer Umlagerung desselben zuge- 
schrieben werden. Ich hake diese Annahme fiir unberechtigt, weil 
die Bildung der Pinsaure unter den verechiedensten Bedingungen - 
alkalisches Hromnatron, SalpeterRaure, Bleisuperoxyd - erfnlgt, und 
glaube, dass die Bestandigkeit d r s  Tetramethylenringes in der Pin- 
Faure und der Norpinsiiure dem Einfluss der Carboxylgruppe zuzu- 
schreiben ist, entsprechend den Beobachtungen von E. B u c h n e r  bei 
den Carbonsiiiren des Trimethylens. Ein mit Carboxylrn verbun- 
derier nicht sprengbarer Ring miisste demnach sprengbar werden, wenn 
man aus der Carboxylgruppe die Methylketon- oder die a-Ketonsanre- 
Griippe hrrstellt. Yit andern Worten: wenn es gelange, die PinsZure 
an der richtigen Stelle in das Monomethylketon zu verwandeln, so 
wiirde diese Substanz mit der Pinonsailre identisch seiu, und der 
Tetramethylenring wiirde seine Sprengbarkeit wieder erlangen. Dieser 
die Sprengbarkeit be wirkende Einfluss der Carbonylgruppe wird sich 
roraussichtlich in erster Linie auf dasjenige Kohlenstoffatom des Tetra- 
methylens erstrecken, welches direct mit der Carbonylgruppe in Ver- 
bindung steht, und so erkl l r t  sich, dass der Ring in tier Pinonsiiure 
stets an dieser Stelle gesprengt wird. Und zwar geschieht dies bei 
der  Hydrolyse a u f  der entgegengesetzten Seite wie bei der Oxydation, 
weil die Hydrolyse am leichtesten an einem quaternar gebundenen 
Kohlenstoffatom stattfindet, wahrend die Oxydation begreiflicherweise 

\ 

179 
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die Methylengruppe vorziehen w i d .  So erklaren sich also diese 
beiden verschiedenen Sprengungsarten der Pinoneanre auf daa Ein- 
fachste, wie folgende Zusammenetellung eeigt : 

CHa 

C 
CHaCOCH/)CHCHgCOpH 

/ '  
CHs CHs 

Hydrolytische Spaltung. 
CH2 

CHSCO CH'  \:.CHCHaCOaH 
c 

I '  

CHj CH, 
Spaltung durch Oxydation. 

D i e  Con 8 t i t  u t i  o n d e r  I s o c a  m p h o r  o n a a u r e. 
Hr. T i e r n a n n l )  hat ganz vor Kurzem durch Erhitzen mit con- 

centrirter Schwefelsaure aus Isocamphoronsiure Terpenylsaure er- 
halten und schliesst daraus, dass meine Formel der Iaocamphoron- 
saiire unrichtig ist. 

CHzCOzH 
COz H CCH CH2 COa H 

CH3 CH3 
Tie  m a n n'8 Formel. 

COa H 
COaH CH2 C CH CH2 COz €3 

\ 
CHS CH3 

Meine Formel. 
Das Erhitzen mit concentrirter Scbwefelsaure ist aber eine so 

gewahsame Reaction, dass man meines Erachtens a u f  das Ergebniss 
eines solchen Versuches keinen besonderen Werth legen kann 

,' 

D i s c u s s i o n  d e r  F o r r n e l  d e r  N o r p i n s a u r e .  
Wie man von einer Formel des Pinens zu einer bestimmten 

Formel der Norpinsaure gelangt, so kann man auch umgekehrt von 
irgend einer Formel der Norpinsaure ausgehend untersuchen, ob die- 
selbe zu einer Pinenformel fuhrt, welche in einfacher Weise die 
Rildung von Terpineol und Terpin erklart. Daneben muss diese 
Formel wegen der Entstehung eines Terebinsaurederivates und der 

1) Diese Berichte 29, 2612. 
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Isocamphoronsaure die Bildung einer Isopropylgruppe und einer drei- 
basischen ewei Metbyl an einem Kohlenstoffatom enthaltenden SIure 
verstiindlich machen , das heisst sie muss drei Bedingungen geniigen. 

Betrachtet man nun die Formel der Norpinsiiure COaH . CdHlo 
. COeH, so ergiebt sich zuniichst, dass die Gruppe CcHlo wegen der 
darin enthaltenen zwei Methylgroppen weder ein Secbs- noch ein 
Fiinfring sein kann, man bat our die Wahl zwiacben einem Vier- und 
einem Dreiring. Hiernach sind our crechs Formeln miiglicb, wie man 
sicb leicht iiberzeugen kann, und zwar zwei mit dem Piceanring und 
rier mit einem Trimethylenring. 

Ausser der als ricbtig angenommenen Formel giebt aber nur 
folgende ein Pinen, das in Terpin iiberfiihrbar ist: 

COz H . CH . CH CHa COs H 
/ 
C 

/’. 
CH3 CH3 

Eine dieser Formel entsprechende Saure kann aber nicht durch 
Oxydation in eine dreibasische Saure verwandelt werden , folglich iat 
nur die oben aufgestellte Formel der Norpinsaure 

CHa 
COaHCH\\ ,CHCOaH 

6’ 

Irauchbar. 

E x p e r i ni e n t e I 1 e r T b e i 1. 
P i u  ons i iure .  

T i e m a n n  und S e m m l e r  baben in ihrcr ersten Mittheilung’) iiber 
die Pinonsaure dieselbe als eine olige Saure beschrieben, welche zwei 
Oxime vom Schmelzpunkt 1250 und 160° liefert. In einer spiiteren 
Mittheilung 2, hrrben sie, nachdem die krystallisirende a-Pinonsiure 
von mir entdeckt war ,  dieselbe Saure in ihrer oligen Saure auf- 
gefunden. Sie schreiben derselben sine schwache Drehung nach rechts 
zu und sind der Ansicht, dass die olige Saure ein Gemiscb der 
a-Pinonsaure mit einer starker nach recbts drebenden iiligen isomeren 
Saure ist. 

Was die Oxime dieser Sauren betrifft, so haben sie in der eraten 
Mittheilung angegcben, dass die urspriingliche olige Siiure zwei vom 
Schmelzpunkt 1250 und 1600 giebt. In der zweiten Mittheilung be- 
statigen sie meine Angabe, dam das Oxim der a-Pinonsiure bei 1500 

1) bieee Berichte 28, 1344. a) Diem Berichte %9, 529. 
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schmilzt, und fiigen hinzu, dass der Schmelzpunkt der Oxime aus der 
starker rechts drebenden Saure zwischen 1250 und 1620 schwankt. 
Ich kann die Richtigkeit dieser Beobachtuogen nur zum Theil be- 
statigen. Zunachst babe icb schon friiher gefunden ’), dass d i e  
a-Pinonsaure auch aus inactivem Pinen entsteht und demgemass inactiv 
ist. Zum Ueberfluss wurde jezt noch constatirt, dass die aus activem 
Pinen entstandrne Saure i n  einer 9.3 procentigen Chloroformlosung 
im 1 dm-Rohr ebenfitlls optiscb inactiv. ist 2). Gefunden wurde eine 
Drebung von 1.5’ nach rechts. Ebenso war aucb das Oxim inactiv, 
gefunden wurde in 9 proeentiger Methylalkohollosnng eine Drebung 
von 0.3’ nach links. 

Dagegen konnten BUS den Mutterlaugen zwei optisch active Oxime 
isolirt werden. 

Die nach dem Auskrystallisiren der a-Pinonsiiure zuriic,kbleibende 
syrupformige Mutterlauge wurde rnittels Kaliumbisulfit auf Pinoyl-. 
ameisenskure verarbeitet und der zum Waschen der festen Sulfit- 
verbiudiing benutzte Aether verdnnstet. Nach Entfernung der aus 
dieeem Extract auskrystallisirenden It - Pinonsaure wurde der olig 
bleibende Tbeil im Vacuum destillirt, und die niedriger bei 210-2200 
unt.er 50 mm Druck siedende Halfte mit salzsaurem Hydroxylaoiin, 
Kaliumacetat und Essigsaure behandelt. Die ausgeschiedenen Krystalle 
konnten durch Metbylalkohol in zwei Oxime zerlegt werden, die als 
p- uud y-Oxime beschrieben s ind .  

8-  P i  n o  n s a u  r eo  x i m. 

Diircb Auslaugen des Rohproduktes mit Metbylalkohol und mehr- 
faches Umkrystallisiren des gelosten Theils aus demselben Losungs- 
mittel erhielt man grosse recbteckige Tafelii vom Schmp. 1280, die in 
Aether und Wasser ziemlich schwer, i n  andern Losuiigsniitteln leicbt 
16slich sind. 

Die Analyse fiibrte zu der Formel CloH17 NOS: 
Ber. Procente: C 60.30, H 8.54. 
Gef. n n 60.33, B 8.74. 

Titration: 0.0783 g brauchten zur Neutralisation 3.95 ccm 
I/lo Normalkalilauge, ber. 3.93 ccm. 

Die Substanz dreht die Polarisationsebene ziemlich stark nacb 
rechts. Eine 8.2 p c t .  Oxim enthaltende Aetherliisung drehte im 1 dm- 
Robr 20 18’ nach rechts. Dieses Oxim ist offenbar identisch mit dem 
von T i e m a n n  und S e m m l e r  erbalteoen, von dem sie den Scbmp. 1’250 
angeben. 

‘1 Diem Berichte 29, 26. 
1) Die Pinoylameisensiure drehte in 34.3 procentiger Aetherlijsung im 

1 dm-Rohr 14.5’ na;i rechts. 
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y -  P i n o  n s a u  r e o  x i  m. 
Das nach dem Waschen mit Methylalkohol znrackbleibende 

Rrystallpulrer wurde durch Umkrystallisiren aus Essigsiiare gereinigt. 
Es stellte dsnn ein Pulver von mikroskopischen Kryetallen dar ,  die 
nacb Hrn. V i 11 iger ' s  Reobachtung heinimorphe Ausbildung zeigen. 
Der  Schmp. liegt bei 190-1910. Die Loslichkeit in allen Liisungs- 
rnitteln ist vie1 geringer als die des p(-Oxims, am groesten in Eisessig, 
Aceton und Alkohol. 

Die Analyse fiihrte zu der Forniel C l o H 1 ~ N 0 3 :  
Ber. Procente C 60.30, H 8.54. 
Gef. n n 60.36, B 5.78. 

Titration: 0.11 18 g brauchten 5.80 ccni 1/10 Normalkalilauge, ber. 
5.62 ccm. Die Substanze dreht die Polarisationsebene ungefahr gleich 
stark nach links wie das F-Oxim nach rechts. Dieselben kBnnen 
aber wegen ihrer ganz verschiedenen Eigenschaften nicht blos optiscbe 
Antipoden sein. Eine 2.8 pCt. Oxim enthaltende methylalkoholische 
Losung drehte im 1 dm-Rohr 47.5' nacb links. T i e m a n n  und 
S e m m  1 e r  haben dieses Oxim nicht im reinen Zustande isolirt. 

Die Ausbeute von u- Pinnnsaure betrug 20-25 pCt. des ange- 
wandten Pinens, an /I- und y-Oxim jedoch nur 1-2 pCt. Eine 
weitere Untersuchung dieser beiden Subatanzen wurde unterlassen, 
weil die HHm. T i e m a n n  und S e m m l e r  damit bescbaftigt sind. 

Zum Schluss bemerke ich, dass aus dem sauren Theil der Oxy- 
dationsproducte der Pinens folgende Substanzen von rnir isolirt worden 
sind: a-Pinonsiure, 8- und 7-Pinonsaureoxim, Pinoylameisensiiure und 
die Norpinsaure von V i I 1 i g  e r. In der Mutterlauge der Pinoylameisen- 
saure befindet sich ferner noch eine Substanz, welche beim Erhitzen 
mit Bleisuperoxyd in wassriger Losung Kohlensaure und Norpinsgore 
giebt, die also die Constitution einer Norpinoylameisensiiure haben 
muss. Diese Annahme wurde bestatigt durch die Darstellung einer 
festen Kdiumbisulfitverbindung und eines krystailinischen Silbersalzes, 
welcbev sich entsprechend dem Verhalten der Pinoylameisensiiure 
bildet, wenn man die Saure niit Silbernitrat ohne Zusatz von Ammo- 
niak zusammenbringt. Die Pinononsaure, das Methylketon der Norpin- 
saure, welches Q. W a g n e r  bei der Oxydation des Pinens mit 1 pro- 
centiger Permanganlrtlosung erhalten hat, wurde nicht aufgefunden. 

Unter den neutralen Oxydationsproducten des Pinens wurde noch 
eine schiin krystallisirte Substanz vou lactonartigem Verhalten aufge- 
funden, welche ich Pinarin nennen will. Naher untersucht babe ich 
dieselbe nicht, da Hr. G. W a g n e r  rnit der Bearbeitung der neutralen 
Osgdationsproducte des Pinens bescbaftigt ist. 
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P i n  a r  in. 
Die Fraction der neutralen Oxydationsproducte des Pinens, welche 

bei 150-1800 unter 15 mm Druck iibergeht, schied im Laufe der 
Zeit Krystalle ab, welche durch Absaugen auf Thon und Umhrystalli- 
siren aus heissem Ligroi'n in Form langer, concentrisch verwachsener 
Nadeln erhelten wurden corn Schmp. 66-68 O. 

Die  Analyse fiihrte zu der Formel: 
Ber. fiir CloHlr03. 

Procente: C 65.93, I3 7.69. 
Gef. I) )> 65.91, 8.03. 

Die Titration ergab fiir ein Lacton etwas zu hohe Werthe: z. B. 
anstatt 7.40 ccm 8.45 ccm l/10 Normalknlilauge, ferner anstatt 5.97 ccm 
7.96. Unter Beriicksichtigung des Umstandes, dass auch die Analyse 
nicht ganz scharf stimmende Zahlen gegeben hat, kann die Formel 
des Pinarins nicht als sicher festgestellt betrachtet werden. Mit 
Phenylhydrazin reagirt dasselbe nicht. Es schmeckt schwach Litter, 
ist in heissem Wasser leicht, in kaltem Wasser und in Ligroi'n 
schwerer l6slich. Die Substanz ist indifferent gegen Permanganat, 
wird aber beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure ungesattigt. 
Die Ausbeute betrug etwa 1 pCt. rom Pinen. 

V e r s u c h e  z u m  A b b a u  d e r  N o r p i n s a u r e .  
Wenn man bei der Bromirung der Norpinsaure verfahrt, wie bei 

derjenigen der Pinslure, das heisst die fiir den Eintritt eines Bromatoms 
berecbnete Menge Brom nimmt. so bleiht ein grosser Theil der Siiure 
unverandert. Bei einern Ueberachiiss von Brom erhalt man dem- 
entsprechend ein Product, welchev nabezu zwei Atom6 Brom enthiilt. 
Dies Verhalten ist in Uebereinstimmung mit den Formeln der Pin- 
saure und der Norpinsiiure; die urisymrnetrisch gebaute Pinsiiure liefert 
zunachst vhrzugsweise Monobromderirat , wahrend die symmetrische 
Norpinsaure von vornherein zweiuial Lromirt wird. Ale die Saure 
nach dem S. 1908 beschriebrnen Verfahren 12 Stunden auf dem 
Wasserbade mit einem grossen Ueberscbuvs von Brom bebandelt, und 
das entstaudene Product mit Wasser gekocht wurde, konnte mit Aether 
ails dem Wasser eine gebromte Saure extrabirt werden, welche eum 
Theil krystallisirte. Die Krystalle gaben bei der Analyse Zahlen, 
welche etwas unter dem Bromgehalt einer Dibromsaure liegen. Beim 
Kochen mit Barytwasser bildete sich eine bromfreie, in Tafeln krystal- 
lisirende, in Wasser leicht losliche Saure; beim Rocheu rnit Silber- 
acetat in Wasser entstandeo sehr schwer liisliche bliittrige Krystalle, die 
sicb beim Eindampfen mit Wasser in eine sehr leicht Losliche, nur eehr 
allmahlich krystallisirende Substanz verwandelten. Aus alledem aieht 
man, dass der Abbau der lusserst bestandigen Norpineaure nacb dem 
bei der Pinsiiure befolgten Verfahren miiglich ist, da  die erwahnten 
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Substanzen unzweifelhaft O x y ~ a o r e n  oder Lactonsauren sind; indessen 
wiirden diese Versuche wegen der Kostspieligkeit des Materials auf- 
gegeben , als durch Behandlung der Pinoylameisensaure mit Chlor- 
natron ein leichter zugiioglicher Weg zum Abbau aufgefundeo wurde. 

A b b a u  d e r  H o m o t e r p e n y l s i i u r e .  
Die Pinoylameisensaure lagert sich beim Erwarmen mit Siiuren 

in eine Lactonsaure um , welche als Homoterpenylameisenslure be- 
zeichnet wurde, weil sie bei der Behandlung rnit Bleisuperoxyd unter 
Kohlensiiure- Abspaltung in eine Saure von der Zusammensetzung der 
Homoterpenylsaure iiberging (S. 1916). Es war nun noch der Beweis 
beiznbringen, dass letztere wirklich ein Homologes der Terpenylsaure 
ist. Dies gelang durch Oxydation mit roher Salpetersaure, indem sie 
da  bei Terpenylsaiire sowie etwas Terebinsaure lieferte. 

D a  vorher nacbgewiesen war ,  dass Homoterpenylameisensiinre 
bei der Behandlung rnit Salpetersaure Homoterpenylsiiure liefert, wurde 
erstere direct mit conc. roher Salpetersaure 3 - 4  Stunden bis zum 
schwachen Sieden erwarmt. Nach dem Verjagen der Salpetersaure 
auf den1 Wasserbade wurde die gebildete Oxalsaure durch Behandlung 
mit Kalkmilch entfernt, und daa wieder isolirte Sauregemisch nach 
der T i e  mann'schen ') Methode durch Behandlang rnit Chloroform 
und Aether in Terpenylsaure u n d  Terebinsaure zerlegt. Die Terpenyl- 
saure wurde cbarakterisirt durch den Schmelzpunkt der wasserhaltigen 
Saure 56-.59O, der getrockneten Saure 88-90° und durch das i n  
kleinen Tafelchen krjstallisirende Barytsalz der Diaterpenylsaure. 
Die Terebinsaure zeigte den Schmelzpunkt 172-175° und die dieser 
S lure  zukommende Krystallform: wiirfelformige Prismen. 

R e d u c t i o n  d e r  P i n o y l a m e i a e n s a u r e .  
Die Pinoylameisensiiure wurde in Soda geliist und mit Natrium- 

amalgam behandelt, bis eine Probe nicht mehr die Ketonreaction gab. 
Die durch Ausathern der angesauerten Liisung isolirte Sliure wurde 
durch Umkrystallisiren aus wenig Wasser gereinigt. Sie zeigte die 
Zusammensetzung einer O x  y h o  m o p i n s a u r e  CIO Hls05: 

Ber. Procente: C 5 5 S ,  H 7.41. 
Gef. n 55.35, D 7.74. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 130--1330. Die Sfiure ist in Wasser 
Ieicht liislich uod krystallisirt daraus laogsam in rhombischen, zu 
Warzen verwachsenen Blattcben. Sie ist auch in Aether leicht, in 
Chloroform dagegen sch werer liislich. 

Das Silbersalz ist in Wasser leicht loslich und scheidet sich 
beim Einkochen als klein-krystallinisches Pulver ab. Mit Kupfer- 

1) T i e m a n n  und Yahla ,  diese Berichte 29, 928. 
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acetat entsteht beim Kochen eine hellblaue pulvrige Fallung, die sicb 
in der Kalte wieder liist. Mi t  Bleivuperoxyd reagirt die Saure untec 
Kohlensaureentwicklung und Bildung einer Aldehydsaure. Die Saure 
ist in der Absicht dargestellt worden, urn durch Reduction mit Jod- 
wasserstoff aus derselben eine symmetrische Homopinsaure darzu- 
stellen : 

CH2 

d 

‘\ 

C O z H C H ( 0 H )  C H  \ C € I C H s C O z H  

H3C CHa 
Oxy bomopinshre. 

CHs 
COa H CHa CH,” ‘“CH CHa CO9 H 

C 
,/ ‘\.\ 

H3C CH3 
Homo pinslure. 

Es gelang dies aber nicht, da zum grassten Theil Harz und 
Kohlenwasserstoffe gebildet wurden. Daneben entstand niir wenig 
von einrr krystallisirten Saure, die nicht naher untersiicht wiirde. 

(L - K e t o i s o  ca.ni p h o r on s a 11 r e  
( D i m e t b y l t r i c a r b a l l o y l a m e i s e n s a u r e ) .  

Bromnatron und Chlornatron wirken aiif die Pinoylameisensaiire 
ohne Bildung von Brornoform oder Chloroform oxydirend ein. Unter 
gewivsen Bedingungen entsteht dabei die krystallisirte a-Retoiuocam- 
pboronsaure. Die best(. Ausbeute wurde folgendermaassen erhalten : 
Pinoylameisensaure wiirde i n  Portionen von 5-10 g in der 20fachen 
Menge Natronlauge vom spec. Gew. 1.23 gelost, und hierzu eine Auf- 
l6eung von Chlornstron gegossen, die 5 Atonien wirksamen Sauer- 
stoffs entsprach. Diese L6snng wurde durch Einleiteri von Chlor in 
loprocentige Natronlauge untw Eiskiihlung bis zum Auftreten von 
freiem Chlor dargestellt. Die anzuwenderide Menge muss durch 
Titration ermittelt werden. Das C4ecnivch wurde darauf schnell durch 
warmes Wasser auf 250 erwgrmt, die Teniperst.ur steigt darin rasch 
auf 35‘3 ucid muss durch Abkiihlen iluf dieser Hohe erbaltrn werden. 
Nach mehrstundigem Steheri wurde zur Zerstornng einer kleinen 
Menge von Cblornatron Hisulfit xugeaetzt, acigesluert, mit Ammon- 
sulfat gesattigt und mit Esuigather extrahirt. Nsch dem Verdampfen 
des letzteren hiu terblieb eine gronsentheils krystalliniache Masse, 
die durch Waschen mit Aetber, Trocknen atif Thoo und Umkrystalli- 
siren aus Wasser gereinigt wurde. Die Grsammtausbeute an Kry- 
stallen betrug im besten Fall 55 pCt. 
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Die Analyse fiihrte zu der Forrnel CsHl20.i. 
Ber. Procente: C 46.55, H 5.17. 
Gef. n n 46.56, D 5.38. 

Titration: 0.1 153 g erforderten in alkoholischer Losung im Kiilte- 
gemisch bis zur beginnenden Riithung 13.55 ccm, bis zur viilligen 
Riithung 14.25 ccm, ber. fiir eine dreibasische Sliure 14.91 ccm. AUS 
der zweibasischen Pinoylameisensaure ist daher eine dreibasische 
Siiure entstanden. 

Die S i u r e  scbmilzt bei 186- 1870 unter Gasentwickelung und 
giebt ein syrupforrniges Anhydrid, welches beim Kochen mit Wasser 
die Siiure regenerirt. Sie kryetallisirt aus Wasser in sechs- und acbt- 
eeitigen Tafeln und Blattern, ist schwer loslicb in kaltem, leichter in 
heissem Wasser, schwer loslich in Essigather und fast unliislich in 
Aether und Chloroform. Das Silbersalz, aus dern Ammonsalz oach 
dem Wegkochen des Ammoniaka dargestellt , bildet ein aus mikro- 
ekopischen Niidelcbcn beetehendes Pulvrr, welcbes aus heissem Wasser 
urnkrystallisirt werden kann.  Es enthalt nur 2 Atome Silber. Die 
Formel CgHi,-,AgaOT verlangt Proceute Ag 48.43; gef. 48.63. 

Mit Kupferacetat entsteht keine Fallung, beim Kochen bildet sich 
aber  Rupferoxydol. Dassrlbe tritt ein beim Kocben mit F e h l i r i g -  
scher Losung, i n  der Kalte ist sie aber sogar gegen Permangnnat 
bestandig. Mit Phenylhydrazin wurde auffallender Weise keine Reaction 
erhalten , obgleich das Verhalten gegen Bleisuperoxyd den unzwei- 
deutigen Beweis liefert, dass die Saure eine a-Retonsaure ist. Kocht 
man namlich die wassrige Losung mit Bleisuperoxyd und etwas 
Essigsaure, so bildet sich unter reicblicher Kohlensaureentwickelung 
die urn ein Atom Robleustoff armere Dimethyltricarballylsaure von 

T i e m a n n  und S e i n m l e r  I) .  

Da die Richtigkcit der von diesen Autoren fur diese Saure auf- 
gestellten Formel weiter unten bewiesen wird, so kann der Zusammen- 
hang der drei Sauren - Pinoylameisensaure, Ketoisocamphoronsaure 
und Dimethyltricarballylsaure - durch folgende Forrneln dargescellt 
werden : 

CloH1405 + 0 5  = CgH1407 + CO2 + H2O 
Pinoylameisensiure. KetoisocamphoronsLure. 

Dimethyltricarballylsfsure. 
CsH1207 + 0 = Cs H12 Os + COa 

In  Bezug auf  die Constitutionsformeln dieser Sauren rerweiee ich 
auf den theoretischen Theil. 

Wie brauchbar Gbrigens das Bleisuperoxyd zum Naahweie und 
zum Abbau einer a-Ketonsaure ist, geht daraus hervor, dass die 

1 )  Diese Berichte 28, 1344. 



Ketoisocamphoronsaure stundenlang mit rauchender Salpetersaure 
gekocht werden kann, ohne dass eine Oxydation eintritt. 

D i m e t h y l t r i c a r  b a l l y l s a u r e .  
Zur Darstellung dieser Saure empfiehlt es sich, die wassrige 

Losung der Ketoisocamphoronsaure mit Bleisuperoxyd und soviel 
Essigsaure, dass sich kein Bleisalz ausscheidet, auf dem Wasserbade 
Lis zum Auf hBren der Kohlensaureentwickelung zu erwarmen, dann 
aus der abfiltrirteo Fliissigkeit das  Blei mit Schwefelsaure auszufallen, 
und die durch Eindainpfen von der Essigsiiure befreite Masse im 
Vaccuum zu destillirm. 

Es geht dabei ein Syrup uber, der r8SCh zu Krystallen erstarrt, 
welche aus Essigather umkrystallisirt werden. Dieser Korper ist die 
schon von T i e m a u n nnd S e m m 1 e r beschriebene Anhydrodimethyl- 
tricarballylsaure von der Zusammensetzung CB Hlo 0 5 .  

Analyse.: Ber. Procente: C 51.61, H 5.38. 
Gef. )) D 51.41, )) 5.51. 

Die Anhydrosaure krystallisirt in grosseu, glanzenden Prismen 
vom Schmp. 145-1460 ( T i e m a n n  142.5'3). Durch Kochen mit 
Wasser entsteht daraus die in Wasser leicht lovliche Dimethyltricarb- 
allylsaure, welche in Warzen von diinuen, mikroskopischen Prismen 
krystallisirt vom Schmp. 149-151O ( T i e m a n n  144O). Sie hatte alle 
voii T i e m a n n  rind S e m m l e r  aiigegebenen Eigenschaften. Die ganz 
reine Saure scheint iibrigens eiuen noch hoheren Schmelzpunkt, n8m- 
lich 156--157O, zu besitzen, welcher bei einer Probe, die rnit Wasser 
aiif '2300 erhitzt worden war, beobachtet wurde. Diese Saure kry- 
stallisirte sehr vie1 schnner, gab  aber beim Erhitzen eine Anhydro- 
slrire von demselben Scbmelzpunkt, wie der friiher beobachtete, so- 
dass die Wirkung des Erhitzens mit Wasser sich wahrscheinlich nur 
auf die ZerstGrung vnn Verunreinigungen erstreckt hat. 

L a c  t on  d e r u - 0  x y is o c a m  p h n ro n sa ur e. 
In Uebereinstimmung rnit der Annahme, dass das Oxydations- 

product dar Pinoylameisensaure eine Retonsaure ist, lasst es sich 
durcb Natriumamalgam reduciren. Es entstebt dabei aber nicht eine 
a-Oxysaure, sondern das  Lacton derselben: 

COa 
COaHCHCCHCHpCOgH 

I .  

/'\ '\ 

CH3 CH3 CHs CH, 

COa H 
CO2 H CO CC H CHzCO2 H 

Retoisocamphoronsiiure Lacton der a-Oxyisocamphoronshre. 
3 g Ketonsaure wurden in 30 g Wasser und der notbigen Menge 

Soda gelost und unter Eiskuhlung mit einem Ueberschuss an Natrium- 
amalgam reducirt. Das Anialgam zerfloss rasch, zum Schluss wurde 
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noch auf dem Wasserbade bis zur starken Wasaerstoffentwickelung 
erwhmt .  Die rnit Schwefelsaure angesiioerte und rnit Ammonsulfat 
gedittigte Fliissigkeit gab a n  Aether eine krystalliniscbe Substanz ab, 
welche aos Wasser umkrystallisirt wurde. Es wurden so dicke, grosse . 
Prismen erbalten, welche Krystallwasser enthalten, das  ziemlich schwer 
entweicht. Die Krystalle begionen bei 160° zu sintern, werden bei 
steigender Temperatur wieder fest und schmelzen dann bei 185-1860. 
Trocknet man die Substanz bei 120° bis zur Gewichtsconstanz, 80 

schmilzt sie scharf bei 1860. Die Analyse der wasserhaltigen Sub- 
stanz fiihrt zu der Formel Cs HIZ 0 s  + HzO. 

Waeeerhestimmung: ber. 7.69, gef. 6.10. 
Die Analyse der bia zur Gewichtsconstanz getrockneten Siiure 

Stimmt zu der Formel CsH1qOs: 
Analyse: Ber. Procente: C 50.00, H 5.56. 

Gef. x s 49.78, 49.89, n 5.89, 5.65. 

Titration: 0.1454 g brauchten in der Kalte 13.50 ccm 1/10 Normal- 
kslilauge, in der Warme 21.05 ccm. Ber. fiir die zweibasische Siiure 
13.46 ccm, fiir die dreibasische 20.19 ccm. 

Die Lactonsiiure ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, leicbter 
in heissem loslich. Scbwer in Aether und Essigiither, unlBslich in 
Chloroform und Benzol. Sie reagirt nicht rnit Bleisuperoxyd. Das 
Ammonsalz giebt rnit Silbernitrat in der Kalte und in der Warme 
arnorphe Flocken, mit Chlorcalcium beim Einkochen keine Ausschei- 
dung, mit Chlorbaryum einen echwer loslichen, aus diionen Prismen 
bestehenden Niederschlag. Die Lactonsaure selbst giebt beim Kochen 
mit Kupferacetat ein hellblaues Pulver von erstarrten Tropfen, die 
sich in der Kalte wieder loeen. 

U e b e r f i i h r u n g  d e r  L a c t o n s a u r e  i n  I ~ o c a m p h o r o n s a u r e .  
Erhitzt man die Lactonsaure rnit 20 T h .  destillirter Jodwasser- 

stoffsiiure 4 Stunden auf 170°, so wird dieselbe so gut wie quantitativ 
in Isocamphoronsaure ubergefuhrt. Dass die Reaction 80 glatt ver- 
lauft, ist auffallend, da bei der Reduction der LactonsHuren aus der 
‘rerebinsaurereihe stets vie1 Harz und Kohlenwasserstoff gebildet wird, 
es wird daher\dieser Umstand wohl der secundaren Stellung dea Hy- 
droxyls zuzuschreiben sein. 

Als der Inhalt der Rohren bis zur vollstandigen Vertreibung 
des Jodwasserstoffs und des Jods  auf dem Wasserbade erhitzt wurde, 
hinterblieb eine weisse Krystallmasse, die beim Umkryetallisiren aus 
einer Mischung von Essigather und Chloroform rhombiscbe Bliitter 
vom Schmelzpunkt 165-1670 lieferte, die in allen Stucken mit der 
nach T i e m a n  n durch Oxydation der Pinonsaure dargestellten Siiure 
ubereinstimmteu. 
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Die Analyse stimmte zur Formel CsHlr0.s: 
Anelyse: Ber. Procente: C 49.54, H 6.42. 

Gef. s 49.31, * 6.64. 
Titration: 0.16 12 g wforderten 22.25 ccm 1/10 Norrnalkalilauge in 

Die Formel der Isocamphoronsiicire ist dernnach ihrer Entetehuog 
der  Kalte, ber. fiir eine dreibasische Saure 22.18 ccm. 

aus der Lacton re entsprschend folgende: 
coz 

C02 H C H C C  H C HaCOn H 
1 .  

/’ \ 
C H Q  CH3 

Lactonsgure. 

CO2 H CH2 C C  H C Hz COa H 
col n 

C H S  CHs 
Isocamphoronsaure, 

und stirnmt nicht mit der R r e d t - T i e m a n n ’ s c h e n  Formel iiberein 
C H2 C02 H 

COzH C C H C HS CO2 H 
,’ ‘ 

CH3 CH3 
Isocainphoronsaure nach T i  emann .  

A b b a u  d e r  D i m e t h y l t r i c a r b a l l y l s a i ~ r e .  
Lac  t o n sii u r e d e r OL - 0 x J d i rn e t h y I t r i c a r  b a1 1 y 1 sa (1 re. 

Zum A bbau der ausserst bestaridigen Dimethyltricarballylsaure 
wurde derselbe Weg eingerchlagen. Je r  bei der Pinsaurp zum Ziel 
gefiihrt hat. Zur  Bromirung d r r  Saure wurden 4.4 g derselben mit 
7.1 g Phosphortribromid ond 13.2 g Brom 6 Stunden auf dem siedendcn 
Wasserbade bis zum Aufborerr der Bromwasserstoff-Entwickelung er- 
hitzt. Das tiberschiissige Rrom wiirde darauf diirch rinen Kohlen- 
baurestrom verjagt, und  das fliissige Product in siedendes Wasser ein- 
getropft. Die noch eiriige Miriuten im Sieden erhaltene Fliissigkeit 
gab  nacb dem Abkiihlen und Siittigen rnit Ammonsulfat an Essigiither 
eine krystallinische Substanz ab ,  die n u r  Spuren von Brom enthielt. 
Zur  Reinigung wurde dieselbe durch Erwarmen mit Ammoniak und 
Chlorcalciurn i n  das Kalksalz ubergefiihrt. Dabei schied sicb etwa 
90 pCt. von der angewandten Siiure in Form von rhombischen oder 
6-seitigeu, seidenglaci.enden Blattern ab, wahrend die Motterlauge nach 
dem Eindampfen ein leiciiter losliches , in Nadeln krystallisirendes 
Kalksalz lieferte. Da das letztere eiiie nicbt gut krystallisirende 
Saure gab und iiberhaupt nu r  in geringer Menge entstanden war, 
wurde es nicht weiter untersucbt. 

Das scbwer 18sliche Kalksalz wurde mit SalzsHure zersetzt, and 
die Saure mit Essigather extrahirt. Beim Umkrystallisiren derselben 
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aus wenig Wasser wurden ungewohnlich grosse , sehr  fliichenreiche 
Krystalle vom Aussehen des Randiszucker erhalten. 

Die Analyse fiibrte zu der Formel G H l o O s .  
Ber. Procente: C 47.52, El 4.95. 
Gef. a a 47.42, n 5.27. 

Titration: 0.1081 g erforderten in der R a k e  10.7 ccm, in der 
Siedehitze 14.8 ccm 1/10 Normalkalilauge; ber. fur eine 2-basiscbe 
LactoneHure 10.7 und 16.05 ccm. Die Siiure ist dpmnacb eine Lacton- 
saure, welche aus einem a-Monobromderivat entstanden ist: 

COz H 
COa H C C H  CH Br CO9 H 

HsC CH3 
COz H 

COa C CH CH C O 2 H  

Das oben beschriebene fialksalz lieferte bei der Analyse Zahlen, 
welche f i r  die Pormel Cs Hs CaOs + 3 Ha 0 stimmcn. Beim Trock- 
nen bei 125O his zur Gewichtsconstanz wurden 12.95 pCt. Wasser 
abgegeben, ber. fur 2 Mol. Wasser 1'2.24 pCt. Bei 150° bis zur Ge- 
wichtsconstanz getrocknet wurde ein Gewichtsverlust von 18.45 pCt. 
gefuuden, ber. f i r  3 Mol. Wasser 18.37 pCt. Die bei 125O getrock- 
nete Substanz gab bei der Kalkbestimmung 15.57 pCt. Calcium, ber. 
fiir CaHgCa06 + Ha0 15.50 pCt. Calcium. 

Die Saure ist in Wasser leicbt 16slich, schwer in Aether, sehr 
schwer in Chloroform, etwas leichter in Essigather. Der  Schmelz- 
punkt ist nicht genau bestimmbar, wabrscheinlich wegan Anhydrid- 
bildung. Bei langsamem Erhitzen wurde er bei 1960 gefunden, bei 
schnellem bei 207 O unter starker Gasentwickelung. Das Baryumsalz 
oerhielt sich wie das Calciumsalz, das Silbersalz ist noch schwerer 
liislich wit? das Calciumsalz , und bildet kurze concentrisch gruppirte 
Nadeln. 

Obgleich diese Lactonsaure sich von einer u-Oxysaure ableitet, 
reagirt sie mit Bleisuperoxyd nicht, ebenso wie die Lactoosaure aus 
Ketoisocamphoronsaure und die Campbansaure. Auch gegen andere 
Oxpdationsloittel zeigt sie eine bemerkenswerthe Bestandigkeit, etwa 
so wie die Terebinsaure. So kanu man z. B. rauchende SalpetersBure 
davon abdestilliren, ohne dass die geringste Veranderung zu bemerken 
ware. Dagegen wird sie beim Schmelzen mit Kali leicht und ohoe 
jede Spur von Verharzung zersetzt. 

1 g Saure wurde mit 5 g Kali und einigen Tropfen Wasser im 
Silbertiegel erhitzt bis die Gasentwicklung aufgehiirt hatte. Die mit 
Salzsiiure versetzte Masse wurde zur Trockne eingedampft , wobei 

Mit Kupferacetat g ie t t  die S l u r e  keine Fallung. 
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sicb etwas Essigsaure verfliichtigte. Der  Trockenriickstand wurde 
mit Aether extrahirt und das Extract durch Behandlung mit Kalk- 
milch von der reichlich gebildeten Oxalsaure befreit. Das Filtrat 
vom Calciumoxalat binterliess beim Eindampfen ein in Prismen von 
rechtwinkligen Umri’ssen krystallisirendes Celciumsalz, aus welchem 
die Siiure durch Anriihren mit Salzsaure und Extrahiren mit Aether 
isolirt werden konnte. Die Saure ist in kaltem Wasser ziemlicb 
schwer loslich, schmilzt bei 139-14 1 O ,  krystallisirt in schiefen 
Prismen und zeigte sich bai der Vergleichung vollstandig identisch 
mit der as-Dimethylbernsteinsaure. Nanientlich stimmte das Ver- 
halten des Calciumsalzes und des Bleisalzes vollstandig tiberein. Hier- 
durch ist also der Beweis geliefert, dass die Dimethyltricarballylsaure, 
und demnach auch die Isocamphoronsaure und die Isoketocampber- 
saure zwei Metbylgruppen an ein Kohlenstoffatom gebunden enthalten, 
woraus folgt, dass dasselbe fiir die Pinsaurereihe gilt. 

Scbliesslicb sprecbe ich H m .  Dr. V i l l i g e r  f i r  die trefflicbe 
Unterstiitzung bei der Ausfiibrung dieser umfangreicben Arbeit meinen 
berzlichsten Dank aus. 

527. Adolf Baeyer: Ortebestimmungen in der Terpenreihe. 
[Zwanzigste vorlilufige Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Akademie 

der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 3. December.) 

A d o l f  B a e y e r  u n d  W l a d i r n i r  I p a t i e w :  U e b e r  d i e  C a r o n s a u r e .  
Das Caron entstebt aus dem Hydrobromdihydrocarvon durch 

Bromwasserstoffabspaltuog. Wenn man nun annimmt, dass das  Brom 
in der ersteren Substanz i n  der Stellung 8 steht, so Iasst sich, unter 
der Voraussetzung, dass bei der Caronbildung keine Umlagerung 
eintritt , beweisen, dass im Caron ein Trimethylenring enthalten sein 
muss. Ziinarhst hat R a e y e r  gezeigt, dass das  tertiare Wasserstoff- 
atom in 1 wegen der Rildung einer tertiareu Bisnitrosoverbindung 
im Caron noch vorhanden iat. Zweitens ist es unzweifelhaft, dass 
die Carbonylgruppe dieses Korpers die Ringbildung veranlasst; e s  
kann daber die Wabl nur zwischen den beiden folgenden Formeln sein : 

CHI CH3 
CH C H  

C 
H 

c 
H 




