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DieVersuche wurden irn Einverstiindnisse mit den Herren Professoren 
E d u a r d  und H a n s  B u c h n e r  unternommen, die Presssafte von mir 
im hiesigen bygienischen Institut unter liebenswiirdiger Beihiilfe des 
Hrn. Dr. R a p p  hergestellt. 

Es sei mir gestattet, den genannten Herren nieiiien verbindlichsten 
D a n k  auszusprechen. 

M i i n c h e n ,  im Ju l i  1890. 

320. Georg W a g n e r  und K a s i m i r  S l awinsk i :  
Z u r  C o n s t i t u t i o n  des Pinens. 

IMittheiluiig aus dem Laboratorium f8r organische Chemie dm polytechnischen 
In-titnts in Warschau.] 

(Eingegangen am 13. Juli.) 

Vor langerer Zeit hat der Eine von uns in diesen Berichten eiue 
vorliiufige Mittheilung iiber einige Producte, zu welchen er  in Ge- 
meinschaft mit A. Ginz b e r g  durch Einwirkung unterchloriger Saure 
nuf schwach rechtsdrehendes Terpentiniil gelangt war ,  gemacht '). 
Seitdem ist die Reaction eingehender studirt worden; zu den nach- 
folgenden Versuchen diente uns franz6sisc.hes Terpentin61') vom 
S d p .  155-1560 und [ r r ] r , = - -  37O.30'. 

Die Bebandlung des T e r p e n t i d s  niit untercbloriger Saure wurde 
in der  folgenden modificirten Weise bewerkstelligt. Man gab ge- 
wiihnlich 50 ccm des Oels, zusammen mit 2 L 1 0-proc. Essigsaure, 
in eine etwa 6 L fassende Flasche, beschickte dieselbe [nit Eisstiicken 
und setzte alsdann nach und nach 8-proc. Natriumhypochloritlosung, 
welche aus Chlorkalk und Soda bereitet war, hinzu. Von der Hypo- 
chloritlosung wurde soviel verwendet, dass auf 1 Mol. Pinen etwas 
mehr, als 2 Mol. Saure zur Einwirkung kommen konnten. Im An- 
fange ist es iiicht rathsam, niehr als 10 ccm auf einmal zu nehmen, 
epater jedoch diirfen die Zugaben bis 100ccrn gesteigert werden, da- 
bei ist aber die Flasche nach jeder Zugabe kraftig zu schiitteln und 
die nachfolgende Zugabe darf erst nach dem viilligen Verschwinden des 
Gerucbs  nach unterchloriger SIiure erfolgen. Nach Beendigung der Ope- 
ration, welche in der Regel Z1/2-3 Stunden in Anspruch nimrnt, 
trennte man die entstandene essigsaure Liisung vom riickstlndigen 
,Oel durch ein mit Talkpulver brstreutes Filter, versetztp das Filtrat 

1) Diese Berichte 29, 836. 
2) Diesas Oel verdankrn wir dcr liehenswkrdigen Vermittclung des Hro. 

L e pp e r t , ivelcher dassel he Ton der Firma nunion Landaisea in Bordeaux 
Xiir uns Ilezog. n hat. 



mit iiberschiissigern Kalihydrat, liess die Flasche 2-3 Tage ruhig 
stehen, stunipfte alsdann das Alkali mit Kohlensaure ab, gab Pottasche 
hinzu und schiittelte endlich das Product mit Aether aus. Die ersteii 
atherischen Ausziige hinterliessen nach dern Abdestilliren des Extrac- 
tionaniittels betrgchtliche ijlige Riickstande; spiiter wurden die letz- 
teren nur gering rind schliesslich durch feste eraetzt. Das feste, sehr  
schwer in Aether losliche Product, in welchem Sobrerytrit erkannt 
wurde, extrahirt man am besten zuerst mit Alkohol und behandelt 
d a m  die Rlckstande, welche nach dem Abdestilliren des Alkohols 
aus den Ausziigen gewonnen werden, mit Aether im Extractionsapparat. 
Die ijligen Riickstiinde scheiden beim Stehen reichlich Krystalle d e s  
d o n  in der vorlaufigen Mittheilung erwahnten Chlorhydrins vom 
Schmp. 131- 132" aus, ricchen intensiv nach Pinoloxyd und entfarben 
Permangat in der RAte momentan. Sobald die Krystallisation sich 
trschBpft hatte, wurde das Oel i m  luftverdiinnten Raume destillirt 
und liess sich bei 35 mm Druck in die nachfolgenden Fractionen, 
zerlegen: 1. bis looo; 2. 100-1120°; 3. 120-140°; 4. Riickstand. 
Der letztere schied beiiii Verdiinnen niit Aether Krystalle einer V e p  
bindung, die wir Nopinolglyhol nennen, aus. Die Mutterlauge von 
diesen Krystallen wurde mit Wasser behandelt, wobei ca. der dritte 
Theil in Losung ubergiug. Diese Liisung gab an Aether neue Mengen 
desselben Glykols ab. Die dritte Fraction gab beim Stehen dae 
Chlorhydrin vom Schmp. 131--133°. Hernnch wurde sie mit Wasser  
behaudelt und von demselhen zum Theil, unter Zuriicklassung weiterer 
Mengen dee Chlorhydrins, aufgenommen. Die Lijsung gab ein 
Destillat , aus welcheni wir ein neues Chlorhydrin (B) gewonnen 
haben, wiihrend der Destillationsriickstand in geringer Menge Nopinol- 
glykol lieferte. Die beiden ersten, oben erwiihnten Fractionen des 
Oeles gingen unter gewiihnlichem Druck zwischen 205-220° uber, 
entwickelten einen intensiven Geruch nach Pinoloxyd und erwiesen 
sich als ein Gemenge von diesem letzteren mit einem noch nicht 
niiher untersuchten, ungesattigten Korper. Zum Zwecke der Rein- 
gewinuung des Oxyds wurde das Rohproduct so lange in der Kalte 
mit Yermauganat behandelt, bis die Farbe langere Zeit hiudurch be- 
stehen blieb und dann das  Unangegriffeue n d  Wavserdampf iiberge- 
trieben. Durcli Behandlung des Einwirkungsproductes unterchloriger 
Saure auf Linkspinen in der Kalte niit Kalihydrat sind wir also zu 
den nachfolgenden Verbindungen gelangt : 
1. Pinoloxyd; 3. Sabrerytrit; 3. Chlorhydrin vom Schmp. 131-138; 
4. Chlorhydrin (B); 5. Nopinolglykol; 6. Ungesattigte Verbindungen. 

Die in oben angegebener Weise rein gewonnene Verbindung i s t  
eine leicht bewegliche, angenehm riechende Fliissigkeit, welche unter 
16 mm bei 92-93O und unter gewohnlichem Druck bei 206-208O 

I .  cis- Pi n o  1 o x y  d. 



siedet. Voni Kaliumpermanganat wird sie bei Zirnmertemperatur nur  
sehr langsam angegrifen. Ihre Zusammensetzung ergiebt sich aus 
den fnlgenden analytiechen Daten : 

CloHlbO). Ber. C 71.42, H 9.52. 
Gef. )) 71.11, x 9.51. 

Alu rollstandiges Anhydrid des Sohrerytrits gehiirt sie, nicht nur, 
wie das Pinol selbst, den Oxyden cler y-Heihe, soridern zugleich 
auch denjenigen der t t -  Reihe an. Deshslb durfte man erwarten, 
dass sie sich theilweise schoil durch Wasser bydratisiien lasseri wiirde, 
allein daa Experiment hat diese Erwartung nicht erfiillt. Die voll- 
kommen rrine Verbindung wird von reinem Wasser selbst nach 
6 -tagigem Erhitzen im augeschniobenen Rohr im siedenden Wasser- 
bade nicht veriindert, Iisst sic11 aber leicht, schon bei grwiihnlicher 
Temprrntnr. in das zugehorige fc-Glykol iiberfuhren, wenii inan das 
W aaser mit einigeii Tropfeii Clilor- oder Brom- W asserstoffsaure an- 
sauert oder mit Scliwefelsaure versetzt. Beiin Schiitteln mit zwei- 
procentiger Schwefelsiure rrfolgt die Hydration sogar fast momentan, 
das Pinoloxyd geht schiiell in Lijsung iiber, uud schon kurze Zeit 
daraiif kann sein charaktrristischer Geruch n i c k  mehr wahrgenominen 
werden. Das gebildetr Glykol Iiisst sich aim der mit Pottasche ver- 
setzten Lijsung leicht nusathrrn und nach drm Trockiien auf pnroseu 
Thonplcltren umd dein Uinkryztallisiren ;tiis Essigester leicht rein ge- 
winnen. Es zeigt dann den Schmp. 1 M 0 .  

C l U l l ~ . ( O ~ .  Bw. C 61.51, H 11.ti7. 
Gcf. * G1.39, 9.b9. 

Zur niilieren Charakterisiriing wurde das Glykol einerseits in den 
bei 97 (I schmelzenden Essigester iibergrfiihrt , andererseits mit 
Permanganat nxydirt. Die Oxydation van 1 ccxn Glykol ergab 
0.5 g Terpenylsaure, welche i m  lufttrocknen Zustsnde bei 57 und 
narh drm Entwassern bei 90° schmolz, 

CsHl3Or. Ber. C 5i.81, H F.98, 
Gef. x 35.65, 7.09, 

und Essigslure (gef. Ag 64.#35, (54.15). 
Dasselbe Pinoloxyd ist zuerst von W a l l a c  h I)  aus I-Sobrerolbi- 

bromid und dnnn, auf Veriinlnasung des Eiuen VOII uns, van A. 
G i n z b e r g  aus drrn Chlorhydrin, welches durch Aiilagerung unter- 
chloriger Siiure au Pinol entsteht *), dargestellt worden. Alle drei 
PriiparatP verhalten sirh bei der Hydration in gleicher Weise und 
geben eiii iind dasselbe Glykol, aelches mit dem vnn W a l l a c h 3 )  

I) Ann. d. Chem. 291, 353. 
1) Journ. rum phys.-cheni. Ges. 30, 1S31. Eine vergleiclionde Unter- 

suchung hat uns ergeben, dass diescs Pinoloxyd ebenso, wic das aus Pinen 
erhiiltliche, von reinem Wnsser bei 100" nicht hydratisirt wird. 

9 Ann. d. Chem. 259, 311: 268, 222. 



aos Pinolbromid erhaltenen identisch ist. Dagegen ist das  bei der 
Oxydation des Pinols mit Permanganat entstrhende Glykol, wie schoii 
rnitgetheilt wurde I), von jenem verschieden. Zur Bcstatigung des Ge- 
twgten mag die folgende Zusamrneiistellung, welche die Resultate einei 
yon dem Einen von uns. xuf Veranlassung des Anderen. ausgefiihrten 
vrrgleichenden Untersuchong beider Glykole 2), die zu diesem Zwecke 
aus ein urid dernselben Pinolpraparnt dargestellt waren, zusammen- 
fasst, angefiibrt werden: 

*Pinolglykol aus Piucil"), Schnip. 139", Sdp. 157--158(' bei 12 nim 

Acetat des ersren Glykols'). I) Oi- -3Y" ,  v 154-1550 s 10.5 * 
D Piuolbroniid, , 1240, 15'i-l590 )) 14 D 

) znwiten n D 970, \) 151-152" I) S.3j) 

Wie inan sieht, fallen die Siedepunkte der Glykole und ebenso 
auch diejenigeii ihrer Acetate unter sich zusammm, wshrend in den 
Schmelzpunkten betriichtliche Verschiedeiiheiten hervortretm. Da 
ferner eine vergleicheiidr Untersuchnng ergeben hat, dass beide 
Glykole gegenuber dem Prrmnnganat das gleiche Verhalten offen- 
b a r e d ) ,  so wird ~nai i  berechtigt. dieselbeti fur stereoisomere Verbin- 

1) Diese Berichte 25, 1G44. 
9, .Tourn. rubs. phys.-cheiii. Ges. 30, 133. 
") Diem Glykol subliiiiirt leicht und l b s t  sich, nicht nur uuter ver- 

mindertem, eondern nuch unter gcw6hnlicliem Driick destillirm. Unter 760 mm 
liegt der Sdp. bei 261 -28.70. Die Krystalle des Glykols sind, nach einrr 
giitigen Mitti,eilung von Prof. Wulf  f ,  monosymmetriach, oline Symmetrieaxe. 
nur ni t  Symmetrieehene. Die beobachteten Flachen sind: 
<ioo'., cioo!, :m), (oicv, (mi), Go,, ;iiT), (iii)! (iK),(2i'ij, eii) . a : b : c  

: 1. 190: 1 : l . I P O : ~ =  91055'. 
Man rirht. dass die IL-ystalle p-eudocubiach sind. 
Spnltbnrkeit nach 101 1 I sehr vollkommen. Die spitzeBisectrix der optischen 

Asen stelit senkrecht auf ) U l O \ ,  
Benierkenswerth ist die sehr starke gekreuzte Di-persion der Ebcnen der 

.optkchen Axen, welchc die.se ICrystalle von allen anderen auffallend unter- 
saheidet. Die Dispersion ist so stark, dass man dieselbe fiir die verschiedenen 
Pai.ben des Spectrums quantitativ rnessen kann. 

4) Dieses Acetat wnrde erst nach zweijiibrigcm Aufbcmahren fest. 
5) Diese Beobaclitung ist init den .4ngtben von W a l l a c h ,  welcher ftir 

das Acetat die Sdp. 1270 bei 13 mm und 15.50 bci 20 mm anfiihrt, nicht 
zu vereinbaren. 

6) Die zur  Oxydation verwendeten Glykole wurden durch Verseifen ihrer 
Acetate gewonnen. J e  2 g des betreffenden Glykols wurden in 50 g Wasser 
aufgelkt und mit gleichen Mengen vierprocentiger Permanganatliisung be- 
handelt. Das 
Glykol aus Pinolbromid hat 0.90 g Baryumacctat (gef. Ba 53.41) nnd das- 
jenige aus Pinol 0.95 g Baryumacetat (gef. Ba 52.83), w&hrend cu Folge der 

Die Reaction nahm in beiden Pallen 14 Tage in Anspruch. 
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dungen anzusprechen. Wenn man weiter in Betracht zieht, dasa das  
eine Glykol au8 dem Dibromid, welches durch Anlagerung von zwei 
Bromatomen a n  die Aethylenbindung des Pinols gebildet wird, ent- 
steht, wabrend daR andere durch Anlagernng zweier Hydroxyle an 
dieselbe Rindung zu Stande kommt, so wird man zu der Annahme 
gefiihrt, dass bei diesen Anlagerungen nur  je  eine von den beiden, 
die Aethylenbindung zusarnmensetzenden, einfachen Bindungen gesprengt 
wird und zwar bei der Bildung des Hromids eine andere, als hei der  
Rildung des Glykols. Mit anderen Worten: man wird vrranlasst, die 
Glykole als cis-trans-isomere Verbindungen zu betrachten. Dabei 
entsteht selbstverstandlich die Frage, welches GIykol die cis- uiid 
welches die cis-bans-Verbindung vorstellt, aber nuch diese Frage 
lLsst sich auf eina tefriedigende Weisr 18sen. 

Sobrerol entsteht, wie W a1 Inch  gezeigt hat, durch Anlaperurig 
von Bromwasserstoff an Pinol und darauffolgenden Ersatz des Brom- 
atoms durcb Hydrosyl, ist deshalb fur eine cis-Verbindung m z u -  
sprechen. Addirt man zii Sobrerol zwei Bromatome und behandelt 
das entstandene Bromhydrin mit h’atriumniethylat, so geht dasselbe 
gleichfalls nach W a l l a c  h’s  Beobachtungeir, glatt und leicht in Pinol- 
oxyd iiber. Da aber die Bildung dieser Verbindung voraussichtlich 
nur  dann leicht und glatt erfolgrn kann, wenn in dcin Bromhydrin 
die Hydroxyle und die Bromatonie sich auf eiii und deraelben Seite 
des Ringes befinden, so ergiebt sich als die einfachste Annahme, days. 
das  Dibromid und Pinoloxyd ebenfalls cis-Verbindungen Bind. 

H CHa H H CH3 H 

c C C’ 
.--(I 

6” .-. c-- ~ .c 
- /  I‘B~ Hr OHI 0 

OH ~ k 
CHa . C . CH3 

i i CH3.C.CH3 I 

CH2 CH- -CHz CHs CH CHa 

Nun entsteht, wir wir gesehcn haben, aus den] l’inoloxyd das- 
jenige Glykol, welches dem Pinolbromid entspricht, folglich ist dieses 
letztere die cis-Verbindung und das bei der Oxydatioii sich bildende 
die cis-trans-Verbindung. 

Theorie in beiden Fzllen 1.39 g sich urwarten liessen. Von nicht fliichtigen 
SBuren wurde aus dem Glykol, welches aus Pinolbromid stammte, nur 
Terpenplsiure, aus dem nnderen aber, neben dieser SOure, auch eine ge- 
ringe Yenge von Terebinsiiure erhalten. Die Bildung der letzteren scheint. 
von schwer zu fassenden Bedinguogen abzuhftngen, denn bei einem Oxydations- 
versuch, welcher mit demselben Glykol und unter scheiribsr denselhen Be- 
dingungen ausgefiihrt war, liess sie 4ch nicht beobachten. 



Schliesslich ist noch zu erwahnen dass die bei verschiedenen 
Darstellungen aus dern Linkspinen gewonnenen Praparate  des Pinol- 
oxyds in den rneisten Fallen optisch iiiactiv waren, in einigen dagegen 
eine schwncbe Linksdrehung kund gaben, aber auch diese optiech 
activen Praparate lieferteii bei der Hydratation stets ein und dasselbe, 
optisch inactive cis-Pinolglykol vom Schmp. 124O. 

cis- S o b r e r  y t  r i t  ( M e n  t h a n -  1 . 2 . 6 . 8  - t c t r  o 1). 
Diese Verbindung k t  sebr schwer in Aether, leichter in Aceton 

und gnnz leicht in Alkohol wie in Wasser loslicb. Sie achmeckt 
eiiss, iet optisch inactiv und schmilzt bei 193-1940. 

CloHso04. Ber. C 5832, H 9.60. 
Gef. 58.65, Y 9.89. 

Voin Perniangauat wurde sie schon bei Zirnmertemperatur leicht 
angegriffen und lieferte dabei: Terpenylsiiure, welche die Scbrnelz- 
puukte 570 uud 90' hatte, 

C e H l a 0 ~ .  Ber. C 5iS1, H 6.9% 
Gef. 55.79, >) 7.34, 

und Essigsiiure (gef. Ag 64.5i).  

Verbindung wirklich Sobrerytrit ist, 
Hierdurch ist der Beweis erbracht, dass die in Rede stehende 

CH3 
CH(OH) - C(OH)- CH (OH) 

(C&)Z C(OH) 3 

CHa----CI3 CIIZ 
denn nur eiu so construirter, viersauriger Alkohol kann sich zu 
Terpenyl- und Esdg-Siiure oxydiren. Ebenso aber, wie Pinolylglpkol 
aus  cis- Piiioloxyd verschiedeii VOII dem durch Oxydatiou des Pinols 
erhaltlicheu ist , unterscheidet sich auch dieser Sobrerytrit von dem- 
jenigen, zu welchern man bei der Oxydation des inactiven Sobrerols I )  

gelmgt. Jener  bildet uamlich ein Hydrat und schmilzt bei 155.5-1560, 
wiihrend bei diesern eine Neigung zur Hydratbilduug sich iiicht wahr- 
nehrnen liess und der Schmelzpunkt bei einer bcinahe 40" hoher 
liegenden Ternperatur beobachtet wurde. Da beide Verbindungen 
optisch inactiv sind, so kann ihre Verschiedenbeit offenbar nur aiif 
der cis-trans- Isomerie beruhen; dabei ist das durch Oxydation des 
Sobrerols entstehende Menthantetrol wahrscheinlich als die cis-Pans- 
Verbindung anziisprechen, denn es bildet sich auch, wenn man cis- 
trans-Pinolglykol in essigsaurer Losung mit Bromwasserstoff behandelt 
und darauf die entstandene Brornverbindung rnit wbsriger  Natroii- 

9 Diese Berichte 29, 119ti. 

I l ~ n r h r e  d. D. them. Gesellsrhah. Ja5rt. X X X I I .  134 
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h u g e  echiittelt, wsbrend der  aus  Pinen gewonnene Sobrerytrit auf die 
gleiche Weise aus dem cis-Pinolglykol sich darstellen Itisst l) und durcb 
diese Bildungsweise als die &-Verbindung gekennzeichnet wird. Die 
Configuration des cis-Sobrerytrits fallt mit ihrem Spiegelbilde zu- 
earnmen und daher riihrt wahrscheinlich die optische Inactivitat dcs 
aus  dem Pinen erhaltenen Praparats hera). 

cis-P i n o 1 g 1 y k o 1 - 2 - c h 1 o r  h y d r i n , o p t i s c h a c t  i v e s P i n  o 1 u n d 
d-  Cis- bans- P i n o 1 g 1 y k o 1. 

eis-Pinolglykol-2-chlorhydrin krystallisirt aus Essigester in grossen, 
durchsichtigen, rhombischen Krystallen. welche beim Liegen an der 
Luft triib werden und bei 131-132O schmelzen. Es wird sehr schwer 
von Wasser, verhiiltnissrn&ssig leicht von Alkohol uiid leicht von 
Aether nnd Ligroin aufgenommen. liisst sich sublimiren und geht bei 
30 mm unverandert zwischen 138-1 40" iiber. Seine Zusanimensetzung 
ergiebt sich aus den folgenden anal! tischen Dntrn. 

C1,,H17OaCI. Ber. C 58.68, B 8.32. GI 17.35. 
Gef. I) 55.60, .iS..19, )) 8.29, 8,31, , 17.33, 17.28. 

Die nach der Gefriernietbode iu Eisessig ausgefuhrten Molekular- 
gewichtsbestimmtingexi zeigen, dnss der Verbindurig die einfache Mole- 
kularformel zukomrnf : 

Ber. M 204.5. Gef. M 206, % I ( ) .  

.In der friiher citirten. vorliicifigen Mittheiluiig hat der Eine von 
uns mit A. G i n z b e r g  angegeben, dass bei der Brharidlung eines 
schwach rerbtsdrehenden Terpeutiniilea mit unterchloiiger $" aure ausser 
dem soeben beschriebenen, noch ein anderes, niedriger schmelzendes, 
iaomeres Chlorhydrin gebildet w i d .  Spiiter hnben die Genannten 
gefunden, dass aus franzKsischern Terpentiniil (demselben, dessen 
Producte wir jetzt beschr eiben,) bingegen nur dab eiue, hiiher schmel- 
rende Hydrin entsteht und dnss dieses letztrre rechtsdrehend ist, 
wahrend die bei derselben Tenlperatur schmelzende Verbindung aus 
dem Recbts-Pinen ebenso stark nach links ablenkt ". 
[u],, des Chlorbydrins vom Schrnp. 131-132O aus Links-Pinen + 8X023'; 

Zugleich haben sie nachgewiesen, dass das niedriger (104- 1050) 
ecbmelzende Chlorhydrin das  Racemat dieser entgegengesetzt drehen- 

[.ID > 3 u Rechts-Pinen - 87('39'. 

1) Eine noeh nicht ver6ffentlichte Arbeit aus dem hiesigen Universitiits- 
laboratmiurn. 

3 Wir beabsichtigen, diese Ausfuhrungen durch die Oxydation des aetiven 
Sobrerols zu priifen, denn, wenn sie richtig sind, muss der dabei ent- 
stehende Sobrerytrit optisch activ sein und kann daher keine cis -Verbindung 
vorstellen. 

3 Journ. russ. php-chem. Ges. 30, 175. 
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den Chlorhydrine darstellt, denn es ist optisch inactiv und lasst eich 
aus jenen zusammenstellen. , Wenn man namlich eine Losung in Li- 
g r o k  aus gleichen Theilen der beiden optischen Antipoden bereitet, 
so krystallisirt aus derselben das Chiorhydrin vorn Schmp. 104-105° 
heraus. 

Was das chernische Verhalten des Chlorhydrins anbetrifft, so ist 
zuviirderst die grosse Resistenz, welche es gegeniiber wassriger Alkali- 
huge  aufweist, hervorzuheben. Bei Ziiiirnertemperaf u r  wurde es durch 
dieselbe selllst Iiach dreiwiicheiitlicliern Schiitteln auf der Maschine, 
nicht verandert; die Einwirkung erfolgte erst Iieirn Erhitzen am Riick- 
flusskiihler, rerlief aber auch dann niir Iangsam, sndass die vollstandige 
E~itchlorung von  3.5 g Hydrin dilrcli einprocentige Kalilauge erst nach 
40-stiindigem Erhitzen sich erreichen Less. Beim Aushthern des Re- 
actionsprodnctes wiirde, neben harzigen, in Aether und Wasser un- 
1CkIiche:i Substiinzen, ein gelblicher Syrup erhalten, welclier nach 
Pinoloxyd roch und ungeshttigt war. Unt die ungrsiittigten Verbin- 
duugen zu beseitigen! wiirde der Syrup in der KRlte niit I‘errnanganat 
bebandelt wid dann das Unangegiiffene abdestillirt. Es resultirte ein 
Destillat, welches, mit Schwefelsiiure versetzt, nnc*h kurzer Zeit den 
dem Piuoloxpd eigenthiimlichen Geruch einbiisste ond,  nach Zugabe 
von Pottasclie, beirn Aoshthern cis-Pinolglykol vom Schmp. 123- 1240 
lirferte. 

Ganz besondeis bemerkenswerth ist die Umwandlung, welche das 
Chloi hydrin beim EIhitzen mit Zinkstaub in weingei?tiger Lijsung er- 
Ieidet. Aucli diese Einwirkung vollzieht sirh sehr Inngsarn, dafiir 
aber nur in eiiier Richtung uiid liefert als einziges I’ro?luc:t - Piuol. 
Das Ziiik entzieht also dem Chlorhydrin ein Chloratom und ein 
H ydtoxyl? 

iihnlicli den Alispaltungen, wie sie iii Fa w 01.3 ky’s  L:rborstorium an 
Chlor- und RI om-Anhydriden der Fetti cihr beobachtet wuidrii’). Die 
Reaction wurde rnit 8 g Chloi hydt i i i ,  SO cctn Alkohol, 2 0  < cui R a s s e r  
und SO g Zinhstaub ausgefiihrt. Dss 1CrhitLrn gcschdi i i i i  Wasserbade 
~ I I I I  Riirkflussliiihler. drei Wocheii hindiir ch, wobei der Kolbeu mehrere 
Male gewechselt uiid frischer Zinkstaub hiuzugqyben W U I  de. Alsdann 
wrirde die weiiigeistise Lasung von den1 Niederschlagt. qetrennt, niit 
Wasser verdiiitnt uiid iuit Koclls:ilL grriittigt. Die daLei  ;iul;cliwim- 
mende Oelschicht hob niiin ab. \vuscli dieselbe mit grsattigtrr Koch- 
salzliieuiig iind etitwiisserte sie bchliesslicli iilier gescli~iinlzc~iiei I’ottasche. 
Aiif diese Weise warden 3 g eiiier leichtbeweglichen Flihsigkeit von 
einern dem gewi3hnlichen Piriol iihiilicben, aber angenehnieren Geruch 

*) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 30, 920, 998. 
;s4‘ 



welche uriter einem Driick von 22 mrn bei 77O und hernach unter 
752 mm ganz constant bei 183- 1860, also bei derselben Temperatur, 
wie das gewiihnliche Pinol, iiberging, gewonnen. 

CloHleO. Ber. C 78 93, H 10.55. 
Gpf. D 78.X0, )> 10,Si .  

In  der Absicht, die Striictur dieses Pinols festzostellen, haben wir 
dasselbe mit P e r m a n p n a t  i n  der K l l t r  oxydirt und so cin neues 
Pinolglykol vom Schmp. 73-74.50 erhalten. 

CloHlsO:. Ber. C (3.51, €1 9.67. 
Gef. B 64.43, o 9.42. 

Dieses Glvknl erwies sirh als nptisrh activ: eine 0.7 g in 10 ccrn 
haltelide alkoholische Liisung zeigte im 1 dni -Rohr  eine Ablenkring 
vou + 8”220’. Es ist sehr leiclit in Aether uiid Essigester liislich und 
bleibt n:irh den1 Verdiinsteri dieser Liisiingsmittel als ein bald daranf 
erstarreudes Oel zuriick. Eigriithiinilich ist d s s  Verh:iltrn seiner Lo- 
sung in  Ligroin. Lost man rs  in einer rclutiv grossen Menge des- 
selberi beim Erwlrmen auf, so geriniit die LOsuIig nnch deni Erkalten 
zii einw Gallerte. Destillirt inan dann deli griiesten Theil des L6si ing~-  
niittels iib, so gerinrlt dcr Riickstniid beim Et1i:ilten wieder, und erst 
nachdeni man dns Ligroi‘n vol ld i id ig  rntfrrrit hat, beginiit die riick- 
s t e n d i p  amorphe Massr an mehreren Pnnkten zngleich zu krystalli- 
siren. Es l a s t  sicli :Asp durch Unilixystallisireri nicht rrinigen, iind 
wir musstexi deshalb zuxn Zweckr der Reinignrrg es sublirniren und irn 
luftverdiinnten Raum destilliren, welche 0per:trinnen leicht gelingen. 

Die Corrbtitntion dieses Glykols ergiebt sich aus srinriii Verhnlten 
gegexiiiber dem Permnnganat. Da es  durch dnssrlbe zu Essigsaure 
(Ag = 64.33) und zn eiiiem Gemenge von Trrpenylsaure und Terebin- 
saure, welclie ‘rermittelst Chloroform und Aether sich annahernd 
trennen liesseii, oxydirt wurde, so kann es augeirscheinlich nichts 
anderes als die den] ci~-trans-Piiiolglyk(,1 entqwecheiide, optiscli active 
Modification sein. Ails diesem Grunde bezeiclirien wir dasselbe als 
d-cis-irana-Pinolglyknl und glnuten das Pinol, welches dirses Glykol 
gegeben hat. a19 die optisch a h v e  Modificittion des gew~6hnlichen 
Pinols ansprechen zii dii-  fen 

Nach den angefiihrten Ergebnissexi solltr xnnn ernarten. dsss  
auch das Rrornadditionsprnduct aiir den1 neuen Pinol die optisch 
active Form des brkaniiten sein werde, der  Verciich hat aber diese 
Erwartung nicht brstatigt. Zur Darstellung des Dibromids h:iben wir 
die Waschfliissigkeiteri, mit welchen das Rohpinol behandelt wurde, 
niitsammt dem zi~iklialtigen Riickstande benutirt. Piwelben lieferteii 
bei der Destillation mit Wasserdampf ein nlkoholisches Destillat, 
welches energisch Brom entfaxbte uiid deswegen mit diesem Ageiis 
in  der iiblirlie~i Weise beharidelt wurde. Die dabei erlialtenen Kry- 
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st'alle schmolzen nach einnialigem Umkrystnlliuiren :ius Essigester bei 
derselben Temperatur, wie das gewiihnliche PiiioIl.~roinid, iikrnlich bei 
94O, hatten auch das gleiche Aussehen uiid erwiesrii sich in alkoholi- 
scher Losung als optiscli inuctiv. 

Ber. Br 51.4G. Gef. Br 51 i I .  

Daraus ist z u  schliessrn, dnss die active 1;iirni dcs Piiioldibromids, 
welches, wie oben erlautert wurde, d r r  cis-Rrihe mgehiirt, unbestandig 
ist und sich leicht inactivirt, wahrend das dersrlben Reihe angehcrige 
active Chlorhydriii vom Schmp. 131 - 132O aicb umgekehrt durch 
ausserordentliche Bestiindigkeit auszeichriet. Es scbeinen hier also 
dieselbeii Verhlltnisse vorzuliegen wie die, welche W a l d e n  I) bei den 
Chlor- und Broni-Be,rnsteinsaureu eutdeckt hat. Nach den Angaben 
dieses Fachgenosseri ist namlich die active Chlorbernsteinsaure eine 
recht bestandige Verbindung, die active Brombernsteinsaure geht 
dagegen sehr leicht uiid unter verschiedenen Bedinguugen in das ent- 
sprecheodo Racemat iiber. 

Die Eutstehung des ck-Pinoloxyds iind des Pinols bestimmt in 
eiiideutiger Weise die Structur des rintersucbteii Chlorhydrins. Dasselbe 
ist offenbar ein Chlorhydrin des cis-  Pinolglykols. Nun entsprechen 
diesem Glykol swei stellungsisomere Chlorbydrine, deren Structur 
durcb die nachstehenden Formeln ZULU Ausdruck gebracht werden kann: 

CHs CHa 
C H - ~ - -  CCI - 4 H .  OH CH C(OH)-CH. CI 

1. 

0, "o 1 21 
1 

I. ~ ( C H S ) P  ~ 11. C(CH3)1 I \ 

I 

5 I 3 
CHI CH CH;, CHn CH-CHp 

Von diePen beiden Pormelbildern koninit das erste dem bei 
51-54O schmelzenden Chlorhydrin zii, welches G i nzberg2) ,  auf Ver- 
aolussu~ig d r s  Eineri von uns, durch Behandlung des gewijhnliclien 
Pixiols niit untercbloriger Saure dargestellt hat, d a  dasselbe bei 
der  Oxydntion init Chromsaurernischuug das chlorhaltige Keton, 
CloHlsC102, gegeben hat. Es bleibt daher fiir das aus Pinen ge- 
wonnene Chlorhydrin die zweite Formel iibrig; dasselbe ist also ala 
eis-Piriolglykol-2-chlorbydrin anzusprechen, wahrend das bei 52 -54O 
sc,hmelzende als cis-Pinolglykol-1-cblorhydrin bezeichnet werden niuss. 
Mit dieser Auffassuiig stimmt aucli die gross? Beotandigkeit des Chlor- 
hydrins aue Pinen, welche es gegrniibrr Perma riganat aufweist. Wie 
viele tertiare Alkohole , knnn es wocherilaiig bei Zimmerteinperatur 
mit demselben in Beriihrung bleibeii, olirre dass eine Reduction des 

1) Dissertation in rum. Sprache. 
2) Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 50, 681. 
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Oxydationsmittels sich bemerkbar macht. Zu Gunsten derselben Auf- 
fassung spricht auch das Festsitzen des Chloratoms, das  sich beim 
Kochen des Chlorhydrins mit Wasser nnd bei Behandlung mit wlssriger 
oder weingeistiger Kalilauge kundgiebt. Wahrend das  aus Pinol 
erhaltliche Chlorhydrin der  wassrigen LBsung schon bei gewiihnlicher 
Temperatur, bald nach ihrer Bereitung, saure Reaction verleiht und 
bei 10-stiindigem Hochen mit Wasser oder nach kurzem Kochen mit 
Kalilauge vollstandig entchlort wird, erleidet das aus Pinen gewonnene 
Chlorhydrin untw denselben Bedingungen gar  keine, oder nur eine 
ganz geringe Veriindernng. Endlich ist noch zii erwahnen, dasa es  
vom Chromsauregemisch zwar unschwer angegriffen wird, dabei aber  
keine fasabaren neutralen Producte giebt. Die Oxydation erstreckt 
sich nur auf einen kleinen Thcil des Chlorhydrins, greift aber dafiir 
sehr tief ein. 

Die mehrfach erwabnte, gi osse Resistrnz des Chlorhydrins vom 
Schmp. 131 -1320 machte klar ,  dass Piiioloxyd und der Sobrerytrit, 
welchen wir bei der  Behandlung der  Anlagerungsproducte unterchlo- 
riger Siiure an das  Pinen mit Kalilauge bei Zimmerteinperatur be- 
gegnet sind, ihr  Entstehen demselben und dern ihm entsprechelrden 
Dichlorhydrin nicht verdanken kiinnen. Es war deshalb anzunehmen, 
dass aus Pinen mehrere Chlorhydrine entstanden waren und die Unter- 
suchung hat, wie weiter untrn gezeigt wird, diese Annahme gerecht- 
fertigt. 

Um die directen Anlagerungsproducte zu fassen, haben wir die 
in der friiher angegebenen Weise gewonnene essigsaure Liisiung der 
Eiuwirkungsprodnctc unterchloriger Saure auf Pinen untrr Abkiililung 
und unter Verrneidung jeglichrr Erwlrmung vorsirhtig mit Soda neu- 
tralisirt, dann rnit Natriunisdfat gesiittigt und ausgeathert. So er- 
hielten wir aus 300 g Terpentiniil circa 140 g eines dickrn Oels, 
welches geruchlos war, Ka1iumpermang:tnat in der Kiilte selbst nach 
langerer Zeit nicht entfiirbte, den Lichtstrahl schwach nach rechts 
ablenkte und den Chlorgehalt des Pinendichlorhydrins hatte. 

C I ~ H 1 ~ O 3 C I ? .  Ber. C1 29.46. Gef. C1 2!l.OG. 

Beim Stehen begann das Oel bald , reichlich Krystalle abru- 
scheiden. Um dieselben von der dicken Mutterlauge ZU trenuen, er- 
schien es e r forderhh ,  letztere rnit Aether zu verdiinnen und dann 
schnell abzusaugen. Das Filtrat scheidet spater eine weitere Kry- 
stallisation derselben Verbindung aus, sodass das Absaugen mehrere 
Male zu wiederholen ist. Vollstlindig lassen sich die Kryatalle auf 
die angegebene Weise jedoch nicht abtrennen, d a  die letzten Kry- 
stallisationen beim Verdiinneu mit Aether sich wieder aufliisen. Im 
Ganzen haben wir deshalb nur 20 g grwinnen kiinnen, obwohl von 
dieser Verbindung in dem rohen Oel betriichtlich mehr enthalten war. 
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c i s -  M e n  t h a n - 1.2 - d i  c h  1 o r -  6.8- d i 01. 
Diese Verbindung, als welche die besagten Erystalle erkannt 

wurden, Iasst sicb nur schwer reinigen. Am zweckmassigsten ver- 
wendet man dazu das Umkrystallisiren aus siedendem Aether und 
gewinnt so kleine, undeutlich ausgebildete Krystallchen, welche bei 
136-13 'io schmelzen. Dieser Schrnelzpunktsbestimmung darf iibrigeos 
kein endgiiltiger Werth beigemessen werden , da die verschiedenen 
Prtiparate, rnit welcher sie ausgefiihrt wurde, fiir absolute Reinheit 
nicht biirgen. Deshalb ergab auch eine Reihe von Analysen immer 
einen etwas grosseren Chlorgehalt, als den berechneten. 

Clo HIS 02 C11. Ber. C 49.79. H 7.47, C1 39.46. 
Gef. n 49.37, 49.33, I) 7.37, 7.40, n 29.73, 30.08. 

Das Molekulargewicbt wurde nach der Gefriermethode in Eis- 
essiglosung bestimmt und erwies sich als das  der einfachen Formel 
zukommende: 

Ber. M 241. Gef. M 44.5, 245. 
Die rnit rerschiedenen Praparaten ausgefiihrten Bestimmungen 

der optiscbeu Eigenschaften ergabeo keine unter sich iibereiostirnmenden 
Resultate: einige waren in alkoholischer Losung inactiv , andere 
drehten schwach nach rechts. 

Irn Gegensatz zu dern Monochlorhydrin vorn Schmp. 131-132O 
lasst das Dichlorhydrin sich leicht entchloren. Urn dies zu erzielen, 
geniigt ein vierstiindiges Erhitzen der Verbindung rnit wassriger 
Kalilauge am Riickflusskuhler. Dabei wird aber  ein betrilchtlicher 
Theil verharzt I ) .  Das abdestillirte Reactionsproduct gab sich als 
Pinoloxyd, dern Spuran uugesattigter Verbindungen, von welchen es 
durch einige Tropfen Permangauat befreit werden konnte, anhafteten, 
zu erkennen. Das aus dern Dioxyd gewonnene Glykol schmolz bei 
1240 und hatte auch sonst die Eigenschaften des  inactiven cis-Pinol- 
glykols. Aus 10 g Chlorhydrin wurden 3 g Glykol ,  statt der  be 
rechneten 8 g, erhalteii. 

Aucb bei Zirnmertemperatur wird das  Dichlorhydrin von wiiss- 
riger Kalilauge unychwer angegriffen, es entsteht aber unter diesen 
Bedingungen , ausser dern Pinoloxyd, noch ein rnit Wasserdtimpfen 
fliichtiges, krystallinisches Chlorhydrin , welches gesiittigt ist und rnit 
demjenigen identisch zu sein scheint, welches wir in] Anfange dieser 
Mittheilung als Chlorhydrin (B) bezeichnet haben. Von diesen Ver- 
bindungen lagen uns bisher nur geringe Mengen zur  Verfiigung vor 
und wir haben sie deshnlb noch nicht niiher untersuchen konneu. 

Verhaltnissmassig leicht wird das Dichlorkydrin in weingeistiger 
Liisuiig auch von Zinkstaub angegriffen. Nachdem 3.5 g desselben 

1) Ebenso verhtilt sich beim Erhitzen mit Alkalilauge das hlonochlor- 
hydria vom Schmp. 52-540. 
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mit 10 g Zinkstaub, 40 g Alkoliol und 10 g Wasser a m  Riickfluss- 
kiihler irn Wasserbade drei Tage hindurch erhitzt waren, erhielt rnau 
ein vollstandig chlorfreies Product. Um letzteres zu gewinnen, wurde 
das Reactionsgemisch mit etwas Soda verdrtzt und das Lijsungsrnittel 
im Wasserbade abdestillirt. Dabei waren rnit den Alkohoidilmpfen 
nur Spuren einer nach reinern Liinonrn ') riechendeii, das Perman- 
gamt in der Kalte reducirenden Suhstanz iibrrgegangen, wiihrend das 
Hauptproduct in dem Siedekolben zurlckblieb. 

Letzteres wurde ausgeathert und aus Wasser urnkrystallisirt. Die 
so gewonnenen Rrystalle hatten dns Aiissehen des i-Sobrerols, liessen 
sich, wie jene, leicht snblirniren, entfiirbten rnomentan Permanganat 
und Brom, schniolzen bei 129--1?9.5° und wiesen auch die Zusarnrneii- 
setzung des ungesattigten Glykols auf. 

CILIHIRO?. Ber. C 70.89, H 1059. 
Gef. D 70.29, 10.69. 

Da die Verbindung abendrrin auch  die bekannte, fiir das Sobrerol 
charakteristische, priichtige Rothfiirbung rnit Schwefelsaure gab, so 
ist an der Identitat beider Glykole nicht zu zweifeln. 

Die Entstehung des Sobrerolu wird leichi verstandlich, wenn man 
das Dichlorhydrin fiir die dern Sobreroldibromid entspr echende Chlor- 
verbindung, d. h. fiir Menthan-l.8-dichlor-6.8-diol, anspricht. 

CHa CH3 
CH(0H) - CCl ---CH.CI 
I6 I 

C H ( 0 H )  C -- CH 
I 

Mit dieser Auffassung seiner Structor stimmt auch die optische 
Activitat und die Urnsetzung, welche es mit wassriger Kalilauge bei 
Zimnierternperatur eingeht, iiberein. L)a hierbei cis-Pinoloxyd ge- 
bildet wird, so ist auch dieses Dichlorhydrin der cis-Reihe einzuver- 
leiben, wahrend dern Chlorhydrin (B), welches neben Pinoloxyd ent- 
steht, wenn es  wirklich ein Chlorhydrin des Pinolglykols und nicht 
etwa ein gechlorter Ketoalkohol ist, voraussichtlich die Formel 

C Ha 
C H  C ~~ - C H . C I  
1'0' 
j HO.C(CHJ~ 1 
CH2 - CH--- -CH2 

I) Reinea Limonen riecht, wie G a d l e w s k y  gezeigt hat, nich: nmh 
Citronen, sondern nach Mandarinen. 
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zukoinmen wird. Dass wir unter den Umsetzungsproducten des 
Dichlorhydrins dem isomeren Monochlorhydrin vom Schrnp. 52-54O, 
dessen Entstrhen als Zwischenproduct bei der Pinoloxydbildung er- 
wartet werdeii durfre, nicht hegegnet sind, iat natiirlich , da diese 
Verbindung, wie wir wissen, unter' den eingehaltenen Reactionsbedin- 
gungen sich leicht weiter in das Pinoloxyd umwandelt. 

Die in diesem Abschnitt mitgetheilten Ergebnisse belehrten uns, 
dnss das  Dichlorhydriu, welchem das Pinolglykol-2-chlorl1ydrin seine 
Entstebung zu verdanken hat ,  in deli oligrn Mutterlaugen zuriick- 
geblieben war. Versuche, welche angestellt wurden, um dasselbe durch 
Destillation iiri luftverdiinuten Raum z u  isoliren, schlugen fehl, da 
hierbei Zersetzung eintrat, und daher waren wir darauf angewieseu, 
uns wit dem Vorbringen eines Beweises seiuer Anwesenheit in dem 
Oel  zu begniigen. Zu diesem Zwecke wurden 100 g des Oels mit 
10 L wlssriger 5-proceirtiger Kalilange auf der  Maschine geschiittelt, 
bis alles in Liisung iibergegangeii war. Hernach wurde das Alkali 
mit Kohlensaure abgestumpft, die Liisung mit Pottasche gesattigt und 
ausgeathert. Dabei erhielten wir ca. 50 g rines OeL. welches die- 
selben Eigenscbaften , wie das in) Anfange dieser Mittheilung be- 
ecbriebene hatte und aus welchem 20 g Pinolglykol-2-cblorhydrin 
vom Schmp. 131-132O durch directe Krystallisation uud weitere 
Mengen durch fractionirte Destillatiou der Mutterlaugen sich gewinnen 
liessen. In  dern nach dem Ausathern des Oels zuriickgebliebenen 
Riickstand korixite iiuch dir Gegenwart des Sobrerytrits unschwer 
nachgewie:en werden. 

S c  h 1 u s  s b e ni e r  k u  n g e  n. 
Favst man die bisher mitgetheilten Ergebnisse zusammen. so wird 

ersichtlich, dass Pinen mit unterchloriger Saure ein Gemenge ver- 
schiedener Dichlorhydrine, welche jedoch ein und demselben cis-Sobre- 
rytrit entsprechen , liefert. Die Theorie lasst vier stellungsisomere 
Dichlorhydrine dieser Art ,  von denen nur zwei (I und 11) optisch 
activ sein kiinnen, weil die Configurationen der beiden anderen nrit 
deren Spiegelbildern, wie es bei dem cis- Sobrerytrit selbst der Fall 
ist, zusammenfallen, voraussehen. 

cis- S o b  r e  r y t r  i t. 
CH3 

CH(OH)--C(OH) ---cH(oH) 
OH I C H 3 . ~ . C H 3  i 

CHa CH CHa 
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D i  c h 1 o r  h y d ri n e. 
CH3 CH3 

CH(0H)-CC1 ~ - CH.Cl  CH(0H)-C (OH) CH. C1 

I. OH , 11. I CI 7 

CH2 CH CHI CH2 --CH -CHa 

I CHS.C.CHJ  ~ CI-17 . C . CHs 1 

CH3 CHr 
CH(OH)-CC~ ~ CH.OH CHC1 C(0H)-  CH.C1 

I 
c 1  , IV. OH 

'I1* I C H s . 6 . c H 3  C H s . C . C H 3  I 
CH2---- C H  -CHz CH:, ------CH -CH2 

Von diesen vier Formelbilderii kommt das  erste, wie friiber aus- 
einandergesetzt worden ist , dern krystallinischeu Dichlorhydrin vom 
Schmp. 136--13T0 zu. Fiir das dem optiech activen Monochlor- 
hydrin vom Schmp. 131-133° entsprechende Dichlorhydrin bleibt 
deshalb, weil es selbstverstandlich gleichfalls optisch activ sein muss, 
nur die Formel 11, welche mit dem leichten Uebergange dessclben in 
das Monochlorhydrin und mit dem gesanimten Verhalten des letzteren 
im besten Einklarig stebt , iibrig. Ausser diesen beiden Dichlor- 
hydrinen ist noch, wie wir gesehen haben, die Gegenwart eines 
dritten. welchem der Sobrerytrit sein Eiitstehen verdankt, voraus- 
zusetzen. Eine solche Verbindung muss befiihigt sein, ihre beiden 
Chloratome leicht gegen Hydroxyle pinzutauscheii. Da aber eine 
solcbe Eigenschaft irn Allgemeinen nur den tertiar gebondenen clilnr- 
atomen eigen is t ,  50 bat man fiir das  in Frage stehende Dicblor- 
hydrin ohne Zweifel die Formel 111 zu wahlen. Was endlich dns 
Dichlorhydrin IV anbetrifft, so sind wir bisher keinen Aiizeichen 
seiner Rildung begegnet. 

Wenn wir iiun zu der Erlluterung der Frage, auf welche Weise 
die drei Dichlorhydrine aim dem Pinen eutstehen, iibergehen, so ist 
zuviirderst hervorzuheben, dass aus vorhergebildeten bekaniiten Iso- 
merisxtionsproducten dieses Terpens - dern Terpineol oder Limonen 
- sie jpdenfalls nicht entstanden gedacht werden kiinnen, da  diese 
thatsgchlich gariz nndere Producte liefern. So hat z. B. S t r z e m -  
b o s c  h im hiesigen Universitatslaboratoriurn gefuiiden, dass Terpineol, 
wie erwartet, nur die Chlorbydrine des Meuthan-1.2.8-triols giebt. 
Nicht fiir sich sprechend iut, nacb unserem Erachten, auch die folgende 
Auffassung des Reactionsverlaufs, dass zuerst ein Molekiil unter- 
chloriger Siiure an die Aethylenbindung des Pinens sich anlagert, 
dass darauf, unter Bildung einer neuen Aethylenbildung, ein Molekiil 
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Wasser oder SalzsBure abgespalten und sofort durch Sprengung der  
einfachen Bindung zwischeii dem sechsten und achten Kohlenstoff- 
atom wieder addirt wird, sodass Sobrerol oder dessen Chlorbydrin, 
welche schliesslich das zweite Molekiil unterchloriger Saure fixiren, 
entstehen. Nach Ausschluss dieser Voraussetzungen bleibt aber nichte 
anderes iibrig, als anzunehrnen, dass die Bildung der Dichlorhydriue 
durch directe Anlagerung zweier Molekiile unterchloriger Slure  a n  
die Aethylenbindung uiid die durch Sauren spaltbare einfache Bindung 
des Pinens erfolgt. Pflichtet man dirser einfachsten nnd, wie wir 
meinen, einzig zullssigen Auffassung bpi, so ist leicht einzusehen, 
dass dem Pinen nur die Structiirformel 

CHs 
CH--C -CH 

C(CW4 I 3 

CH2 --- CH-CHe 

welche auch mit seinem Verhalten gegeniiber dern Permanganat im 
besten Einverstcndnisse steht, zukommen kann. 

Gegen diese Formel lasst sich zur Zeit nur einwenden, dass die 
sich aus derselben ergrbenden Structurformiln fir a-Pinonsaure iind 
fiir PiaoylameisensBure I) 1. in keinem eiufachen Verhaltnisse zu der 
Isoketocamphersaure, welche aus der ersteren vermittelst Chromsiure- 
mischung, und zu der Ketoisocan~phoronsaure, die aus der zweiten 
vermittelst Chlornatrium sich bildet, stehen und 2. die Bildung der  
u-Pinonsaure hei der Oxydation der  u- Campholens&ure nicht ohne 
Weitercs verstandlich machen. 

Der  erste Einwand ist offenbar nicht schwerer wiegend, als der, 
dasa die besagte Pinenformel auch die Umwandlung dieses Terpeas 
in die Verbindungen der Camphergruppe unter Atomumlagerung sich 
vollziehend darstellt. Die Annahme einer Isomerisation bei diesem 
letzten Proceose und zwar eine Umgestaltung des Tetramethylenringes 
zu einem Pentamethylenringe ist jedoch unbedingt nothweudig, da  
ohne dieselbe unerkliirt hliebe, weshalb aus dem Pinen die Ester dee 
secundlren Alkohols - Bornecrls - und nicht, zii Folge der bekannten 
Regel, von der man bisher keine Ausnahmeu kennt, diejenigen eines 
tertiaren entsteheu. Wenn aber dein viergliederigen Ringe des Pinens 
die Fahigkeit, sich zu einem fiinfgliederigen umzuformen , zuerkannt 

I )  Es mag hier bemerkt werden, dass E r t s c h i k o w s k p  schon vor einem 
Jahre (Sitzungsber. der Warschauer Naturforscher- Ges. rom 11.123. April 
1898) im hiesigen UniversitMaboratorium dargetban hat, dass ti-Pinonslure 
nnter denselben Bedingungen, welche Gl i ickmann (Monatsb. f. Chem. 10, 
781) BUS Pinakolin Trimethylbrenztraubenslure ergeben haben, fast qnantitativ 
in PinoylameisensHure sich tberfiihren 18sst. 



werden muss, so darf einr solche Fahigkeit auch bei der rr-Pinon- 
saure, deren Tetramethylenring, nach v. R n e y e r ,  in der gleicben 
Weise, wie derjenige des Pioens, durch Saiiren leicht aufschliessbar 
ist, vorausgesetzt werden. Dies zugegeben, kss t  bich die Bildung der 
Isoketocamphersiiure nus u-PinirnsLure I&ht erklhrrn, weil die Iso- 
merisation der letzteren zu drr Hildung von rr-Dioxydihydrocampholen- 
saure, welche bei der Oxydatioii thiitskchlich jrur Siiurr giebt, 
fiihren mus6: 

CH2 - C H  - CHt, CHa CH C112 
(CH8)nC -~ C H 3 . C . C H s  

C H  C CH CHr. c CH .CI 
CFI{ CH{ 

Pinen Eorny lchlorid 
CHa C H  CM:, CHk --CH ~ CH:, 

I 

(CHJIIC ' (CH&C I 

C H-i CH3 

COOH C(OH)z-CH CoOH C (OH) - CH (OH) 

Hypothetisches Hydrat der ci - DioxydiLydiocampholensjure 
a-PinonsZure 

CH? CZ.1 - CHz 
:CHJ>LC 

I 

COOH CO COOH 
CHy 

IsoketocaIllphersirure. 
Die von v. B neyer ' )  entdeckte interessante Umwnndlung der 

Pinoylameisensaure in  Ketoisocanipholensaure durch Natriumhypochlorit 
geschieht unter anderen Hedingungen - in alkaliscliem Medium -, als 
diejenige der a-Pinons8ai.e in Isokrtocamphrrsiiure, und deshalb siod 
vermutblich auch die l'rocessr. welctie bei dieser Uinwandlurig inter- 
mediiir stnttfindexi, anderer Art. Wahrscheinlich bildet sich hier in 
einer der ersten Phasen ein Condensationsproduct, wie solche aus 
Ketonen durch alkalische Mittel iu der Regel sich gewirinen litssen, 

CH2 C1I - CH2 
COOH (CHB)ZC ~ C H . C O . C O O H  

Pinovlameisenshre. 
CH-- CH CHa--- 

COOH (CH&C CH 
. >C(OH) .COOH > .  

Hppot. Condensationsproduct. 
C H 2 - p  CH - CH.CO. COOH > -  
COOH ( c H ~ ) ~  C .COOH 

Ketoisocamphoronshre, 

I) Diese Berichte 29, 2790. 



aus  dem die Ketoisocamphoronsaure durch glatte Reactionen ent- 
stehen kann. 

Was endlich die Bildring geringer Mengen von rr-Pinonsaure bei  
d e r  Oxydation d e r  u-Campholensiiure mit Permanganat in d e r  Ka l t e  
anbelangt, so k6nnen wir  d e r  von T i e  m a  n o  befiirworteten Auf- 
fassung I), dass  bei derselben zuerst  cine Anlagerung von W a s s e r  a n  
die  Aethplenbindung de r  Campholenfiiiure und darauf  die Oxydation 
d e r  entstandenen Oxydiliydrocampholeiisaure zu rt-Pinonsiiuie erfolgt, 
nicht beitreten, wri l  pine Anlagerring vnn Wasser iln Aethylenlii idoogen 
hei Oxydationen uiipesiittigter Vrrhindungen niit Pennangana t  i n  d e r  
KBlte noch in keinem rinzigen Falle sich nachweisen liees und weil 
@-CnmpholensBure. iiach T i e n i  a n n  ’s Angaben z), unter den gleichen 

I )  Diese Berichte 2!), 3015. 
?) Diese Berichte 30, %?---’?EL Xllerdinga ist dsbei zu hemerken, dass 

die Conztitutionbfurmcl, welche der pCampholensiiure von T i e m a n n  er- 
tlieilt wird, dem Verhalten dicser Siiure hei der Oxydation mit Permanganat, 
in der Kalte, durchaus niclit entsprirht. Nacli seincn Ariseinandcrsctzungen 
sol1 r6rnlich dabei, ueben dcr ,~-Dioiyclih~drocnm~holensaure, a l a  Haupt- 
product eine aliphatische Sgure, welch? lrei der DGstillation ihrer schwefel- 
siiarehaltigen LBsung im Dampfstrom in Rohlensiure, Wasser und ein von 
ihm Isocarnplierphoron benannt,c?s Ketnn, CsHl,O, zerfallt , entstehcn. Diese 
zweibasiwhe aliphatischc Oxysiiure, nelche nicht isolirt worden ist und deren 
Existenz also nur vermuthet wird, halt T i e m a n n  fiir Metliyl-3-dimcthyl-4- 
heptonol-?-diFiture. Es ist nun leicht eiozusehen, dass die Bildung dieser 
letzteren aus einer so construirten Siiure, wie p-Campholcns&ure sein soll, 
allen Erfahrungcn. welche bei den mit Permanganat ausgefiihrten Oxydationen 
hekannt graorden sind, widerstreitet : 

C H . CHp . COOH . CH . CH? . COOH CH:, . CHa . COOH 
C< .. ‘CB(Ctls)a p 6 .‘C(CH.& COOH ‘C(CH& 

,-;-Campholensaure Zwischenproduct illiphatische Sfrum 
CH ~~ CH . CH3 &(oH).CH. C H ~  CH(OH). CH . C H ~  . 

naeh T i e m a n n  
Der Autor beruft sich zwar, urn c\it:sen abnornien Oxydationsverlauf nicht 

vereinzelt dastchen zu lassen. auf den Uebergang von SalicylsiLure in Pimelin- 
sBure, welcher von E i n h o r n  und L u m s d e n  (Ann. d. Chem. 286, 257) 
durch Erhitzen mit Natrium in amylalkoholiccher Ldsung bewirkt worden 
ist , aber nach unserein Dafiirhalten ist zwischen diesen beiden Processen 
eine Analogie nicht vorhanden , denn die Ketooxydihydrocampholensiure 
(Z wischenproduct) enthirlt das Carbonyl in y-Stellung zu der Carbosylgruppe, 
wihrend die aus der Salic,yls%ure als Zwischenproduct, vermuthlich, ent- 
stehende Ketonsiure der p-Reihe angehdren muss: 

CHs . SHz . CH . COOH CH2. CH2. CHI.  COOH 
C H 2 .  CHl . CC, ’ cap . C H ~ .  COOH 

Man weiss aber, dass gerade die ,&Ketons%urcn, und nicht die 7- oder 
&Ketons%uren, zu einem solchen Zerfall geoeigt sind. Ausserdem ist auch die 



Bedingungen eine mit der a-PinonsSure isomere Siiure liefert, wsihrend, 
im Falle seine Ansicht richtig wire ,  aus beiden Sauren, d a  sie ein 
und dieselbe Oxydihydrocampholensaure geben, auch die namliche 
a-Pinonsliure entstehen sollte. Nach unserem Dafiirhalten kann also 
die u-Pinonsaure nicht durch Oxydation der Oxydihydrocampbnlensiiure, 
wohl aber  durch Umlagerung des normalen Qxydationsproducts der 
a-Campholensaure - der a-Dioxy-dihydrocampliolensaure -, yon der  
T i e m a n n  nachgewiesen hat, dass sie durch eirifaches Erhitzen in 
diese Ketonsaure sich uberfuhren lasst, entstariden gedacht werden. 

Nachdem wir auf diese Weise die Widerspriiche, welche gegen 
die von dem Einen voii uns aufgestellte Pixirnfnrmel erhoben waren, 
entkraftet zu haben glauben, eriibrigt uns noch, das  letzte, in Wasser 
lijsliche Product der Einwirkung unterchloriger Siiure auf franzasisches 
TerpentinBl - das Nopinolglykol - zu hesprechexi. 

N o p i n o l g l y k o l .  
Wahrend die oben besahriebenen Verbindungen dem gewohnlichen 

Pinen correspondiren, betrachten wir dieses Glykol als ein Derivat 

Bildung eines Ketons aus einer zweibasischen Siure bei der Destillation im 
Dampfstrom (in Gegenwart von Schwefelsiure) hisher nicht beobachtet worden. 
Ferner ist zu bemerken, dass ebensowenig wie dar besprochene hypothetiache 
Oxydationsproduct der ~-Dioxydi~ydrocampholensiiure, auch das wirklich auf- 
gefundene - die Dimethyl-3-hexanonsiiure - mit der Formcl der $-Cam- 
pholensiure im Einklang steht und dxss die Bildung der Dimcthylllivnlin- 
sitore aus dem Tiemann’schen Carnpholen durch Pernianganat (diese Be- 
richte 30, 594) geradezu uom6glich erscheint. 

Alles dies in Betracht gezoga, wird man zu der Vermuthung geleitet, 
dass bei dem Uebergange der n-Campholenbiiure in die p-Siiure nicht nur 
eine Verschiebung der Aethylenbindung, sondern ausserdem noch eine Er- 
weiterung des Fiinfringes zu einem Sechsringe statt hat. Dann komint der 
in Rede stehenden Verbindung die Structur 

HOOC . CH . CH? . C(CH& 
CH : CH . CH . CHs 

zu, und es ist dann die Entstehung bei der Oxydation derselben einer zu 
den p-Ketonsauren gehdrigen Ketooxysiiure , welche einerseits durch Ab- 
spaltung von Kohlensiiure und \Vasser in das Isocampherphoron iibergehen, 
andererseits in normaler heise  zu Dimethgl-3-hexanonsBurc abgebaut werden 
kann, zu errjarten. 

Ebenso wird auch die Oxydation des Campholens zu ~-Dimethyllivulin- 
sSwe und OxalsBure nur dann leicht verstindlich, weun man dem Cam- 
pholen die sich aus der obon angeffihrten B-Cimpholcnslurcformel durch 
Verschiebung der Aethylenbindung ergebende Structur bcilegt : 

CH . CH2 . (CHy)a 
CIl . CHa. CH.  CHy ’ 

Dabei ist anzunehmen, dass a-Campholensiure zuerst in die p-S&ure und 
dann erst in Camphoien iibergeht. - 
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des  isomeren, welchem auch die von v. B a e y e r  uud V i l l i g e r ' )  
studirte Nopinsaure ihr  Entstehen verdankt, mid belegen es dem- 
entsprechend rnit dern in der Ueberschrift stehenden Namen. 

Nopinolglykol krystallisirt nus  Aether in schonen Prismen, welche 
facherartig angeordnet. siii0, iind schmilzt bei 126- 1 3 7 O .  

CioHiaO~.  Eer. C 64.51, H : l . G i .  
Gef. >'  G4.22, , !).I;x 

Voii den beiden bekmiiteu k'iiiol$1ykokri unterscheidet es  sich 
aach dndurcli, daes drr a u s  ihm grwonnerie Essigester nicht krystalli- 
sirt, iiiicl dnss es init concrirtrirter Scliwefelsiiiire iihnliche Rothfiirbung, 
wie Sobrerol, gieLt. wiihreiid t l i r  l'iiiolglykole vori dieser M u r e  anfangs 
hellgelb und erst n:wh und ~i:tcIi sc.hwnc.h z;rgelroth gefsrbt werden. 
Der wichtigste Untrrschied girbt sich jedocli erst bpi dvr  Oxydation 
mit Permnrignnnt kulid, dn Nopinolglykol bri diesrr Operation weder 
Easigsaul-e ~ii)cli Trrprnylsiiai-e . dafiir abe r  et,wn..i. A rneisrnsRrire und 
ein iiichtfliiclrtil;res, syrup:trtigeA, s:tures Prodiivt l iefelt .  Dieser Syrup 
wurde. dn rr nicht zum Krystallisiren xu briiigen war. nach 
I-. B:]. ~p ?; r's Vor~chi i f t  :) mit Salpetersiiurr be11:indelt und ergab 
dabei ein ~ ; e m t ~ n g e  fester Slureii, welclirs. wrgen drr geriirgen Menge, 
tiller die wir vrrfiigten. nur uiivollBoini~icn I,rr.rtAitnT wrrdrri konnte, 
tiher tlem Anscheine uach aus 'l'rrpenyls:iiire tind Terrbiri~iiiire be- 
st;li:d. AG.; dtm Aus!~leiben der Essigsaure ist zu ersehen. dass in 
dieserii Glykol jedenf;ills kriii Methyl vorh:iiidru ist. W'ahrscheiiilich 
komrut ilitn uud dern Piriol. aus welchein es riitst:iiiLlen, die nach- 
folgellde Yrrllctur zu: 

r 1-1 j CH2:ON) 

CHn C H -  - -  - -  C A L  CHk C t i -  -- CHz 
~c.liliess1ic.h mxg rrwiihnt win, dass diesra Glykul in ganz unter- 

geordnrtpr Alenge ei~tstelit. sociass wir in1 1,aule der gsnzen Unter- 
snchung nicht vollr 2 g z u r  Verf'iiguiig Iiatten. 

U r l w  die iii Wasser unliklicbrn Yroduc,te; welche aus dern 
Terr~entinGl iiiid untrrch1oi.ige.r Sdure entstehen , wird ein anderea 
Mal mitptliei!t wirt len.  

W::Irsch:iu. 1-2. Juli 1899. 

I) Diese Bericlitr 29. 19?3. ?) Diesc Herichte 29, '2789. 




