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zu. Nach ungefdhr 4 Stunden langem Stehen schied sich das Dibromid in
weiBgelben Krystallen aus, dic nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol in
kleinen, warzenfirmigen, weien Gebilden sich ausschieden. Schmp. 162°

0.1280 g Sbst.: 0.1040 g AgBr.

Ber. Br 35.16. Gef. Br 34.62.

Im Anschlufl hieran haben wir auch Terepbthal-aldehyd auf
die oben angegebene Weise mit 5-Acetamino-o-oxy-acetophenon in
Reaktion gebracht. Wir haben hierbei eine gelbe Substanz (Chalkon?)
Schmp. 2179 erhalten, von der wir aber noch npicht genau wissen,
welche Zusammensetzung diese Substanz hat, denn Koblenwasser-
stoff- und Stickstoffbestimmungen ergeben nicht genau, ob ein Mole-
kiil des Ketons oder zwei mit dem Terephthalaldehyd in Reaktion
getreten sind. Auf andre Weise werden wir die Konstitution ein-
wandfrei beweisen und das Ergebnis an dieser Stelle publizieren?).

Rostock, den 12. August 1913.

368. Eduard Buchner und Kurt Rehorst: d,/-¢-Pinen
und Diazoessigester.
[Aus dem Chemischen lnstitut der Universitit zn Wirzburg.]
(Eingegangen am 4. August 1913.)

Wie Buchver und Weigand an den Beispielen des Camphens?)
und des Bornylens?®) gezeigt baben, kann man eine Kohlenstofidoppel-
bindung in Terpenen durch Kondensation mit Diazoessigester unter
Stickstoffabspaltung festlegen. Dabei wird der vorher emplindlichsten
Stelle des Molekiils erhebliche Widerstandskraft gegen Oxydations-
mittel verliehen, indem hier ein Cyclopropanring entsteht, welcher
durch Kaliumpermanganat in saurer Liosung in Form einer Polycar-
bonsiure herausgeschiilt werden kann. Aus deren Natur lilt sich
dann auf das Vorliegen eiver endo- oder einer semicyclischen Doppel-
bindung im urspriinglichen Terpen schliellen.

1) Die Chalkone und Flavone werden in der Literatur von den verschie-
denen Autoren mit verschicdenen, hiufig sich widersprechenden Bezeichnun-
gen versehen. Ich schlieBe mich der von v. Kostaneeki vorgeschlagenen
Bezifferung an.

Diese Verbindungen habe ich kurz beschrieben, um mir ein ruhiges
Weiterarbeiten auf diesem Gebiete zu sichern. Auch Terephthal-aldehydsiuare
und analoge Korper habe ich bereits in den Kreis meiner Untersichungen
aufgenommen. Kunckell.

7 B. 46, 759 [1913). %) B. 46, 2108 [1913).
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Die groBe Bestindigkeit der entstehenden Polycarbonsiuren des
Cyclopropans ist schon lange bekannt') und hat den denkwiirdigen
Abbau des Carons zur 3.3-Dimethyl-cyclopropan-1.2-dicarbonséure
durch Adolf von Baeyer?), sowie die Oxydation der Norcaradien-
carbonsiiure, des Einwirkungsproduktes von Diazoessigester auf Ben-
zol, zu Cyclopropan-1.2.3-tricarbonsdure ) gestattet.

Im Folgenden soll die Reaktion zwischen der Diazoverbindung
und Pinen beschrieben werden. Hieriiber hat schon frither A. Loose?)
berichtet; es gelang demselben, die ziemlich trige verlautende Einwir-
kung durch Zusatz voo Kupferpulver in erwiivschter Weise zu be-
schleunigen ®); dagegen konnten krystallisierte Korper nicht erhalten
werden; die dem Kondensationsprodukt entsprechende Siure blieb
halbfest. Dieses Ergebnis war vermutlich auf die Uneinheitlichkeit
des angewandten Terpens zurlickzafthren,

Als wir auf d-Pinen von Schimmel & Co., Miltitz bei Leipzig,
das im 1-dm-Rohr + 39.8° drehte, bei Siedetemperatur und Gegen-
wart von Kupferpulver die Diazoverbindung einwirken lielen, er-
folgte die Stickstoffentwicklung in regelmiBiger Weise; das im Va-
kuum fraktionierte Produkt lieferte bei der Verseifung eine in Wasser
unlosliche, aus Athylalkohol in farblosen Nadeln krystallisierende
Saure C12Hy 502 vom Schmp. 123° wihrend sich in der Mutterlauge
in sebr geringer Menge eine isomere Siure, die gegen 165° schmolz.
vorfand. Nimmt man dagegen fiir den Versuch [-Pinen von Schim-
mel & Co., welches im 1-dm-Rohr — 31.1° drebht, so entsteht um-
gekehrt hauptsichlich eine Sdure vom Schmelzpunkt anniabernd 165°
und daneben nur geringe Mengen eines Korpers vom ungeféhren
Schmp. 123°.

Da die vollstindige Trennung der zwei Shuren in beiden Fallen
Schwierigkeiten verursachte®), haben wir uns zunichst mit der Ein-
wirkung von Diazoessigester auf d,l-a-Pinen beschaftigt, welches auf
dem Wege iiber das krystallisierte Nitrosochlorid aus moglichst in-
aktivem, amerikanischem Terpentinil des Handels leicht vollkommen
einheitlich erhalten werden kann. In der Tat begegneten wir hier
nur einer Siure vom Schmp. 165° welche im Gegensatz zu der oben
erwihnten vom selben Schmelzpunkt optisch inaktiv war. Die Apa-
lyse dieses Korpers, sowie die Molekulargewichtsbestimmung des zu-

") Buchner, A. 284, 199 [1895]. %) B. 29, 2797 [1896].

3y Buchner und W, Braven, B. 34, 982 [1901].

9 J. pr. [2] 79, 505 [1909).

) Vergl. dazu A. Darapsky, B. 438, 1117 {1910]).

6) Niaheres siche K. Rehorst, Inaugural-Dissertation, Wirzburg 1913,



gehorigen Esters bestiitigten, daB die Reaktion in der erwarteten
Weise durch Addition des stickstoiffreien Restes der Diazoverbindung
an das Terpen erfolgt war. Da die Wagnersche Formel des a- Pi-
nens, welche durch die eingehenden Untersuchungen von Adolf
von Baeyer!) bestitigt worden ist, eine endocyclische Doppelbindung
aufweist (Formel 1), so -lag im Kondensationsprodukt voraussichtlich
ein tricyclisches Ringsystem, besteheénd aus einem Sechsring, einem
Vierring und einem Dreiring, vor (Formel 1I). Bei durchgreifender
Oxydation muBite aus diesem Korper entweder eine Methyl-cyclo-
propan-1.2.3-tricarbonsiure (Formel lII) oder, falls auch die
Methylgruppe oxydiert wordeu wire, eine Cyclopropan-tetracarbon-
siure erhalten werden. Der Versuch lieferte nur die erstere von
beiden Verbindungen. :

H;C- CH-----C.CH; H;C-——CH-—-C.CH;
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Diese Methyl-cyclopropan-tricarbonsiure, C;Hs Qs Schmp.
1929, erwies sich als identisch mit dem von Buchner und Dessauer?)
synthetisch erhaltenen Korper jener Konstitution; insbesondere zeig-
ten sich die gut krystallisierten Methylester vom Schmp 76.5° bei der
Mischprobe als identisch. Die Bestindigkeit des Kirpers gegen Ka-
liumpermanganat im Zusammenhalt mit seiner empirischen Formel
bestatigt die Natur als Cyclopropan-Derivat. Es sind drei cis-trans-iso-
mere Metbyl-cyclopropan-1.2.3-tricarbonsiuren vorauszusehen. Wenn
bei der Oxydation in saurer Losung und Wasserbadtemperamr Um-
lagerungen nicht stattgefunden haben, so miissen zwei von den Carboxy-
len, diejenigen, welche dem wegoxydierten Ringsystem des Pioens
entstammen, auf derselben Seite der Ringebene und dazu in trans-
Stellung die Methylgruppe sich befinden. Experimentelle Anhalts-
puakte liegen dariiber vorldufig nicht vor.

Bei der Mehrzahl der durchgefiibrten Oxydationsversuche wurden
neben dem beschriebenen Cyclopropan-Derivat, aber in erheblich ge-
ringerer Menge, zwei andere Séuren vom Schmp. 175° bezw. 211—212°
beobachtet. Letztere aus Wasser in langen, glinzenden, ziemlich

1) B. 29, 3, 327, 1907, 2275 [1896).
2) B. 27, 878 [1894].
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schwer loslichen Nadeln krystallisierend, lag nur in fiir die Unter-
suchung unzureichender Menge vor. Nach einer Analyse scheint es
sich um eine Dicarbonsiure, C,3H;s04, zu handeln, entstanden aus
dem Kondensationsprodukt durch Oxydation der Methylgruppe in
1-Stellung zu einer Carboxylgruppe. Erstere Siure dagegen vom
Schmp. 175¢ und der Zusammensetzung C;Hio0O4 konnte als Tere-
binsdure (Formel IV) erkaont werden, ein biufig beobachtetes Pro-
dukt des oxydativen Abbaus von Pinen'). Hier bat die Einwirkung
des Oxydatiopsmittels also zu einer Zerstérung des Cyclopropan-
Ringes und zu einer Aufspaltung dss Cyclobutan-Ringes unter Lacton-
bildung gefiibrt. Terebinsiure ist auch aus gem-Dimethyl-cyclopropan-
1.2-dicarbonsiure, der sogenannten Caronsiure, unter Ringaufspaltung
erhalten worden?). Eine derartige Bildungsweise kommt jedoch hier
nicht in Betracbt, weil die Entstebung von Caronsiure aus dem Kon-
densationsprodukt durch Oxydation kaum méglich erscheint.

Die Konstitution der erbaltenen Methyl-cyclopropan-tricarbon-
siure, die bis 230° erhitzt kein Kohlendioxyd abspaltet und daher
kein Malonsiure-Abkdmmling ist, bestitigt das Vorliegen einer endo-
cyclischen Doppelbindung im a-Pinen. Ftr das Kondensationsprodukt
folgt daraus die Natur als tricyclisches System von der Formel II,
womit auch die Molekulardispersion des Korpers tibereinstimmt, Die
Verbindung ist nach den Nomenklaturvorschligen A. von Baeyers?)
als 1.6.6-Trimethyl-tricyclo-[0.1.4.571]-0octan-2-carbonsiure-
ester zu bezeichnen. Die Bildung von Methyl-cyclopropan-tricarbon-
siure bei der Oxydation beweist endlich noch, dall die eine Methyl-
gruppe des Pinens direkt an der Doppelbindung sitzt.

Es ist wahrscheinlich, dafl die oben erwihnte, aus dem rohen,
optisch-aktiven Terpentinél erhaltend Siure CisHisO; vom Schmp.
1239 sich vom Kondensationsprodukt aus dem semicyclischen 3-Pinen,
dem sogenannten Nopinen, ableitet und daber ein Spiranderivat vor-
stellt; die Oxydation wird dariiber AufschluB geben.

Experimentelles.
Die Kondensation von d,l-«-Pinen mit Diazoessigester.

Zor Darstellung des d,l-a- Pinens wurde amerikanisches Terpentinol des
Handels, welches im ]-dm-Rohr + 1.45° drehte, nach Wallacht) in das

Y Vergl. z. B. Mahla und Tiemann, B. 29, 2621 [1896]; A. von
Baeyer, B. 29, 2789 [1896].

3 A. von Baeyer, B. 29, 2799 [1896]; W. H. Perkin und Thorpe,
Soc. 75, 59 [1899)].
%) B. 46, 2110 [1913].
o A. 253, 251 [1889]; 268, 343 [1890}:
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krystallisierte Nitrosochlorid iibergefiibrt, dieses mit Alkohol gewaschen und
durch Kochen mit Anilin} in alkoholischer Losung io das Terpen zurick-
verwandelt. Dabei lieferte 1 kg Terpentindl 150 g Nitrosochlorid, woraus
29 g reines d,l a-Piven erbalten wurden. Die Bestimmung der Moldisper-
sion ergab gute Ubereinstimmung mit den berechneten Werten, wenn fiir
den Vierring ein Inkrement von 0.4 angesetzt wurde?),

Moldispersion: Sdp. 750 mm = 133.5—154°% di™ = 0.8583.
ng = 146324, np, = 146619, ny — 147317,

CIOHIG- Ber. L’I“ -1369, I\ID 439], Mﬁ 44.44,
Gef. » 4370, » 4394, » 4431

Moldispers. Ber. Mg—M, = 0.75. Gel. Mg—M, = 08I,

Zur Kondensation wurden iu 28 g d,/-a-Pinen und 1 g Kupfer-
pulver, das vorher iiber Schwefelsiure im Vakuum getrocknet war,
unter Erhitzen auf 160—165° im Olbad ein Gemeunge von 4 g Diazo-
essigsidureithylester und 4 g d,{-«-Pinen zutropfen gelassen. Der
Stickstoff entweicht stirmisch; im ganzen entwickelt sich etwas weni-
ger als die Theorie verlangt. Das Eintragen dauerte ungefahr 20 Mi-
vuten. Das iiberschiissige Pinen wurde im Vakuum abdestilliert und
der Riickstand nach Vereinigung mehrerer Partien ein- bis zweimal
im Vakuum fraktioniert. Die Ausbeute betrug aus 50 g Diazoessig-
ester nur 33 g Kondensationsprodukt, das von 130—140° (13 mm
Druck) iiberging.

1.6.6-Trimethyl-tricyclo-[0.1.4%7.1]-0ctan-2-carbonsiure-
athylester, C;1Hi;.CO.CsHs (Formel 1I).

Der in der beschriebenen Weise dargestellte Ester ist ein farb-
luses Ol von eigentiimlichem, an Terpene und zugleich Ester erinnern-
den Geruch und dem Sdp. 135° (12.5 mm). Er ist optisch inaktiv und
lost sich in konzentrierter Schwelelsiure mit reingelber Farbe, die bald
rotlichgelb wird. In Sodalésung suspendiert, entfirbt er Permanganat
augenblicklich, was wahrscheinlich auf Verunreinigung mit Fumar-
silureester zuriickzufiihren ist, der bei Kondensationen mit Diazoessig-
ester hiufig auftritt?).

) Dic Anwendung von Methylanilin nach Tilden, C. 1904, II, 220,
verbesserte zwar etwas die Ausbeute, unterblicb aber wegen der hoheren
Kosten.

%) Vergl. W. A. Roth und F. Eisenlohr, Refraktometrisches Hilfs-
bueli, Leipzig 1911, 83.

3) Buchner und Kurtz, B. 84, 346 [1901]: vergl. auch A. Darapsky,
B. 43, 1116 {1910].
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In Ubereinstimmung mit dieser Annahme ergab die Apalyse einen zu ge-
ringen Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt; die weniger empfindlichen Mole-
kulargewichts- und Moldispersions-Bestimmungen fiihrten dagegen zu innerhalb
der Fehlergrenzen liegenden Werten: :

Molekulargewichtsbestimmung npach Landsberger. 2.1814 g
Sbst. in 16.46 g Benzol: 1.47° Sdp.-Erhohung. -

C“H”Og. Mol.-Gew. Ber. 222, Gef 234.
Moldispersion: Sdp. 12.5 mm — 135%, d;%= 1.0059, n, = 1.48042,
np = 1.48288, ng — 1.48964. )
CiiHy305. Ber. M, 62.74, My, 63.00, M 63.66.
Gef. » 6279, » 6307, » 63.82.
Moldispersion. Ber. My—M, = 0.92. Gef. M,—M, = 1.03.

1.6.6-Trimethyl-tricyclo-[0.1.4%%1]-0ctan-2-carbonsiure,
Cn Hu .CO’H (Formel II)

Die Verseifung des Kondensationsproduktes erfolgte durch 4-stiin-
diges Kochen mit der 5-fachen Menge 10-prozentiger methylalkoho-
lischer Kalilauge. Nach Eindamplen zur Trockenheit wurde mit Wasser
aufgenommen; beim Ansiuern fillt die Séure als feste Masse aus;
sie wird in absolutem Alkohol aufgenommen und auf diese Weise
vom mitgerissenen Kaliumsulfat getrennt. Auf Zusatz von einem
Raumteil heien Wassers zur heiflen, alkoholischen Lésung scheidet
sich die Siure nach mehreren Stunden als krystallinisches, farbloses
Pulver aus. Schmp. 165. Die Substanz ist gegen soda-alkalische
Permanganatlésung vollkommen bestindig.

0.1236 g Shst.: 0.3351 g COy, 0.1059 g H,0.

CigHys05. Ber. C 74.16, H 9.36.
Gef. » 73.94, » 9.61.
0.1135 g Sbst.: Ber. '/1o-n. NaOH 5.85 ccm. Gef. Y/3p-n. NaOH 5.85 cem.

Salze. Im Gegensatz zu den meisten anderen ist das Bariumsalz leicht
16slich. Das Silbersalz fillt als farbloser Niederschlag, der ziemlich licht-
emplindlich ist und im Vaknum getrocknet den richtigen Metallgehalt aufwies.

0.3223 g Sbst.: 0.1144 g Ag.

CisH;709Ag. Ber. Ag 35.84. Gef. Ag 35.49.

Amid. Es wurde durch Eiotragen des Chlorids in konzentriertes waB-
riges Ammoniak unter Eiskihlung erhalten. Zur Reinigung wird mehrmals
aus 25-prozentigem Alkohol umkrystallisiert. Farblose Blattchen vom Schmp.
1819, die gegen soda-alkalische Permangaunatlosung bestindig sind.

0.1223 g Sbst.: 0.3356 g CO,, 0.1118 g H;0. — 0.1232 g Sbst.: 0.3367 g
CO3, 0.1107 g H:0. — 0.1991 g Sbst.: 12.2 ccm N (18°, 748 mm).

Ci2H;3ON. Ber. C 74.55, H 991, N 7.25.
Gef. » 74.84, 74.53, » 1022, 10.05, » 7.07.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVL 173
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Oxydativer Abbau der Trimethyl-tricyclo-[0.1.4%"1]-0ctan-
carbonsiure.

15 g Siure wurdea mit Wasser aufgeschlimmt, in einer Schale
auf dem kochenden Wasserbad allmihlich mit 6 | einer 3-prozentigen
Kaliumpermanganatlosung versetzt, wobei man durch entsprechenden
Zusatz von verdiinnter Schwefelsdure fiir dauernd saure Reaktion und
durch ein Riihrwerk fiir méglichst gleichmiiBBige Mischung Sorge trug.
Nach etwa 8 Tagen war Entfirbung eingetreten. Nun wurde vom Braun-
stein abfiltriert, auf etwa 150 ccm eingedampft, das ausgeschiedene
Kaliumsulfat eotfernt und ungefihr 8mal mit Ather ausgeschiittelt.
Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat und Abdestillieren hinter-
bleiben gegen 6 g Rohprodukt; daraus scheidet sich nach einigem
Steben eine ziemlich schwer losliche Séure in Tarblosen, an Wiirfel
erinnernden Krystallen vom Schmp. 175° aus, die als Terebinsiure
erkannt wurde (Ausbeute etwa 0.5 g). Aus der Mutterlauge gelang es
noch 2 weitere Siuren abzuscheiden, dadurch, dafl sie in die Methylester
verwandelt wurden. Von diesen krystallisiert der eine in groBen
Prismen, wihrend der andere olig bleibt. Letzterer lieferte bei der
Verseifung eine Siaure vom Schmp. 211 —212°, {iber deren Natur
wegen der geringen Ausbeute Klarheit nicht erzielt werden konante;
eine Vermutung dariiber ist oben ausgesprochen.

Das Hauptprodukt stellt der krystallisierte Ester vor; er lieferte
bei der Verseifung eine Siure vom Schmp. 192° die als Methyl-
cyclopropan-1.2.3-tricarbonsidure identifiziert werden konnte.
Die Ausbeute daran betrug aus 15 g oxydierter Siure in giinstigem
Falle 2 g.

Methyl-cyclopropan-1.2.3-tricarbonsiaure, C; Hs O (Formel II1).

Aus dem Ester durch Verseifen mit methylalkoholischer Natron-
lauge, Eindampfen, Ansiuern und Ausschiitteln mit Ather gewonnen.
Scheidet sich aus der konzentrierten Atherlésung als harte, farblose
Krystallkruste aus. Schmp. 192°%; auch bei 220° ist noch keine Gas-
entwicklung zu bemerken. Alle Eigenschaften, insbesondere auch die
des krystallisierten Methylesters, stimmen mit denen der gleichnamigen
Substanz iberein, welche Buchner und Dessauer’) aus Methyl-
pyrazolin-tricarbonsaureester, dem Anlagerungsprodukt von Citracon-
sdureester, an Diazoessigester, unter Stickstoffabspaltung erhalten
haben. Welches der 3 cis-frans-Isomeren vorliegt, ist nicht festgestellt.

1) B. 27, 878 [1894)].
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0.1014 g Sbst.: 0.165¢4 g CO,, 0.0390 g H.O.

C:HsO0s. Ber. C 44.67, H 4.29.
Gel, » 4449, » 4.30.

0.0849 g Sbst.: Ber. Vy-n. NaOH 13.54 cem.  Gef. !/;p-n. NaOH 13.55 cem.

‘Trimethylester. Die Darstellung ist oben beschrieben. Kry-
stallisiert aus Ather in groBen, glasglinzenden Prismen, wird aber
wegen zu groBer Loslichkeit in Ather besser aus viel kochendem
Wasser umkrystallisiert, wobei man eine 6lige Abscheidung durch
Impfen mit etwas Krystallen verhindert. Der Schmp. 76.5° dnderte
sich nicht nach Zumischen von synthetischem Ester.

0.1250 g Sbst.: 0.2392 g COs, 0.0700'g Hy0. — 0.1110 g Sbst.: 0.2134 g
CO0a, 0.0637 g H,0. :

CioHiOs. Ber. C 52.15, H 6.13,
Gef. » 52.19, 52,43, » 6.29, 6.42.

Terebinsiure, C;Hio O, (Formel IV).

Wird zur Reiuigung mit Ather gewaschen, in dem sie schwer
l6slich ist, und in kochendem Wasser geldst, woraus sie sich nach dem
Erkalten krystallinisch abscheidet. Schmp.175° Veriliichtigt sich schon
bei 100°; bei 180—240° destilliert ein Teil der Saure unverindert,
ein anderer spaltet Kohlendioxyd ab und geht in eine durch Per-
manganat bei Soda-Gegenwart sofort oxydierte’ Substanz: Brenztere-
binsiure iiber, wobei ein charakteristischer, an Brenztraubensidure
erinnernder Geruch zu bemerken ist. Auch die Eigenschaften des
Silbersalzes und des diaterebinsauren Bariums stimmen mit den Lite-
raturangaben’).

0.1043 g Sbst.: 0.2020 g COs, 0.0609 g Hs0. — 0.1137 g Sbst.: 0.2211 g
€0, 0.0680 g H,0.

C1H;004. Ber. C 53.14, H 637.
Gef, » 52.82, 53.03, » 6.53, 6.69.

) A. von Baeyer und W. Ipatiew, B. 29, 2799 [1896].
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