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353. A. Lippf-:  Ueber Pinan. 
[.\us d. Organ.-cliem. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen 1). j 

(Lingegangeii am 13. August 1923.) 
Wiihrend man iiber die beiden festen Grundkohlenwasscrstoffe der 

soZen. bicyclisclien Terpene, das Camphan 2)  und Isocamphan 3): langst ein- 
gehend unti'rrichtet ist, hesteh'en ub,er das fliissise und destialb schwerer z u  
haiidhahende P i n a n nur sparliche und Zuni Teil recht widerspruchsvolle 
Aa;aben 4). Man hat sich bisher damit begniigt, es auf verschiedenen 
Wegen darzustellen und seinle physikalischen Konstanten zu bcstimmen, 
oiine den Beweis zu vemuchen, d a B  in den gewonnenen Hydrierungspro- 
tlukteii anch tatsachlich das Iiohlenst'off-Skeiett des so eiiipfindlichen h u s -  
gangsmaterials noch unverandert erhalten ist. Das Cyclobutan selbst er- 
leidet ja bei der Behaadlung nach S a 11 a t  i e r - S e n d e r e n s schoii bei 1800 
eiiit: Rinssprengung zum n-Butan 5 ) .  Ehenso konnte auch der im Pinan 
eingebaute Tetramethylen-Rin; bei der Hydrierunz eine Veranderung er -  
leiden. Diese F r q e  sol1 durch die hiet iuit~ett:ilt.eit Versiiche entschieden 
n-erden. 

.!Us Ausgangsknaterial diaenbe ein d-  und ein 1 - P i n e  n , dits nach 
8 ii 11 I s Vorschrift 6 )  aus griechischem hzw. franziisischein Terpcntinol iso- 
lieit und gereinist war. Von einer Tretinung seiner bciden 13estandteile, 
cc [ I  \ -  mid f3 (11)- Piii,e n ,  konnte zuniic:hsi tlbgesehen werden, da heide 
d i i i ~ r t i  I-Iydrierung in ein stru&urlell einheitliches P i n  a n  (111) iibergehen 

CH2 --p-CH- -Ctl, CH,--..- CI-I---cI'Z.l CH? ---CH ~~ CHa 
I ! I I I ! 1 11. i CH3.C.CI€3 1 111. ~ CH3.C.CH3 j 

1 -. .. ' I ".\ : I. ~ CH3.C.CH3 
-1. ! 

CHa CH3 CHI 
CI.1 -c ~ ~-->.CH CH?---CH-- pCH 

I CH- c--->- CH 
a .. 

mussen. Zii b'eriicksichtigien bleibt alkidin$s, dafi durch Losung der Athylen- 
binclung ein neues Ssyninietriezentruni und damit die Rfoglichkeit zur 
Eiltlinig zweier diastereomerer Formen geschaffen wild. Eingehende Ver- 
suvlie, clic liier nicht \.i-iedergegeb,cn zu werdm brauchen, zeigten, daG 
sii.h Pinen init Natriuin und . Bthyl- oder Amylalkohol auch unter den 
sc1iiirLs:en neaktionshedin?;ungen nicht hydrieren la&, in L'bereinsliinniuiig 
!uii de!. Regel S e m m l e r s i ) .  Dagepn nimnit es unter dem EinfluD des 
,~ii.ke!-Iialalysators nach S a b n t i c  r - S c n d e  r e  11s ziemlich leichl 2' At.  

nnch \'ersucllcn yon E. S c 11 e n 1; [1910]. W. IV 6 I I In e r ;1913], \V. 11 i e 11 r 
Niilieres siehe i n  dcn cntsprechenden Disscrhlionen. 

? I  wrg1. z . B .  I < n c h l e r  uiid S p i t z e r .  B. 13, 615, 22.336 [1S80] und/ S e m m l e r .  

.",) P. I, i 11 11, A. 382, 363 [1911]. 
4; B e r  L h e l o  t ,  .I. 1869, 332; v. B a e y r r ,  A. 15.5, 276 11SiO;; O r l o f  f ;  i3. 16. 

i!19 [lSS3]: S a h a t i e r  und S e i i d e r e n s ,  C . r .  132, 1256 [1901]; S a b a t i e r  und 
A I n  i l l i o ,  BI. i.71 RG, 615 [19036]; \Tavoi i ,  C. r. 1111, 90s [1'309] untl RI. ; I ]  9, 260 
j l i l l l  j: 111 a t  i e w .  B. 10 .3353 ,3518  [1910]; Z e l i  n s k y ,  B. 84, 2784 [1911]; N a m e  t lii 11 
untl . I n r z c . f f ,  H.51,  115 [1920] wid B. 56, S32 [1923]; ~ O r s c l ; e n  uiid R i l h e i i u e r ,  

Icll::] i i n d  €3. Z w a  n z i 6 e r [1917]. 
P. L i p  p. 

21. 3 2 ,  iii [ l W O j .  

11. S.5, 2% [19136]. 
5) IV i !  Is t ii L l e r  und B r u c e ,  B. 40: 3979 j19071. 
6) B. 25, 145 [1892]. 7) Ather. Ole, Rtl. I .  S. 93. 
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Wasserstoff auf, no& leichkr aber bei der Platin-Katalyse, wie dies ja 
auch von V a v o n  beobachkt worden war. Wir unkrzogen, was l?isher 
iiicht geschehen war, unsere Pinan-Praparate eiiier sorgfaltigea Reinigung, 
indem wir etwa noch bseigeniengtes, unveradertes Pinen durch eine Be- 
handlung mit waiDrig-alkalischer Permanganat-Losung wegnahmen. In der 
bcigefugten Tabelle finden sich die wichtigsten Konstanten der Y'O gewon- 
iienen Produkte zusammengestellt mit den in der Likratur bekannten An- 
gaben. Der Yergleich dieser Werte lafit erk'ennen, daW fur ein nach S a b a - 
t i e r  s Verfahren gewonnenes Pinan nieist etwas geringere Dichten und 
Brechungsindices gefundlen werden als fur das durch Platin-Iiatalyse Irer- 
gestellle Hydrierungsprodukt. Diese Tatsache reiht sich den von v. A u w e r s 8 )  

und von S k i  tag)  bereits beschriebenen an, nach denen zielnlich allgeincin 
die Regel z u  geltren scheint, da13 die S a b a t i e r  - Katalyse~ im wesentlicllen 
!rans-Verbiiidungen mit den geringeren Dichten und Brechungsindices liefert, 
di,e F o k i n - W i l l s t a t t e r s c h e  bzw. P a a l - S k  i t a s c h e  Melhode dagegen 
{is-Verbindungen mit d.en hoheren Dichten, Brechunssindices und damit 
a u c h  kleineren Werbn  fur die Mu].-Refmktion. Eine Gew,ahr fur die voll'e, 
Einheitlichkeit der gewonnenen Pinam in sterischer Beziiehiing besteht 
natBriich nicht ; immerhin lassen sich die erivahnten kleinen Differenzen 
in den IConstanten so erklaren, daB man den1 nach S a b a t i e r gewonnenea 
Finan im wesentlichen die trans-Konf5guration zuschreibt, wiihrencl die 
Hydrimerung bei gewohnlicher Temperatar wohl haupts,achlich zur cis-Ver- 
bindung fuhrt 10). Durch einen besonderen Versuch haben wir ubrigens 
f'eslystellt, daB ein niit I'latin hergeotelltes, vollkommen einheitlich sie- 
dendes Pinan beini Uberleiten uber Nickel-Bimsstein hei 200-2050 im 
Siedepunkt und vor .allem in1 spez. Gewicht inerklich verandert wird, wenn 
aurh seine Zusamm'ensetzung die gleiche bleiht. Fur den Abbau init Sal- 
pelersaure haben wir ein nach S a b a t i  e r - S e n d  e r e  n s hergestelltes Pinan 
wrmendet, fur die uhrigen IJritersi~clion.~en nber ein durch i'latiu-lintalyse 
gewonnenes . 

Bemerkenswert scheint uns ferner, daB sich die optische Anomalie des 
Pinens 11) bei der Hydrlerung erh,$lt im Gegensatz zurn Cainphen, das h i m  
Hydrieren zum Isocamph,an 8optiscli normal wird 12). Drei verschiedcne 
Pinan-Praparate lieferten namlich als Mittel selhr gut ubereinstimiriender 
IL'ertc fur dise Md-Refraktion 44.36 (ber. 43.98) entsprechend E&, = -I- 
0.28, die dem Tetramethylen-Ring zuzuschreiben ist 1 3 ) ,  wahrend die Esalta- 
tion dea Camphens durch die semicyclische Stellung seiner Ithylen- 
bindung verursacht wird und bei der Hydrierung naturlich verschwindet. 
Aufflallendenveise zeigt das urn eine CH,-Gruppe armere Nopinan niir 

den Wert E &  = f O.OS14). 
In der Absicht, Beweise beizubringen dafiir, da13 den1 Pinan noch das 

Iinveranderb Tetrocean-Skelett des Pinens zugrunde lisgt, haben wir das 
Pi  11 a i i  einer Reihe chemischer Uni\vandlungen unterzogen. Die kurze 

H, A. 420, 91 [1919]. 9) B. 53, 1792 [IYZO]. 
lo) siahe auch N a r n e l k i u  und J a r z e f  f ,  B. 35, 832 [1923]. 
11) B r i i h  I ,  B. 25, 153 [1892]. 12) P. L i p p ,  A. 382, 285 [1911]. 
13) R o t 11 - E i s e n 1 o h  r , Refraktometr. Hilfsbuch, S. 83. geben fiir den Tetra- 

ni~lliglen-Ring ein ungefihres Inkrement von + 0 4 an. 
1 4 )  S e m i n l e r  und F e l d s t e i n ,  B. 47, 384 [1914]. allerdings rnit nur l . 5 g  Sbst. 

bcslrmnit ! 
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Kotiz von S a b a t i e r  und M a i l h e l j )  uber ein Monochlor- und Dichlor- 
Substitutionsprodukt des Pinans lie13 vermukn, daR man iiber die ent- 
sprechenden Brornierungsprodukte hinweg eventuell zu  geleignelen bbbau- 
produkten gelangen konnte, In Eisessig-Liisung werden von Pinan ca. 
4.5 JIole G r o m  unter BromwasserstoEE-Entwickltiiig aufgcnominen. Es kiinnte 
ein T e t r a b r o m i d Clo H16 Br, isoliert werden, dessen Einheitlichkeit aller- 
dings fraglich ist, da PS eine olige, niclit destillierbare Fliissigkeit darslellt. 
Seine Zusanimensetzung weist darauf hin, da13 es sich hier um ein mono- 
cyclisches Produkt, also nicht mehr um einen direkten Pinan-Xbkonimling 
handelt. Die Unisetzung dieses Tetrnbromids rnit Alkali unter den ver-  
schiedensten Bedingungen, mit Anilin und Chinolin, sowie seine Kcduktion 
rnit Natriuni und Alkohol fuhrte zu keinen eindeutigen Resultaten. 

Gegenuber C h 1 o r - und B r o m w a s s e r s t o  f f erwies sich Pi,xxzn trotz 
seines Tetramethyl,en-Ringes sehr widerstandsfzhig; Einwirkung find,et in 
Eisessig-Losung erst von 2300 ab  statt und fiihrt dann natiirlicli zu keinen 
einheitlichen Reaktionsproduktcn. Selhst, J o d w a s s e r s  to f  f iibt seine redu- 
zierende Wirkung erst hei hoher Tempcratur auf Pinan aus und fiihrt es 
iirt wesentlichen i n  K o h 1 , e n w a s s e r s t o f f e  CloHza uber, die sich durch 
ill re Widerstandsfghigkeit gegen 3 itriersaure und ihre .sonstigea Eigen- 
schafteri als zur hydro-arornatischen Reihe gehorig dokumentieren; daneben 
treten aber auch aromatische Kohlenwasserstoffe in  geringer Menge auf,  
so da13 eine vollkornmune Analogie in der Einwirkung von Jodwasserstoff 
auf Pinenls) und Pinan besteht. 

Kinen Einblick in die K o n s t i t u t i o n  d c s  P i n a n s  gewahrte erst 
sein o x y d a t i  v e  r X 1) 1) Y u init Permanganat in Eisessig-Liisung. Als ge- 
sRttigter Kohlcnwasserstoff wird es naturgemiil3 erst unter Bedingungen 
von dem Oxydationsmittel angegriffen, denen die Abbauprodukte zum Teil 
wieder Zuni Opfer fallen, so da8 ihre Isolierung zieniliche Srhwi'erigkeiien 
bereitete. An neutralen Oxydationsprodukten wurde neben e i m r  nicht cin- 
wandfrei definicrten Carbonyl-verb in dun^ ein Me t h y 1  - n o p i n o l ,  CloHlsO 
( I V  j, rnit deni Schmp. 79" festgestellt. \Vir sprechen es als Stercoisomcres 
des von W a I 1  a c h gewonnenen Methyl -nopinols 1 7 )  mit dern Schnip. 58-59 O 

a n ;  denn wie dieses l3Bt e s  sich schon mit kalter vcrd. Schwefelsiinre zum 
T e rpiri  ~ h y d r a t (IJ) !iytlratisieren. 

CH1- - CII-CCNB CH2-- -CH--- CHS 
~ ' i H3C.6.CH3 1 

' .  I 

CHa - CH -CH2 
I 

I , 
j H ~ c . A . c H ~  

H20 I 
j H3C.C.CHa 

CHP- - - C  --.AH CHa-C- --CH2 COOH OC----'CIl 

IV. V. VI. 
Als saures Osydationsprodukt konnte P i n o n s i i u r e  (V1) gcEaRt und 

durch ihr Semicarhazon vom Sehmp. 203-204 0 und ihre beiden Osime rnit 
dern Schmp. 125 0 bzw. 148-149 0 charakterisiert wcrden. AuDerdem lieBen 
sich geringe Meiigen T e r e b i n s a u r e  (VII ) ,  CiH,,,O,, Schmp. 1730, nach- 

. I  
OH 1 I I 

CH, CH3,..''', OH CH3"OH 

18) 1. c. 
( 6 )  B o r t h e l o t ,  BI. 11, 18 [18691: v. B a c x r r ,  A.  155, 276 [1870!: O r l o f f .  

1 7 )  A. 356, 239 j19071. 
B. 16. Ref. 798 118831. 

136' 



2102 

weimi.  d- und I-Pinan lieferten bis auf die Xusbenten an den einzelnen 
Osydntionsprodukten die gleich,en Resultate. Die Rildun; des R.'lethyl-nopinols 
aus Pinan ist oline weiteres verstiindlicli; wahrend Pinen bei vorsichtigcr 
Perniangnnat-Oxydation zwei Hydroxyle addiert unter Bildung des Pinen- 
glykols, findet beim gesaittigben liohlenwasserstoff Oxydation des einen dnr 
drei vorhandencn tertisren Wasserstioffationie zuni IIydrosyl siatt, woniit der 
Angriffspunkt fur die Rinpprengung gewonnen ist. 

wiir deriYnc:l~u.eis pliefert, dafi' tleiti l'inati 
( ias  ::leiche Skelett zugrunde lieqt wic clein i'ineii. ilal3 es :dso :ils wa1~rt.s 
dirlektes Hydrierunzsprodukt des letzteren auEgcfal3t werden mu&. Kine 
willkomnienc Bestiitigung dieser Schliil3folgerung hrachte aufierdcm die 
O s y d a t i o n  d e s  P i n n n s  r n i t t e l s  S n l p e t e r s i i u r e ,  bei dcr tlns Auf- 
treten von T c r c A b i n s a u r e  nnd wahrsclieinlich N o r p i n s i i u r e  (\;HI:, w m n  
aucll nur in geriii:~i:r Menge, nachgewiesen werden konnte nehcn P i i  I h a  1 - 
und O x a l s a u r e .  

~ . ~ ~ h o n  clurch diese Ergebni 

CH,--CH. COOH C 11s - C H . CO 0 I1 
VII.  1 I VLII. I 1  

HOOC .CH --C(CHI): OC-O-C(CH3!a 
S(~hlieW1ich habm wir nuch nodl die ICinwirkung von C h r o  ni t r i o x y d 

in Eisessig-Losung nuf Pinan untersucht und dahei P i n o n s  Au re. ails den 
Osydationspmdukten isolieren konnen. 

Beschreibung der Versuche. 
I. J ' i  n a  n C,, I!,, (111) na  c 11 S a b a t i e r - S 12 r t  d t' r e  n s. 

S,orgfBltig gereinigt'es ['inen ( [cL],, - - 3S.OSO) am franziisischem Ter- 
lwiih161 leiteten wir init Wasserstoff zwc-iiiiiil 1:~ni:s;un i i l~cr  eiac YO cin 1;inge 
Kickel-Schicht bei 220-230 0, wandten also di'e urspriin;liclie, einfache 
Forin des S a b a t  i e  r srlien Verfalirens an.  A u s  dem Keaktiotisprodukt wurdc 
durch 8-nialige Frakti'onierung an der Kolonne ein von 162-1650 siellender 
Anted herausgeholt, aus dern man durch Schutteln rnit kaltw, 1-proz., soda- 
alknlisclier Permangnnat-Lijsung bis zuin l/e-stdg. StehenbleibcJi der Fnrhc 
ungesiittigtc Llestaridtcile fortnahrn. Durch \Vasscrdampf-Destillation und 
Koclien uber Katriuni wurde schliel3lich mit 2 S " / 0  Ausbeube ein I'inan ge- 
wonnen, das bei 162-164 0 (unkorr., 720 mni) rcstlos uberging. 

di"'= 0.8519; ?t:7"= 1.45952; >ID= 44.36 (her. 43.98); [ n ] I ) =  -16.10. 
0.24G.5, 0.2007 g, Sbsl.: 0.7832, O.G.583g CO,, 0.2008, 0 . 2 4 1 9 ~  l l2O. 

C, ,H, ,  (138.1). Rer. C SG.89. T I  13.11. Get. C 8668, 8681, 11 1320. 13.05 

Mehrtiigige Einwirkung voii konz. Schwcfelsiiure arrf dieses Pinan bedingt 
civ Ansteigen cles H-, Sinken des (:-\!Jerks uiid starlie Abiiahrrie der opi. 
Aktivitlt. Die Angabe von S a b a t i e r - S e n d e r e n s ,  dal3 Luft.-Sauerstoff 
eine allni$hliche Braunung des Pinans verursache, ist schon von V a Y o n 18)  

widerleg! worden. Selbst gegen wal3rige soda-alkalische I'erinanganat -Losung 
ist Pinan in der Kalte hestiindig. 

2 .  P i n a n  n a c h  F o G i n - \ l ' i l l s t B t t e r .  
Zweckmiifiig wird die benotigte Pincn-Jlenge unrnittielhar vor der 11y- 

dricrung frisch uber Natriuni dcestilliert. Ein solches Pinen absorbiert ohne 
Verci ij n nu n g snii t t el bei hnwesen he i t von Plat innio h r 19)  un t er mer kl i c hcr 
Ern. ii I' rnun g mi t g rol3er Le ich t i y ke it di e t 1 i co re t isc he Rlc nge Wass.e rs t,off 

1 -  I. c.  1 9 1  iiacli 0 L o w .  B. 23, 289 [1890:. 



(z. W. 75.3 g h e n ,  4 g Pt-Schwarz absorbierten in rd. %.$tdn. 13.35 1 Wasser- 
stoff; ber. 13.05 I ) .  Die Xbsorptionsgesctiwindigkeit f#llt am Ende der IJy- 
chierung, \vie vielfach bei Platin-Katalysen, unvermittelt bis fast suf Null. 
' h t z  des quantitativen tlydri~erungsverlaufs haben wir das 8 IIohpmdukt 
einer Nachbehandlun;, \vie rintcr l., unterzogen und fanden dann fur ein 
I'rodukt aus d -  Pinen ( [ a ] ~  = f 17.5") : Sdp. 163-1640 (720 mm); di0 

0.8566, ~ L F  == 1.4624; Mu = 44.37; [a 10 = . i- 23.08 O, 

0.2935, 0.2192 ,g Sbst.: 0.9333, O.(i'JOO g C 0 2 ,  0.9 147, 0.2568 g H?O. 
Cl , ,€J I*  (138.1). B8.r. C 86.8!), H 13.11. Gel'. C 8673,  86.60. H 13.11. 13.13, 

fur ein Pinan aus ,&Pinen (Eigenschaften s. unter 1.): Sdp. 163.8-16X3° 
(716 mm);  di0=0.8562; $:I,"= 1.4620; 31,) =: 11.35; [ a ] ~  18.g0. 

0.131Og Sbst.: O.ti07:I g CO,, 0.22ISg J120. 
C l O H , ,  (138.1). Drr.  C SG.8!), 1% 13.11. Gef. C SG.72, I1 13.16 

Von diescin, durch Platin-Matalysc gewonnenen Pinan h d e n  wir eins 
innerhalb 0.3" ubergehende Probe vun 2 0 g  2-rrial uber cine, 80c.m langs 
IYicliel-Birnsstein-~~hicht bci 200-2050, mit Wasserstoff gernischt, iiber- 
gelcilet. Nach dieier Behandlung IierJ sich das l'rodukt in G Fraktionen 
iiinerhalh der Siedegrenzcn 135-165.50 (tlaupinienge allerdings 16O-lCi4 O )  

zerlcgen, deren Zti~ariiirierisctzung zwar (lit: gleiche geldiehen war, die sich 
xber i n i  spcz. Gew. nicht unwcsentlich voiieiriander untcrschieden ;z. B. 
0.8446; 0.8409; 0.8357 fur Prkl. 3--5) .  

3. I3 r o i n  i c r u 11 g tl e s 1' i 11 a n s. 
Z u r  Erzielung eiiirs einigerniakn eiiiheitlichcn Eii~wirkungs~iroduktes hat sich 

Iolgende Arbeitsvorschrift als zweckmiBig erwiesen: Pinan wird, in der gleichcn 
(;ewichlsiiieiige Eiscssig geliist, untcr liiihlung allnijhlich niit 4.5 Molen Uroni ver- 
sclzt, wobei voii vornherein Broinwasscrstoff eiitweicht, hcsonders dann, weiin nach 
~ ? ~ e l ~ r s l ~ n d i g c m  Stchen des l~eaktiorisgcmisclies nocli 1-2 Stdn. auf 60-700 enviirmt 
wird. Man nimrnt clann in  Ather auf, wascht mehrmals niit W a m r  und SodalBeung, 
Iwibt den Ather iiach Clem Trocknrri ab  und sclilicDlicli Reste von Pinan durch i'iiieii 

Irockrien Luftstroni bci 12 im und 60-700. Uer Kiicksland stellt ein dickliches 
rolbrauiics 61 von stechendein, zu Trinen reizendcm Geruche dar (Ausbeute 21.5 g nus 
10 g Piuair). >lit den rrieislen organisclicn Losungstnitlelii mischhar, scliwer dagcgen 
tnit Alhyl- und besontlers hlctliylalltohol. Mit  Wasscr verschmiert es. Iiryslnlli- 
salionsversuchc schlugeii fehl. 

0.2101 g Sllst.: 0.1989g CO,, 0.0581g ti&). - 0.1542:: Sbst.: 0.2554g AgRr. 
Ci011,c13r2 (455.8). Bcr. C 2li.32, H 353. I$r 70.11. Gef. C 2.5.83, I3 2.98, Br70.48. 

Scitic Zusammensetzung eutspricht :ilso nnniliernd dcr Formel C,, 'iI i c  Br4. Doch 
mocliten wir lietonen, dal3 bei der Unmiiglichkeit einer wcitmen Heinigung keine 
Gcwiihr liir st*ine vollc Einheillichlirit gcgeben ist, so ClaUI sich eiiie Diskussion sciner 
Iionstitulioti iiiid rvenl. Entsleliiinjiswcise eriihriqt. WiClrige und alkol~olisclic Alka l i -  
laugeii, Jktliylat, .inilin und Cliinoiiii. I'crncr Xalriuin und Alkohol wirl~en zwar lcicht 
aul  tlas ))Tclrabroniidc~ ciii, f<iliren : h e r  nicht ZII  definicrten Verbindungen, weshall) 
aucli au1' dieseii \Vegen keiii Einblick i i i  seine Nalur zu gcwiimen war. 

4. E i n w i r l t i r n g  v o n  B r o i i i -  u n d  J o d w a s s e r s t o f f  a u f  I l i n a n  
Systenialisclie \ ; P L . S U C ~ ~ ( ~  zeigten, da13 gesiittigte Bromw;isse.rst,off-Lij- 

sungen iu Eiscssig erst von 2300 nb urid untor Druck auf Pinan einwirlten; 
selbsl daiin blcitjt aher dia Eiriwirkung unvollsiiinlig. Die Lnbilitit des 
'I 'eir~n~cthylen-ninges irn Pinen ist also cng verkniipi't mit der Anwesenheit 
d w  dlhylenlindung. Etwas leicht,er wird P inm von Jodwasserstoffsiiure an- 
gegrifkn. Iniriierhin war nuch dabei eiiie wiederholt~e Behandlung iiiit 
.lodwassersloff (D. 1.96) in groI3cni CbctschuD und rokm Phosphor in, 
Druckrohr notig, urn dns bicyclische System des Pinans aufzuspalten. 



So wurdcn z. B. je 5 g Pinall mit 1.5g rotem Phosphor und 22g Jodwnsserstoff- 
sauri: stufenweise auf 2000 und 250-2600 erhitzt (12 Stdn.), aus dem Reaklionsprodukt 
cine Fralrlion vom Sdp. 162-1670 herausgeschnitten und ein zweites Ma1 in der ange- 
gebencn Ar t  und Weise behandelt. So konnte ein Kohlenwasserstoff-Gemisch crhalien 
werden, dessen Sdp. 160-1650 hetrug; ~ ( ~ = 0 . 8 0 1 9 ;  n g =  1.43939; MD =46.01 (ber. fiir 
C,o€I,o: 46.03). 

0.1515 g Sbst.: 0.4775g CO,, 0.1904g H,O. 
C,,H,, (140.2). Ber. C 85.62, H 14.38. Gcf. C S5.96, 1% 14.06. 

Ijicses Produltl war optisch iiialttiv uiid indifferent gegen Nitriersaure auch bei 
niiil3igem Anwarmen, iiiherte sich also in Eigeiischaften und Verhalten sehr dern 
p-Menthan, das wir zurn Vergleich nach Jangar  und K l a g e s " )  herstellten, Sdp. 
1G4.5--1650; d~"'=0.7931; 1 , 1 D 8 . ~  = 1.43708. Trotzdem mBchten wir das rnit Jodwasser- 
slofl gewoniiene weitere Hydrierungsproclukl nicht mil p-Menthan identifizieren, son- 
derri als ein Gemenge monocyclischer, hydro-ammatischer Kohlenwasserstoffe der Zu- 
samtnensetzung Cl0 Ha,, ansprechen 21). A u h r  dieser Fralrtion waren noch geringe 
Mengen einer niedriger siedenden entstanden (70-1550), die gegen B a e y e r s Reagens 
und gegen Brom-Eisessig gesattigt war, aber von Nitriersaure lcicht angegriff'an 
wurdr. Es ltonnten zwei NitrokBrper isoliert w,erden vom Schmp. 70.50 und Schmp. 
174-1760, dereii Afenge zur niiheren Identifizierung zwar nicht ausreichte, die abcr 
das \Torhandc~nsein aromalisclicr Kohlenwasserstofle in dieser Fraktion bewieseii. 

5. O x y d a t i o n  d e s  P i n a n s  m i t  P e r n i a n g a n a t :  
Melhyl-nopino1 Clo Hls 0 (IV), Pinonsaure C,, H,, 0, (VI) 

und Terebimaure C7 Hlo 0, (VII). 
7 0 g  Pinan, gelost in 500g Eisessig, wurden auf der Schuttelmaschine 

allniahlich mil 161 g feinst gepulvertem Kaliumpermanganat (enlsprechend 
3 A t .  0 )  versetzt und durch Kiihlung auf 28-300 gehalten. Nach 4-5Stdn. 
ist die Oxydation beendet. Man verdiinnte rnit Wasser, alkalisi'erte8 rnit 833 g 
Atznatron, lie5 uber Nacht stehen und trennte die fluchtigm neutralen Be- 
slandteil~e (a) von den sauren, als Natdumsalze (b) vorhandenen durch 
Waslserdampf -Deskillation. 

a)  Nach dem Aussalz'en lie8en sich dem wii5rigen Destillat mit Sther 
23-37 g (= 33-530/0 des angewandten, Pinans22)) eines nach Campher 
riechenden Oles entzkhen, das durch Vakuum-Destillation in unveran- 
dertes Amgangsmaterial (10 g)  und eine Fraktion vom Sdp.,, 89-1050 
zerlcgt werden konnk. Diem lektere erstasrte in Eis salbenartig. Die 
herausgearbdtetlen, auf To'n uiid unter der Presse' gerleinigten ICrystallo 
krystallisierten wir aus 50-proz. Methylalkohol um : farbl'ose, sehr fluchtige, 
ampher-artig riechende N,LdelchIen, Schmp. 790 23),  die sich ohne Zersetzung 
deslillieren lasse,n, Sdp.,, 93-950; Sdp.,,, 204-205 0 (bestinimt nach S i w o - 
l ,o  bso f f ) ;  in den iiblichen organkchen Losungsrnitteln sehr leicht loslich; 
[a]r, = - 24.39 in Ather 2"). Ausbeutse 0.5 g. 

0.1408, 0.1315g Sbst.: 
Cl0Hl8O (154.1). Ber. C 77.87, H 11.75. Gef. C 77.89, 77.94, 13 11.86, 11.86. 

0.4021, 0.3758g CO,, 0.1493, 0.1394$ H20.  

Wenn auch durch die Umsietzung rnit Phenylisocyanat nur ein harziges 
Creihan gewonnen werden konnte, so machten dock Zusammensetzung und 
Eigensch#aften der Verbindung C,, HI8 0 das Vorliegen einles Alkohols wahr- 
:;chcinlich, und zwar sprechen wir s k  als Stiereloisiomeres des von W a 11 a c h 

2") B. 29, 317 [1896]. 
32) d-Pinan lieferle geringere Ausbeuten als das schwicher aktive I-Pinan 
2 3 )  Fiir eine d-Form fanden wir 770. 
24) gegeniiber [ a ] ~  = -4 990 des hIelhyl-nopinols \-on W a l l a c h .  

21) vergl. auch I p a t  i e w , B. 43, 3548 [1910]. 
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heschriebenen Methyl-nopinols 25 j iin, da  es sich sehr glatt zu Terpin-hydrat 
hydratisiepen lie6 : 

0.9 g h.lelliyl-nopinol (Schmp. 799 vcrflussigten sich beim Schiiltel~~ init 4OOccm 
5-proz. SchwefelsBure schon iiach kurzer Zeit und waren nach inehrst~digem 
Sclifitlelii fast vollliommen in Ldsung gegangen. Essigesler entzog der neulralisierkn 
I<ealilionslbsnng rohes Terpin-liydrat (0.65 g), das nach dern Umkrystallisieren aus 
\\'asser lwi IlG-1170 tinter AufscRiunien scliniolz. 

0.1503s Shst.: 0.3493g CO,, 0.1580g H20. 

Bcim Stehen iiber konz. SchwefelsBure zerfielen die Krystalle des Tcrpin- 
hyli-als zii einem wriBcn Pulver. 

Dic fliissigen Anteile der Fraktion Sdp.13 S9-1050 (sielle oben) cnthiellcn eineii 
cxrbonylischen Bestandteil, der sich an Semiearbazid binden lieD. Wiederholt aus Essig- 
ostcr umkrystallisiert, schinolz er bei 200-2010, war aber, nach den Analysen zu 
sclilieDen, nicht rinlieitlich. Drr Hesl des Oles bestand iin wescnllichen noch BUS 

hiethyl-nopinol; denn er lie8 sich grijDtenteils in Terpin-hydrat iiberfiihren. 
b j  Durch starkes Einengen des voin Manganschlamm befreiten Iliick- 

stmdes der Wasserdariipf-L)estillatiori Iconnte ein grofier Teil des xatrium- 
acetats zur Abscheidung gebracht werden. Dann erst wurde nngesiiuert, 
~ i iehrn~als  rnit Ather extrahicrt untl die initgeloste Essigsaiure durch Vakuuni- 
Destillation aus heifiem Wasserbad und schlieWlich durch Stehen uber 
Alkali entfernt. Der Ruckstand bildett: eincn rotcn Sirup (22 g = 34.3 O/,, 

des Aussangsniaterials). Durch Cakuurn-Destillation holten wir cine Frak- 
tion vom Sdp.,, 170-1900 als fast farbloses, dickes 01 heraus, losten 10 g 
clii.von in 250 ccni Wasser, filtrierteii \yon geringen harzigen Rcsten ab und 
verarbeitekn i n  der ublichen Weisle auf Scniicarbazon, das schon nach 
kurzem Stchen als gelblich braunes Krystallmehl ausfiel. Es wurde nach 
\Ir zt 1 l a c  h s  Angaben iiber Pin~ns~urre-serriicarbazon gcreinigt und schniolz, 
nus verd. Essigsaure umkrystallisiert, bei 202-2030 (11 g). 

C,oI1220,  (190.2). Ber. C 63.00, h 11.67. Gef. C 63.38, H 11.76 

0.1665g Sbsl.: 0.3335g COP, 0.1212g H?O. 
C,, ].Il9 O,N, (241.2). Ber. C 51.73, H 7.96. (;ef. C 54.65, II S.14. 

Wir liaben es durch 20Min. langes Erw,arnien mit 5-proz. Schwefel- 
sjlure auf den1 Wasserbade zerlegt. Die isolierte Pinonsaure erstarrte 'nur 
teilweise. Die durch Ausfrieren und Abpressen isolierte feste Saure schmolz 
sehr uneinlieitlich und wurde deshdb, in w'enig Benzol gelijst, niit Ligroin 
bis zur Triibung versetzt. Das erste Krystallisat (ca. bestand aus diclten 
Prismen, die ihren Schmp. 103-1040 h i  wciterein Umkrystallisieren n k h t  
rnehr iindcrten. Die weiteren Krystallisate (ca. 3/4) hatten einen konstanten 
Schmp. Yon 68-690; [a]D =- 87.3G0 (in Chbrioform). 

0.1383 g (Sclimp. 68-690): 0.329ig CO,, 0.1098 g H,O. 
C l ~ I 3 , , 0 ,  (184.1). Ber. C 65.18, €I 8.7.5. Gef. C 65.02, 13 S.SS. 

Es lag also ein Gemenge mn inaktiver und ZPinonsaure vor, wenn 
auch die LForrn optisch noch nicht, ganz rein war ( W a l l l t c h  gibt die 
Ilrehung zu - 93.20 an  ")). Dies wurd'e b,estatigt durch die Darstellung 
der entsprechenden Oxime. Das d, GPinonsBure-oxim sdimolz bei 148-149 0, 

das ilus der I-Pinonssure entstehendc dagegen bei 127-1280 2 7 ) .  

Aus d-Pinan konnten wir nur e i n e Pinonsaure vom Schmp. 66.5-680 
gewinnen, die [a]n - + 85.340 besal3, wiihrend I3 n r b i e r - G r i g n a r d  fur 

A. 368, 4 [1909]. 26) I .  c., S. 5. 
R a c .ye  r gilil 150°, H. 29, 34 [1896j, und 1280 an, B. 29, 2786 j18961. 
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cine &Pinonsiiure [ a ] [ )  = +- 8 9 0  fanden28). Ihr Oxim schlnolz bei 1.350. 
Heiiii Losen des rohen Oxiins iu Wasser wurde auch das schwer liisliche, 
sogen. y-oxiriz voni Schmp. 190° 29) b'eobachtet. 

c )  Die nicht rnit Semicarbazid reagicrendeii Uestandkile tL'es Slure- 
Sirups - siehe unter 11) - zogen wir nach d'em Is'olieren cies I'inonszure- 
seiiiicxrbazoiis aus cler uiigesluerten Losnng init Xthcr nus. Eiii irii Buck- 
stand vorbleibender Sirup (10.8 g )  setzte nach langem St)eh.en dunne i'ris- 
nieii, Iiiiufig kreuzformig ubereinander gewachsen, ab, die wir nach dem 
Herausarbeiten und Waschen mit wenig Ather aus Wassor umlirystallisierten. 
Schnlp.  1730, Krystallform und Verhalten sprachen fiir Terebinsiiure ; zur 
Analyse reichte das Material niclit aus. 

ti. O x y d n t i o n  d e s  P i n a r i s  n i i t  Y n l p e t e r s l i i i r c :  

30g Pinan wurdeii unter guter Kiihlung und daulerndcm Schutkln all- 
niiihlich mit 256 g Salpelers%ure (D. 1.4)  versetzt und nach dern ilufhijren 
der Selbsterwar~nong 17-20 Stdn. auf kochendem Wasserbade digeriesl. 
Die zunachst obenauf schwinimende Piiian-Schicht war d a m  verschwunden. 
hIit Wasserdarnpf IieDen sich ails d'er Ileaklionsflussigkcit iiur geringe 
hfengen fines stickstoff haltigcn schw'eren Olses abtruiben. nus dern Iiiick- 
stand der Wassordainpf-Dustillation korinten wir nach tiem Eindanipfen 
uitd ?Infilchinen in lither uiil6slic:he ' ~ e ~ ~ I ) l i t ~ l a l s ~ i ~ i r ~  isoliereri, die sidi  da- 
durch als solche zu erkennen gab, dal3 sie btei 3000 noch nicht geschniolzen 
war, dagegcn in gliinzentlen Hlattchen sublinii,erte rind nestlos in Soda 10s- 
lich w,ar. 

Wir I)rac,hten sie i l l  Form ihres S L r o n 1 i u ni s ii I z e  s zur  Arlalyse. 0.3017 g 
Sbsl. verlorrn I)ei l:Wo 0.0667 g H,O. 

TereLins.iiurc (VII), Xorpinsiiure ( ? )  (VIlI). 

4 H,O. Ber. 22.27. Cef. 22.11. 
0.1785 g Shst. (wassvrfrei): 0.1057 g Sr CO,. 

CsHp (COO)2Sr (251.7). Ber. Sr 34.82. Gef. Sr 35.15. 

Von den iibrigen Oxydationsprodukten krystallisierte aus der wiifirigen 
LBsung des Bther-Ruckstandes zuniichst Terebinsaure aus, die nach wieder- 
holteni Umkrystallisiewn aus heiDeiri Wasscr bei 1740 schmolz. 

0.12OOg Sbst.: 0.231Yg CO,, 0.0754g H 2 0 .  
C, H,,  0, (158.1). Ber. C 53.13, I3 6.39. Gef. C 52.72. fI 6.9% 

Das wal3rige Filtrat der Terebinsaure schied bei weiterem Ei.netigen 
Osalsiiure aus, die als Kalksal'z ( C a O :  b,er. 43.75, gef. 43.98) iion den 
iibrigen, in \Vasser leicht loslichen Kalksalzen geLrennt wurde. Das Ce- 
inenge der wieder in Freiheit gesetzten, sirupoaen Sauren zu cntwirren, 
gelang uns einstw'eilen nicht. Lediglich eine sehr geringe Merige cines 
iirystallisates aus kreuzfarniig durchwachsenen, dicken Prismen vom Schrnp. 
173-1750 konnte daraus isoliert werden, die wir rnit Vorbehalt als Norpin- 
siiurc 30) .ansprechen mochten. 

7. O x y d a t i o n  d e s  P i n a n s  m i t  C h r o m t r i o x y d :  Pinonslure. 
Zu 30s  Pinan gaben wir unter guter Kuhlung allmahlich 1 4 g  Chrom- 

trioxyd (fiir 3Sauerstoff ber. 43.3 g CrO,) in 1000 g Eisessig und schut- 
teltcn die Mischung 2 Stdn. auf der Maschine, wobei etwas Kohlendiosyd 

z * )  C. r. 147, 597 [1908:; vergl. nuch G i 1 d e m e i s t e r untl li 0 h I e r , Schimncls 

29) B n e y e r ,  B.24 ,  2786 [1896]. 30) B a e y e r ,  B. 29, 1910 [1896]. 
Ikr. 1909, I1 125. 



entwich. Sclili~eWlich wurde noch 2 Skin. air( 50-600 erw5rnit ,  bis die 
Chronisiiure fast vollstintii~ rcduzicrt war.  Die Trennung dcr fluchtigen 
neuh le r i  Osydationsprodukte von den nidit  Iluchtigen und saiiren geschah 
ih11licii wie bei der Perrrianganat - Osydadon untcr 5. beschrieben. Die 
erstercii \v;iwn n i i r  in un t le rprdneter  Menge, ents!nnden; mir !laben sie 
nicht n,Rher untersucht. Aus den1 mit Minerals.iiure ebcn n~!utIalisi~erten 
Hiickstand der ~Vasserdanipf-Destillatiori liel3.cn sich kleine Mengen cines 
tarbonylischen Bestandteiles estraliie:.t.ii, (lessen Sernicarbazon nach dem 
ljmkrystallisieren nus .4lkohol b'ci 188 --1890 schtnolz. Das Hauptprodrikt 
tier Oxydati'on IiiIdeteJ aber auch hicr der Siiure-Sirup : 4.9 g. Er  wurde, 
wie fruher beschrieben, auf  Seniicnrbazon verarb,eitel, das nach &em 1Jni- 
lirystallisieren aus :Ilkoh01 aus Bl~ein~en, z u  Flosctten vcrwarhsenen I'tis. 
inen bestand, S c h m p .  197-1980, 

(l.l:Jfi?s Sl lS t . :  0.2;21g CO,, 0 10182 II,O. - 0.2138g Sl)st.: 3 t . c i C C l l l  N (1!)01716 l l l l l l) .  

C : , , I J , , 0 , S 3  (241.2'. I3r.r. C54.53. M791i. S17.13. Gcf. C54.36, 1 1  8.:;0. S 1723 

Demnnch lag hicr das Scrnicarhazon einer PinonsBure vor. 

864. Rlchard WillstiLtter und Franz HBnigsberger: 
Uber Aceton-Verbindungen von a-Oxp-stluren. 

:.\us d. Ciiein. hlmrat. d. Bayer. Alx td .  ti. Wisscnscll. in M~inchcn.]  
(Eingcgangen am 14. . \ u p s t  1923.) 

h i  Versuchen, G l y c e r i d e  v o n  u - O s y - s i i u r e n  r i d  IliiCe vo:i 
:I c ( b  1. o n  - g I y c e r i n dnrzustellen, bcobachlcteii wir, daD das Glycerin nus 
seiner. Aceton-Vertiintlung durch die Osy-siiure verdriingt wird. Dabei m t -  
Y k h t  eine c y c l i s c h e  n c c t a l - a r t i g e  V e r b i n d u n g  \*on ICeton u n d  
u - 0 s y - s B u r e ,  Sihnlich den Aceton-Verbindungen der Zucker. Wiilirend 
cyclisch kopstituierte Acetale aas Aldehyden und a-Oxy-s$iaren, wie das 
('hloralid voii 0. W a l l a c h ~ ) ,  dcr ~,~ilchslure-athylidenester von 13. 1, c i  - 
p e n 2 )  und die Formal- und Bcnzal-Derivate verschie'dener Oxy-sauren 3 )  

larige bclitltl1li sind, wnrden eritsprecliende Verbiittluitgen von Ketonen n u r  
i n  wenigen FBllen durch Einwirkung \-on Zinkalkylhalogenid a u f  C'h!orirle 
acylierfcr u-Oxy-saiurcn von E.-E. 3 1 a i s e 4 )  erhalten : 

K..CII--cO.CI R.CH-c: 0 

0-CRa 
+ R Z n J =  I >O + Z n J C 1 .  I 

0-CO,  R 
Diese Keton-Verbindungen der a-Oxy-sSuren lassen sich nun direkt nus 

den Koinponenten unter der Einwirkung von Chlorwasserstoff, Schwvefel- 
siiure oder Kupfersulfat gewinnen und sic kBnnen, da sie lcicht zerfallt.11, 
als reaktionsfhhige, wasseriirinere Forrnen der Osy - slurcri Anwendung 
finden. In der Reihe Glykolsaure, hIandelsXure, Benzilsaure nimrnt niii rler 
Substitution der Carbinolgruppe die I~eaktionsf~higlieit gegeri Acelon und 
die Bestandigkeit der acetal-artigen Verbindungen zu. Stereocheinische Be- 

1) 0 . \ V a l l a c l i  i i i i t l  7'11. I i e y n ~ e r ,  B. 9, 51.3 j18781; O . i V a l l a c h ,  .\. 193, 1 

2) 31. 3, .13 [18SS]. 
3 )  W. A. v a n  E k e n s  t c i I I  untl  C. A. 1- o 1 )  r y  d c 13 r LI y 1 1 ,  R .  18, 305 .1893', 120, 

4) C. r. 154, 596 [1912j. 

jlS781; L. E d e l e a n u  und Li. Z a h a r i a .  C. 1896, I1 212. 

331 [I'JOlj, 31, 310 [1902]. 




