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Die Versuchsreihen 1 und 2z mit Hefen-Nucleinsdure Boehringer und
mit Harnsiure ergaben eine deutliche Hemmung, und zwar ist, besonders in
Riicksicht auf die kleinen Konzentrationen der zugesetzten Stoffe, an der
Speziritit dieser Hemmung kaum zu zweifeln. Auch diese Hemmungsversuche
deuten also darauf hin, daB fiir die spezifische Bindung des Adenosins
an die untersuchte Nucleosidase die NH,-Gruppe des Adenosins
bzw. diefreie CH,.OH-Gruppe der Ribose nichtunbedingterforder-
lich sind.

282, F. W. Semmler und H. von Schiller:

Beitrige zur Kenntnis des #therischen Oles aus den Kienstubben
und Wurzeln von Pinus silvestris (Kiefernwurzel6l) und sein Vergleich
mit Stamm- und Nadelélen dieser Pinus-Art.
(Fingegangen am 8. Juni 1927.)

In letzterer Zeit war Ofters die Vermutung aufgetaucht, dafl das von
Atterberg!) im deutschen und schwedischen Kiefernnadelsl, Kiendl und
im finnldndischen Terpentindl entdeckte und von Wallach ndher unter-
suchte Silvestren gar nicht in der Natur und in den urspriinglichen Roh-
olen vorkommt, sondern erst bei der Isolierung desselben iiber das Dihydro-
chlorid oder durch Invertierung wahrend der Herstellung gebildet wird.

So teilen Simonsen und Rao?) in einer kurzen Abhandlung mit, dal das von ihnen
untersuchte schwedische Fichtennadeldl von Pinus silvestris kein Silvestren, wie friither
angencmmen, enthilt, sondern daB urspriinglich in dem 01 d-A3-Caren vorhanden sei,
aus welchem durch die zur Isolierung des Silvestrens eingeleitete Salzsdure letzteres
erst ertstehe. Auch Schimmel & Co. hatten schon die Beobachtung gemacht, daf}
im Kiefernadelol Caren enthalten ist.

Wenn man bedenkt, daB in samtlichen dtherischen Olen auBer Silvestren
kein Terpen vom m-Cymol-Typus enthalten ist, und wenn man ferner die
bei der Gewinnung der Kiendle nétigen hohen Temperaturen und die dadurch
mogliche Invertierung beriicksichtigt, so scheint der Gedanke, daf3 Silvestren
gar nicht in der Natur vorkommt, sondern, sei es bei der Herstellung der
Ole, sci es durch die Isolierungsmethode, erst gebildet wird, sehr einlenchtend.

Als urspriingliches Terpen kommt nur d-A3-Caren
(1)3), d-A%-Caren (II) oder das ps-Caren von mneben- H3C\§/ CHs
stehender Formel in Betracht. Alle drei liefern mit Salz- |
sjure leicht ein Gemisch von Silvestren- und Di- HC\
penter--Dihydrochlorid4). Also mufl in den urspriing- HZC[/ ™~
lichen Rohélen eines der drei Carene oder vielleicht ‘
ein Gemisch von allen dreien enthalten sein. H,C

CH

\//CHZ

Curen ist ein bisher noch wenig erforschtes Terpen. C
Simonsen und Rao haben die d-A3-Verbindung als I
Bestandteil des indischen Terpentins von Pinus longi- CH,

folia®) und die d-A%-Verbindung im A&therischen Ol von Andropogon
Iwarankusa$) nachgewiesen und 1. c. auch versucht, die Konstitution der
beiden isomeren Terpene aufzukliren.

1

) B. 10, 1202 [1877]. 2) Journ. chem. Soc. London 127, 2494 [1925].
3) vergl. die Formeltabelle auf S. 1594/95.
4) Journ. chem. Soc. London 121, 2204.
)
)

5) Journ, chem. Soc. London 123, 549—560.
¢} Journ. chem. Soc. London 121, 2294.
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In unserer Absicht lag es nun: 1. nachzuweisen, daBl in den Olen von
Pinus silvestris in der Tat kein Silvestren, sondern Caren vorkommt, und,
2. welches Caren vorliegt, bzw. durch griindliche Untersuchungen die Kon-
stitution desselben moglichst weitgehend zu erforschen. 3. Sollte bei dieser
Arbeit neben dem wissenschaftlichen auch ein praktischer Zweck verfolgt
werden, indem die wichtige Frage beantwortet werden sollte, ob es mdéglich
ist, die gewaltigen, aus dem Auslande bezogenen Mengen an Terpentinél
durch eigene Produktion in Deutschland zu ersetzen. Hierbei muflte auch
die Frage zur Erledigung kommen, ob die Carene den Pinenen bei der prak-
tischen Verwendung gleichwertig sind.

Das hauptsichliche Material fiir die vorliegenden Untersuchungen
war ein Roh-Terpentinél, das aus Kienstubben durch Wasserdampf-
Destillation gewonnen war. Bei dieser Herstellungsweise wird eine Inver-
tierung durch zu hohe Temperatur verhindert.

Zum Vergleich, und um auch einen Einblick in die Unterschiede
von Wurzel-, Stamm- und Nadeldlen zu bekommen, wodurch die
physiologische Seite der Frage Aufklarung finden wiirde, wurden auch solche
Ole zu Versuchen herangezogen.

Der Verlauf der Versuche war so, daB die betreffenden Ole nach Fest-
stellung ihrer physikalischen Konstanten sorgfiltig fraktioniert und dann
die fiir Caren in Frage kommenden Fraktionen niher untersucht wurden.
Hierbei boten sich groBe Schwierigkeiten, da, wie festgestellt werden wird,
in den Olen beide Carene, sowohl d-A3, als auch d-A%, vorkommen, die
die gleichen bzw. sehr nahe aneinanderliegende Siedepunkte haben und somit
sich durch Destillation nicht trennen lassen. Man erhilt daher bei vielen
Reaktionen Gemische von isomeren Verbindungen, wodurch die Krystalli-
sation, Ausbeute und Identifizierung naturgemi sehr erschwert werden.
In den Olen sind auBerdem von bicyclischen Terpenen «-Pinen und 8-Pinen,
von monocyclischen Terpinen enthalten. Es gelang jedoch, durch stete
Wiederholung der teilweise sehr langwierigen Versuche zu eindeutigen Re-
sultaten zu gelangen, die in Folgendem niher beschrieben werden sollen.

A. Untersuchung von deutschem Kiefernwurzelol

Das hier untersuchte 1 war nach einem neuen Verfahren durch
Wasserdampf-Destillation aus Kienstubben gewonnen worden.
Das Rohél war dunkel gefarbt und hatte einen schwach brenzligen Geruch.
dyp == 0.955, Sdure-Zahl = 50.4. Acetyl-Zahl = ¢7.8 nach Abzug der Sdure-Zahl.

Zur Reinigung wurde das Rohdl einer Behandlung mit Wasserdampf
ausgesetzt, wobei 469, der angewandten Menge iiberdestillierten. Das
Destillat wurde mit Natriumsulfat getrocknet und hatte dann das spez.
Gew. 0.858. Hs war noch schwach gelb gefirbt (a).

Der Riickstand (b) der Wasserdampf-Destillation ist ein festes Harz,
welches die Harzsiuren (Abietinsdure) enthilt. Er wurde sowoh! bei
gewthnlichem Druck (Krackung), als auch im Vakuum destilliert.

«) Destillation bei gewdéhnlichem Druck:
Angewandt: 86.5 g.
. Fraktion: 224-—270° 3 g
. 1 270—325% = 19.5 g ¢ helles O],
s 325—340% = 40 g
: 340—350° = 5 g, dunkel, Geruch nach Carbol.
uckstand fest = 4 g. Verlust 14 g durch CO,-Abspaltung.

I
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Da, wie weiter unten nachgewiesen wird, in dem Riickstand Abietin-
sdure vorliegt, so haben wir es in diesen Fraktionen mit denselben Ver-
bindungen zu tun, wie sie in den Harzélen enthalten sind; d. h. es liegen
hochsiedende  Kohlenwasserstoffe (Abietin), Alkohole (Abietenol),
Abietinsdure-anhydrid usw. vor, die alle aus der Abietinsdure durch
Abspaltung von CO,, CO bzw. H,0 entstehen. Wir haben also dieselben
Prociukte, wie sie sich auch in den Harzolen finden, vor uns. Die Destillation
der Kienstubben mit Wasserdampf von hoher Temperatur bildet demnach
ein vorziigliches Ausgangsmaterial zur Herstellung der Harzole.

B) Destillation im Vakuum:

Angewandt: 95 g. p = 14 mm,.

1. Fraktion: 140—203° = 2 g
2 v 1 203—250% = 15 g 2
3. . 1 250—2600 = 22 g
1 : 260—300°% = 38 ¢

S griines Ol,
Riickstand = 135 g.

12

Wir haben es hier mit denselben Produkten wie bei o zu tun. Sie liegen
nur in reiner Form vor.

Untersuchung und Trennung von a.

Fiir die folgenden Versuche wurde ein schon am Herstellungsort mit
Wasserdampf destilliertes Ol angewandt. Dieses Ol wird in der Folge als
Kiejernwurzel-Terpentinol bezeichnet. FEs wurde sehr sorgfiltig
fraktioniert. Hierzu wurde es erst im Vakuum mit einer 11/, m langen,
mit Birektifikator versehenen Kolonne destilliert und darauf nochmals in
einer Perlkolonne bei gewdhnlichem Druck sorgfiltig fraktioniert.

Hs stellen sich dann folgende Hauptfraktionen heraus:

1. Fraktion: 8dp. 152—158°%, d% = 0.858, np = 1.4672, ap = + 28°¢’,
. Do, 159—1064°% ,, =0.857, ,, = 14685, ,, = 4 26°5’,
3. w i, 165—172°% ,, =0.8563, ,, =1.4737, , = + 14" 45"
4 ., 173—I176%, ,, = 0.8560, ,, = 1.4750, ,, = + 11°95”,

Keine der Fraktionen gab mit Essigsdure-anhydrid und einem Tropfen
konz. Schwefelsdure die Silvestren-Reaktion.
Jiraktion 1 enthilt «-Pinen, wie durch Uberfiihrung in Bornylchlorid
festgestellt werden konnte.
2 enthidlt hauptsichlich B-Pinen.
3 enthilt d-A3-Caren und weniger d-A%-Caren.
4 enthdlt d-A%-Caren und weniger d-A%-Caren.

Untersuchung der Haupt- (Caren-) Fraktion.

Die Fraktion vom Sdp. 166—175° ist also die Haupt-Caren-Fraktion.
Sie ist zu 759 in dem Kiefernwurzel-Terpentinél enthalten und hat folgende
physikalische Konstanten:

a® = 0.8563, np = 1.4737, ap = + 14° 45",

Die Molekularfraktion ist demnach = 44.62, fir C,,H;, ber. 41.82.
Man erhilt also ein Inkrement, welches zwar etwas grofer als das fiir eine
doppeclte Bindung, jedoch fiir zwei doppelte Bindungen zu klein ist und
durcl. den vorhandenen Dreiring seine Erklirung findet.
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Nach der Destillation iiber metallisches Natrium ergab die Fraktion:

0.1143 g Sbst.: 0.3707 g CO,, o.1232 g H,0.
CyoHye. Ber. C 88.23, H 11.87. Gef. C 88.41, H 12.06.
Zum Beweis fiir die Anwesenheit von d-A3-Caren wurde das fiir dieses
Caren charakteristische Nitrosat vom Schmp. 147° nach den Angaben
von Simonsen und Rao?) dargestellt und auch in guter Ausbeute erhalten.

Es mullte jetzt noch festgestellt werden, dall auch d-A*-Caren in der
Fraktion enthalten sei. In der Einleitung ist erwdhnt worden, dall das
frither in den Kiendlen festgestellte Silvestren wahrscheinlich durch die
bei der Herstellung nétige hohe Temperatur durch Invertierung aus Caren
entstanden sei. Von den bisherigen Fraktionen gab keine die Silvestren-
Reaktion. Es muBte also moglich sein, durch hohes Erhitzen der Caren-
Fraktion Silvestren zu erhalten. Betrachtet man die Formel des
d-A%-Carens (II, vergl. Formel-Tabelle), so kann man sich den Vorgang
leicht erkldren, da der Dreiring hier einer doppelten Bindung benachbart
steht und somit voraussichtlich leicht gesprengt werden kann. Der Versuch
bestitigte diese Auffassung. Durch 4-stdg. Erhitzen der betreffenden Frak-
tionen auf 280° wurde Silvestren (VII) erhalten. Neben Silvestren war auch
o-Terpinen (XII) entstanden, wie unter anderem durch die Beckmannsche
Reaktion (Abscheidung von braunen Flocken mit Bichromat und Schwefel-
sidure) festgestellt wurde. Auch dieser Kohlenwasserstoff bildet sich be-
kanntlich leicht aus isomeren Terpenen, und seine Entstehung ist ebenfalls
ohne Schwierigkeit aus dem Formelbild zu ersehen.

TFerner wurden noch einige Invertierungsversuche durch Behandlung
des Kohlenwasserstoffs mit verd. Siuren ausgefiithrt. Hierbei wurde
festgestellt, dafl verd. Schwefelsiure sowohl bei mehrtigigem Schiitteln,
als auch beim Kochen den Kohlenwasserstoff nicht angreift. Er wurde
stets unverdndert zuriickerhalten. Beim Kochen mit Essigsdure dagegen
konnte in dem Reaktionsprodukt durch die Beckmannsche Reaktion
a-Terpinen {XII) nachgewiesen werden; Silvestren war jedoch nicht ent-
standen. Verd. Salzsdure zersetzt den Kohlenwasserstoff beim Erwirmen
sofort vollstindig.

Anlagerung von Salzsdure.

Die Anlagerung von Salzsiure haben Simonsen und Rao (I. c.) sowohl
beim d-A3-, als auch beim d-A*-Caren durchgefiihrt und dabei festgestellt,
dal} aus beiden Carenen dabei ein Gemisch von Silvestren- (VI) und Di-
penten-Dihydrochlorid (XI) entsteht, aus welchem man durch Ab-
spaltung von Salzsidure die beiden freien Kohlenwasserstoffe Silvestren
und Dipenten gewinnen kanmn.

Da diese Reaktionen also keinen Beweis fiir das Vorkommen beider
Carene liefern, wurden sie nur vergleichshalber angestellt; die Beobachtungen
von Simonsen und Rao konnten jedoch durch uns durchaus bestitigt
werden.

Aboxydation von Caren.

a) Ozonisation: Nachdem in Vorhergehendem einwandfrei fest-
gestellt war, daB} in dem betreffenden Ol Caren vorliegt, konnte man nun
an die nihere Untersuchung zum Beweis der Konstitution des Kohlen-

7y Simonsen, Journ. chem. Soc. London 127, 2494 [1925].
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wasserstoffs durch Oxydation herangehen. Die meist angewandte Kalium-
permanganat-Methode, wie sie auch schon Simonsen (. c.) ausgefiihrt
het, erwies sich hier als nicht sehr giinstig. Sie wurde zwar auch ausgefiihrt
und wird spiter beschrieben werden, jedoch erhialt man dabei ein Gemisch
von Sduren und indifferenten Produkten, die sehr schwer und langwierig
zu trennen sind.

Es wurde daher die Ozonisation bevorzugt, durch welche eine glatte
Sprengung des Molekiils an der Doppelbindung erreicht werden kann, und
daher ein exakter Komnstitutions-Beweis moglich ist.

Man ozonisiert am besten in FEisessig und reduziert sodann das ent-
standene Ozonid mit Zinkstaub8). Hierbei wird eine Erwdrmung und damit
die sonst unvermeidliche Verinderung des entstehenden, sehr empfindlichen
Keto-aldehyds vermieden.

Bei den hiufig vorgenommenen Ozonisationen wurde folgendermaflen
verfahren: 3 Portionen zu 10 g von Fraktion 165—172° wurden je in 30 cem
Eisessig gelost und durch jede der Portionen so lange ein kriftiger Ozon-
strom hindurchgeleitet — das Ozon wurde in einem Apparat von Siemens
& Halske dargestellt —, bis Brom in Eisessig nicht mehr entfarbt wurde.
Sowie die Substanz mit Ozon in Beriihrung kommt, treten weifle Nebel auf,
dic gegen Ende der Ozonisation wieder verschwinden. Dauer der Ozonisation
fiir jede Portion 4—35 Stdn. Die 3 Portionen wurden in einem hohen Becher-
glas mit 200 cem Ather verdiinnt, und dann wurde unter dauerndem Riihren
in kleinen Portionen Zinkstaub zugegeben, bis keine Blaufirbung mit Jod-
kalium-Stirke-Papier mehr eintrat und mithin alles Ozonid reduziert war.
Bei der Reduktion wurde ab und zu etwas Wasser zugegeben, um sie zu
beschleunigen; doch mullte man dann zeitweise kiihlen, damit die Tem-
peratur nicht iiber 30° stieg und der Ather nicht zu schiumen begann. Im
Verlauf einer Stunde war meistens alles reduziert. Nach beendeter Reduktion
wiirde vom Zinkschlamm abgesaugt und dieser gut mit Ather gewaschen.
Dus Filtrat wurde mit Wasser versetzt, dann noch etwas Ather zugegeben
und im Scheidetrichter vorsichtig mit fester Soda neutralisiert. Sobald die
Fliissigkeit alkalisch reagierte, wurde die wiBrige Schicht, welche die nebenher
entstehende Siure enthielt, abgelassen, der Ather getrocknet und abgesiedet.

Es hinterblieb eine braune Fliissigkeit, die im Vakuum (p = 12 mm)
destilliert wurde.

1. Vorlauf-Fraktion: 6o—I115° = 3 g, d?® = 0.9367, np = 1.4566, ap = + 4° 20";
2. Haupt-Fraktion: 115—135° =15 g, ,, =1I1.013, ,, = 1.4651, ,, = 4 3°40;
3. Fraktion: 135—160° = 3.3g , = I1.057, , = L.477IL.

Fraktion 1 ist ein farbloses, sehr stark riechendes Ol. Sie reduziert
weder Fehlingsche Losung noch alkalische Silber-Losung und enthilt
demnach keine Aldehydgruppe. Mit Semicarbazid konnte dagegen ein
D:semicarbazon vom Schmp. 210° erhalten werden. Es liegt in der
Fraktion also anscheinend ein Diketon vor. Dieses kénnte aus vorhandenem
Terpinen entstanden sein. Jedoch wurde bei den Amnalysen stets zu viel
Kohlenstoff gefunden. Zweifellos steckt hier neben dem Diketon ein kohlen-
stoffreicherer Bestandteil. Dieser kénnte ein Monoketon sein, das aus dem
semicyclischen Caren mit der Seiten-Doppelbindung herrithrt. Bei der geringen

%) Harries, B. 48, 879 [1909]; Helferich, B. 52, 1124, 1811 [1919)].
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Menge des Materials mullte aber eine dahingehende Untersuchung, die mit
einer umstdndlichen Trennung der beiden Korper verbunden wire, vor-
laufig unterbleiben.

1. Keto-aldehyd, C,jH;,0, (IX).
Die Fraktion I115-—-135° reduziert ammoniakalische Silber-Losung und
Fehlingsche Losung und 148t sich leicht zu einer Keto-sdure (X) oxydieren.

Sie enthdlt demnach einen bisher unbekannten Keto-aldehyd, der sich aus
d-A3-Caren gebildet hat.

Nach nochmaliger Destillation zeigt der Keto-aldehyd, eine schwach
gefdarbte Fliissigkeit, die sich beim Stehen bald gelb farbt und leicht zersetzlich
ist, den Sdp.;, 125—130°% Seine physikalischen Konstanten sind:

a? = 1.013, np = 1.4651, ap = + 3° 40° Mol.-Refr. gef. 46.40, Mol.-Refr. ber.
fiir Keto-aldehyd C,;H,;0, = 46.40.

Das Semicarbazon des Keto-aldehyds wurde nach den iiblichen Methoden
hergestellt und in guter Ausbeute erhalten. Nach dem Umkrystallisieren aus Methyl-
alkohol zeigte es den Schmp. 198—199° (unt. Zers.).

0.1626 g Shst.: 0.3048 g CO,, o.1127 g H,0. — 0.1582 g Sbst.: 40.2 ccm N (189,
763.5 mm).

CpH,,0,Ng.  Ber. C 51.06, H 7.80, N 29.8. Gef. C 51.14, H 7.76, N 29.94.

Man sieht aus der Analyse, dafl ein Disemicarbazon vorliegt. Dieses stimmt
mit der Theorie iiberein, da sowohl die Keto- als auch die Aldehydgruppe mit Semi-
carbazid reagieren muf. Eine Regenerierung aus dem Semicarbazon war leider nicht
moglich, da auch bei Anwendung schwichster Sduren der Keto-aldehyd sofort beim

Erwirmen verandert wurde. Andererseits wird durch Schiitteln mit verd. Schwefelsiure
in der Kilte das Semicarbazon nicht zersetzt.

2. Oxydation des Keto-aldehyds zur Keto-sdure C,(H,O, (XIII).

Der Keto-aldehyd 148t sich, wie vorauszusehen war, mit Kaliumper-
manganat sehr leicht oxydieren. Hierbei entsteht quantitativ eine Keto-
sdure, die zwar nicht krystallin erhalten werden konnte, deren Analysen
aber stimmende Werte ergaben. Aullerdem konnte sie durch ein Semi-
carbazon charakterisiert werden.

13 g Keto-aldehyd wurden in 100 ccm Aceton geldst, mit 25 ccm Wasser
versetzt und unter dauerndem Riithren allméhlich ca. 11 g gepulvertes
Kaliumpermanganat in kleinen Portionen eingetragen, bis die Rotfirbung
bestehen blieb. Hierbei wurde mit Wasser gekithlt. Die Oxydation geht
anfangs sehr rasch, spiter etwas langsam vonstatten. Nachdem alles Per-
manganat (in ca. 1 Stde.) verbraucht war, wurde mit Wasser verdiinnt
und das Aceton mit Wasserdampf abgetrieben. Die Losung wurde dann
hei vom ausgeschiedenen Mangandioxyd abfiltriert und letzteres gut mit
heiflem Wasser ausgewaschen, bis das Filtrat farblos war und nicht mehr
alkalisch reagierte. Das Filtrat wurde dann erst alkalisch ausgedthert, um
noch anhaftendes Aceton und eine geringe Menge indifferenter Produkte
zu entfernen, nachher mit verd. Schwefelsdure angesduert und unter Zusatz
von Ammoniumsulfat ausgedthert. Nach Verdunsten des Athers verblieben
II g eines braunen Oles, das im Vakuum destilliert wurde.

Sdp.,y 175—182°, griines Ol, d20 = 1.045, np = 1.4691.

0.1448 g Sbst.: 0.3443 g CO,, o.1108 g H,0.

CoHg0;. Ber. C65.2, H 8.7. Gef. C 64.87, H 8.6.
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Das Semicarbazon schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei
182—183° (unt. Zers.).

0.1747 g Sbst.: 0.3477 g CO,, o.1202 g H,0. — 0.1981 g Sbst.: 20.6 cem N (17°,
761 mm).

C;1H,03N;. Ber. C 54.7, H 7.8, N 17.41. Gef. C 54.3, H 7.7, N 17.61.

Die gleiche Keto-siure konnte durch Oxydation des Keto-aldehyds
mit ammoniakalischer Silber-I,6sung erhalten werden, und war auch
schon nebenher bei den Ozonisationen entstanden. Letzteres liell sich wie
folgt zeigen: Die willrig-alkalische Losung, die bei den Ozonisationen nach
dem Ausidthern {ibrig blieb, wurde mit verd. Schwefelsiure angesiduert und
gut ausgeithert. Nach dem Trocknen und Absieden des Athers hinterblieb
ein braunes, nach FEisessig riechendes Ol, das im Vakuum destilliert wurde.

p = 12 mm; destilliert 7 g.

1. Fraktion: —175% meistens Eisessig = 3 g,

2. » 1 175—182% = 3.5 g, d¥ = 1.045, np = 1.4691.

Diese Keto-sidure stellte ebenfalls ein griines Ol dar, das nicht krystalli-
sierte, aber dasselbe Semicarbazon vom Schmp. 182—183° (Mischprobe)
gab, wie aus dem Aldehyd durch Oxydation direkt erhaltene Siure.

Zur weiteren Charakterisierung der Keto-siure wurden ihr Methyl-
und Athylester hergestellt. Hierzu wurde die Sdure zunichst in ihr Silber-
salz iibergefithrt und dieses dann nach den iiblichen Methoden mit Jod-
methyl bzw. Jodithyl behandelt.

«) Methylester, CgH,;0.COOCH,,
Sdp.;3 132—136°, d2 = 1.019, np = I.5021I, Mol.-Refr. 52.80, ber. fiir C;;H;,0,
= 52.60.
0.1332 g Shst.: 0.3239 g CO,, o.1090 g H,0.
C; H 405 Ber. C66.7, Ho.1, Gef. C66.35, H 9.16.
Mit Semicarbazid liefert der Methylester ein Semicarbazon vom Schmp. 108-—110°
nach Umkrystallisieren aus Benzol-Petroldther.

0.1268 g Shst.: 0.2696 g CO,, 0.0950 g H,0. — 0.0947 g Sbst.: 13.5 ccm N (21.5°,

749 mm).
CpH, 04Ny, Ber. C 56,4, H 8.2, N16.5. Gef. C. 56.1, H 8.4, N 16.3.

B) Athylester, CoH,;0.CO0C,Hj.

Sdp.;, 140—142°, d2?® = 1.000, np = 1.4531.

0.1606 g Sbst.: 0.3987 g CO,, 0.1354 g H,0.

CrH,40,. Ber. €67.9, Ho.4. Gef. C67.73, Hog4.

Semicarbazon: Schmp. 150—151°,

Nachdem die Keto-siure durch die Ester und deren Semicarbazone
gentigend charakterisiert war, muBte noch bewiesen werden, daBl sie einen
Dreiring enthidlt. Aus Formel XIII ersieht man, daBl die beiden CH,-
Gruppen neben einer Carbonyl- bzw. Carboxylgruppe stehen, also voraus-
sichtlich durch Oxydationsmittel leicht angegriffen werden sollten; durch
Oxydation der Keto-sdure miillte dann die bekannte Caronsidure erhiltlich
sein. Dieses wurde auch erreicht. Allerdings ist die Keto-sidure in alkalischer
Losung gegen Permanganat bestidndig; in saurer Losung wird sie aber leicht
zu cis-Caronsiure oxydiert.
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3. Oxydation der Keto-sdure mit saurer Permanganat-I,ésung zu
cis-Caronsidure (XVI).

10 g Keto-siure wurden in 100 ccm Wasser gelost und unter Kiihlung
allmdhlich mit einer Losung von 21 g Kaliumpermanganat und 21 g Schwefel-
saure (entspr. 6 O) in 500 ccm Wasser oxydiert. Die Oxydation ging ziemlich.
rasch vonstatten, und die LBsung erwiarmte sich am Schlufl stark, so daB.
gut gekithlt werden muflite. Es wurde nach beendeter Oxydation unter
Zusatz von Ammoniumsulfat mehrfach ausgeithert und der Ather nach
dem Trocknen mit Natriumsulfat abgesiedet. Hierbei hinterblieben 7 g
eines hellgelben Oles, das stark nach Essigsidure roch. Um letztere zu ver-
treiben, wurde lidngere Zeit im Vakuum auf 40° erwirmt, bis der Geruch
nach Essigsiure verschwunden war. Das Ol (5g) war dann teilweise
krystallisiert und blieb im Exsiccator iiber Kali stehen. Nach einigen Tagen
war es ein krystalliner Brei geworden, dessen Rohanalyse ergab: C = 54.42 9%,
H = 7.389,.

Um evtl. entstandene c¢is- und trans-Caronsiure zu trennen, wurde
die Siure in das Ammoniumsalz {ibergefithrt. Zu diesem Zweck wurde
in Wasser gelgst, mit iiberschiissigem Ammoniak versetzt und zur Trockne
eingedampft. Es hinterblieb ein zihes (1, das auch nach lingerem Stehen
nicht krystallisierte. Dieses Ol wurde nun mit absol. Alkohol gekocht, wobei
es sich groBtenteils 16ste und nur eine ganz geringe Menge unlésliches Am-
moniumsalz der trans-Caronsiure in feinen, weillen Nadeln zuriickblieb.

Die alkohol. Losung wurde im Vakuum eingedampft und das zuriick-
bleibende Ol in Wasser geldst, filtriert und nach dem Ansiuern mit verd.
Schwefelsdure unter Zusatz von Ammoniumsulfat griindlich ausgeédthert.
Nach Verdunsten des Athers im Vakuum hinterblieb wiederum ein 01,
das nach lingerem Stehen im Exsiccator fast vollkommen erstarrte. Es
wurde dann auf Ton getrocknet. Die erhaltenen XKrystalle zeigten, aus
Wasser umkrystallisiert, den Schmp. 174—175° der cis-Caronsdure.

o.1212 g Sbst.: 0.2375 g CO,, 0.0718 g H,0.

C,H,,0,. Ber.C53.2, H6.3. Gef. C53.4, H6.6.

Durch die Entstehung der Caronsiure war der Beweis erbracht, daB
die Keto-sdure, und somit auch der Keto-aldehyd, einen Dreiring enthilt.
Es blieb nun noch nachzuweisen, daf die Siure eine Methyl-ketosdure
ist. Ist dieses der Fall, so muB sie sich mit alkalischer Brom-LJsung genau
wie Pinonsiure und &dhnliche Methyl-ketosduren unter Bromoform-Ab-
spaltung oxydieren und dabei eine Dicarbonsiure XV entstehen lassen.

4. Oxydation der Keto-sdure zur Dicarbonsdure CH;,0, (XV).

12 g Keto-siure wurden in einer 10-proz. Losung von 3.5 g Natronlauge
gelost und zu einer alkalischen Brom-Losung, die aus 47 g Brom und 37 g
Natronlauge in 600 ccm Wasser bereitet war, in der Kilte unter Umschiitteln
zugegeben. Die Losung farbte sich sofort gelb und blieb dann 1 Stde. unter
Ofterem Durchschiitteln stehen Hierbei hatten sich Tetrabromkohlen-
stoff und Bromoform ausgeschieden. Es wurde sodann die iiberschiissige
unterbromige Sdure in der Kéilte mittels schwefliger Sdure entfernt und
die Losung filtriert. Dann wurde mit verd. Schwefelsdure angesiuert und
unter Zusatz von Ammoniumsulfat 4—6-mal ausgeithert. Nach Trocknen
und Verdunsten des Athers hinterblieb ein zihes Ol (g g), das mit einigen
Krystallen durchsetzt war.
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Das O1 krystallisierte nur sehr langsam und erst nach langem Stehen
im Exsiccator. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden auf Ton gestrichen
und nach dem Trocknen aus Wasser umkrystallisiert. Sie hatten dann den
kounstanten Schmp. 112 —113°.

0.1266 g Sbst.: o.2700 g CO,, 0.0864 g H,0.

CyH,,0,. Ber.C 58.0, H 7.5. Gef. C 57.72, H 7.6.

Die Sdure gibt nach genauer Neutralisation mit normaler Natronlauge
und Fillen mit Silbernitrat ein schones weies Silbersalz. Ferner gibt
sie beim Erwirmen mit Kupferacetat-Losung, genau wie die Pinsiure, ein
hellblaues Kupfersalz. Zur weiteren Charakterisierung der Dicarbonsiure
wurde ihr Dimethylester hergestellt. Dieser wird durch Behandeln des
Silbersalzes der Siure mit Jodmethyl in guter Ausbeute gewonnen.

Dimethylester, C;;H;50,.
Sdp.;y 145-—150%, d?® = 1.076, np = 1.4571, Mol.-Refr. gef. 54.17, ber. fiir C;;H,,0,
54..40. .
0.1063 g Sbhst.: 0.2462 g CO,, 0.0800 g H,O.
¢ H,;0,. Ber. C61.7, H8.4. Gef. C61.38, H 8.4.

b) Oxydation von Caren mit Kaliumpermanganat.

Die Oxydation von d-A3- und d-A4-Caren ist schon von Simonsen
und Rao (L. ¢.) durchgefiihrt worden. Sie geben dabei Folgendes an: Arbeitet
man bei der Oxydation von d-A3-Caren in wiflriger, stark alkalischer
Losung unter Eiskithlung, so erhilt man in der Hauptsache ein Glykol
C,0H;30, neben einigen Sduren, darunter Dimethyl-malonsdure. Wahit
man jedoch die Versuchs-Bedingungen anders und arbeitet in wasser-freiem
Aceton, so entstehen neben indifferenten Produkten, die sie nicht untersucht
haben, die aber von mir spiterhin untersucht werden sollen, ein Gemisch
vou Siuren, und zwar: Dimethyl-malonsiure, a-Dimethyl-bernstein-
sdure, ¢is- und trans-Caronsiure, Homo-caronsidure und zwei Oxy-
dicarbonsiduren. Diese Siuren trennen sie iiber ihre Ester. Man sieht
also, daB die Oxydation von d-A3-Caren sehr verwickelt verlduft.

Dagegen liefert d-A%-Caren unter den gleichen Versuchs-Bedingungen
nur eine Keto-sdure, niamlich die ¢-1.1-Dimethyl-2-y-oxobutyl-cyclo-
propan-3-carbonsidure, wihrend bei der Oxydation von d-A3-Caren keine
Keto-siure nachgewiesen werden konnte. Betrachtet man die Formeln
des d-A%- und d-A%Carens, so erkennt man ohne weiteres den Grund des
verschiedenen Verhaltens der beiden Kohlenwasserstoffe bei dieser Art
vor: Oxydation; denn wihrend bei d-A3-Caren der doppelten Bindung eine
Methylengruppe benachbart steht, die somit leicht angreifbar erscheint,
ist dieses bei d-A%-Caren nicht der Fall. Beim d-A3-Caren tritt bei der Oxy-
dation eine Verschiebung der doppelten Bindung ein, wihrend beim d-A%-Caren
nur die doppelte Bindung gesprengt wird.

In unserem Fall war nun Folgendes zu bedenken: Sind im Ol von Pinus
silvestris tatsdchlich d-A3- und d-A%-Caren enthalten, so mufiten bei der
Oxvrdation mit Kaliumpermanganat sowohl die verschiedenen Siuren aus
d-A3-Caren, als auch die Keto-siure aus d-A%-Caren gebildet werden. Dies
ist auch der Fall; jedoch entsteht die Keto-siure nur in geringer Menge,
woraus zu schlieBen ist, da@ in der untersuchten Fraktion nur wenig d-A?-Caren
anwesend ist. Es geniigte, hier festzustellen, ob iibterhaupt eine Keto-cdure
entstanden war, was durch Bildung des Semicarbazons vom Schmp. 182 —183°
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nachgewiesen werden konnte. Allerdings hat dieses Semicarbazon den
gleichen Schmelzpunkt wie das der Keto-siure aus dem Roh-Keto-aldehyd
von d-A%; da aber d-A3-Caren bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat
keine Spur einer Keto-siure ergibt, so kann das Semicarbazon nur aus
d-A%-Caren herstammen.

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in wiBriger, stark alkalischer
Losung erhielten auch wir, genau wie Simonsen und Rao, das Glykol
(V) aus d-A3-Caren vom Schmp. 69—70° (lange Nadeln).

1. Oxydation in trocknem Aceton.

Die Reaktion wurde genau nach Simonsen und Rao (1. ¢.) ausgefiihrt;
sie lieferte uns aus 100 g Kohlenwasserstoff 100 g Sdure.

Nachweis der Keto-sidure aus d-A*-Caren: 5g dieses Siure-
Gemisches wurden in Alkohol gelést und mit einer Losung von 5 g Semi-
carbazid-Hydrochlorid und 5 g Natriumacetat in Wasser versetzt. Nach
einigem Stehen fiel ein Semicarbazon aus. Es wurde abgesaugt und aus
Methylalkohol umkrystallisiert. Ausbeute == 0.5 g. Schmp. 182-—-183°.

Die 100 g Siure wurden nach Ingold und Nikoll?) verestert und
dabei 80 g FEster-Gemisch gewonnen. Ietzteres wurde im Hochvakuum
(p = 2 mm) destilliert:

1. Fraktion: 60— 95" = 4.5 g, d* = 1.000, np = 1.446,
2 " : 95—I16° = 14.0¢g, ,, = 1.0I5, ,, = I1.454,
3. . : 116—126° = 18.0 g, ,, = 1.024, ,, = 1.4575,
4 i ¢ 126—140° = 19.0g, ,, = L.041, ,, = I.4620,
5 - : 140—182° = 3508, ,, = 1.056, ,, = I.4700.

Riickstand ca. 20 g, verharzt.

Verseift man diese Ester, so ergeben sich Siuren, die im wesentlichen
identisch sind mit den von Simonsen und Rao erhaltenen, also mit «-Di-
methyl-bernsteinsidure, cis- und trans-Caronsdure, Homo-caron-
sdure und den beiden Oxy-dicarbonsdiuren. Da diese Siuren weniger
wichtig sind fiir die Aufklirung der vorhandenen Kohlenwasserstoffe, wurde
das Hauptaugenmerk auf die gleichzeitig entstandenen indifferenten Produkte
gerichtet.

2. Untersuchung der bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat
entstehenden indifferenten Produkte.

Wie erwahnt, entstehen bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat
in Aceton-Ldsung, auBler den beschriebenen Siuren, auch indifferente Pro-
dukte. Diese sind in dem nach der Oxydation abgesaugten Aceton ent-
halten und bleiben nach Absieden desselben zuriick. Da vermutet wurde,
daB in ihnen auBer unangegriffenem Kohlenwasserstoff das aus d-A3-Caren
intermedidr entstehende Keton C,,H;,0 oder ein Keto-aldehyd C,.H,,0,
enthalten ist, wurden sie niher untersucht.

Zu diesem Zweck wurde das nach Absieden des Acetons gesammelte
0! samtlicher Oxydationen mit Kaliumpermanganat im Vakuum (p =11 mm)
destilliert:

9) Journ, chem. Soc. London 121, 1643.
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1. Fraktion: 6o-— 63% = 34 g; d%? = 0.8670, np = 1.4720, ap = 4 12°%;

2. . © 03— 69 =38 g; ,, = 0.8675 ,, = 1.4751, ,, = + 11°75";
3- » i 69— 90 =17.5g; ,, =o0.885 ,, =1477, , =+ 8° 257
4 » ¢ 00—II0® = 3 g, =o00I3, , = I.4832;

5. :110—123° =17 §g; ,, = 1.005, ,, = 1.5000, ,, = — 94°.

Die Fraktionen 1—3 enthalten, wie man schon aus den Konstanten
erkennt, unveridnderten Kohlenwasserstoff und wurden gemeinsam
bei gewohnlichem Druck destilliert. Das meiste siedete dann bei 168 —174°
(67 &) und hatte die Eigenschaften des unverdnderten Kohlenwasserstoffs:

d? = 0.8673, np = 1.4691, ap = + 12° 50°. 4

Eine Probe dieses Kohlenwasserstoffs wurde ozonisiert und dabei
derselbe Keto-aldehyd erhalten wie sonst, nur polarisierte er in entgegen-
geserzter  Richtung, ndmlich «p = —3°40’. Dieselbe Umkehrung der
Drehung des Keto-aldehyds war schon einmal beobachtet worden, als der
bei dem Invertierungs-Versuch durch Erhitzen in der Bombe unverindert
gebliebene Kohlenwasserstoff ozonisiert und in den Keto-aldehyd verwandelt
wurde.

Keton C,oH,;;O0 (IV).

Ist in der Fraktion vom Sdp.;; 110—123° enthalten. Zwar entsprachen
die Analysen nicht genau der angenommenen Formel: gef. C = 76.99%,
H = 9.89,, wihrend sich fiir C,¢H,,0 ber. C = 80.09%,, H = 9.39%,, jedoch
stimmte die Analyse des daraus gewonnenen Semicarbazons gut mit den
berechneten Werten iiberein. Das Manko im Kohlenstoff-Gehalt kann man
sich dadurch erkliren, daB nebenher ein Keto-alkohol entstanden ist (vergl
Verkenon und Bucco-campher aus Menthenon).

Um die genauen Daten des Ketons festzustellen, wurde dann die Fraktion
vom Sdp.;; 110—123° nochmals im Vakuum (p = 11 mm) destilliert:

t. Fraktion: kleiner Vorlauf bis 110°;

2. " T 110—123° (119—123%), d20 = 1.020, np == 1.498, ap = — 5° 25".

Das Semicarbazon des Ketons CgH,,0 bildete sich erst nacli lingerem Stehen
des Kectons mit Semicarbazid; nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol besall es
den Schmp. 159—161°.

0.1388 g Shst.: 0.3229 g CO,, 0.1054 g H,O0. — o0.4621 g Sbst.: 26.9 ccmw N (20°,
742.6 mm).

C,1H,,ON,. Ber.C63.8, H 8.2, N20.3. Gef. C6348, HB8.5 N 2z20.6.

Hierdurch war bewiesen, daB die Fraktion das Keton C,,H,,O enthilt,
und gleichzeitig ein neuer Beweis fiir das Vorhandensein von d-A3-Caren
erbracht. Da in dem Keton noch eine doppelte Bindung vorhanden ist,
muBte bei der Reduktion desselben ein Alkohol C,oH;40 (X) erhalten werden.

Reduktion des Ketons zum Alkohol C,H;;0 (X).

5 g Keton wurden in 50 ccm absol. Alkohol gelost und unter Erwarmen
auf dem Wasserbade mit 10 g Natrium-Scheiben, die durch den Kiihler
eingeworfen wurden, versetzt. Nach ca. !/, Stde. war alles Natrium ver-
braucht. Das Gemisch wurde dann auf Wasser gegossen, ausgeathert und
der Ather abgesiedet. Es hinterblieb ein farbloses Ol, das im Geruch stark
an NMenthon erinnerte. Der Alkohol wurde im Vakuum destilliert:

Sdp.y; 103—108°, d?® = 0.9481, np = 1.487.

0.1154 g Shst.: 0.3283 g CO,, o0.1166 g H,O.

CyoHy3O0. Ber. C 77.9, H 11.6. Gef. C 77.6, H 11.31.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LX. 103
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Wie man sieht, entsteht in der Tat der erwartete Alkohol. Dieser 1iB3t
sich leicht oxydieren, wobei man das gesittigte Keton C;gH;40 (XIV) erhilt.

Oxydation des Alkohols zum gesdttigten Keton C,H;,O (XIV).

3 g des Alkohols wurden in 15 cem Eisessig gelost und mit einer
Losung von 1.6 g Chromsédure in FEisessig versetzt. Die TFliissigkeit er-
wirmte sich von selbst auf 50° und die Farbe ging in ein reines Griin iiber.
Nach kurzem Erwirmen auf dem Wasserbade wurde auf Wasser gegossen
und ausgedthert. Beim Absieden des Athers hinterblieb ein schwach gelbes
01, das im Vakuum destilliert wurde:

Sdp.;; 88-—100° = 2 g; d? = 0.9262, np = 1.476.

0.2092 g Shst.: 0.6034 g CO,, o0.1951 g H,0.

CyoH;40. Ber. C 78.9, H10.5. Gef. C 78.7, H 10.4.

Semicarbazon des Ketons C;H;(0: Das Keton wurde in alkohol. Lésung
mit Semicarbazid-Hydrochlorid und Natriumacetat angesetzt. Nach einigen Tagen
waren kleine Mengen Semicarbazon ausgefallen, die sich aber beim Reiben mit einem

Glasstab stark vermehrten. Das Semicarbazon wurde abgesaugt; es schmolz nach dem
Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 223—=224% (unt. Zers.}.

Durch die Oxydation mit Kaliumpermanganat ist also bewiesen worden,
daB in dem Ol von Pinus silvestris beide Carene enthalten sind.

Die Anwesenheit von d-A3-Caren ergibt sich aus dem Vorhandensein
des Ketons C,;gH;,0, dessen Konstitution wiederum durch Reduktion zum
Alkohol C,H,;,O0 und Oxydation zum Keton C,;H,,O offensichtlich ist.

Die Anwesenheit von d-A%-Caren folgt aus dem Vorhandensein der
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat nur aus ihm entstehenden Keto-
saure.

B. Untersuchung verschiedener Ole und Harze von Pinus
silvestris.

1. Deutsches Scharrharz.

Wie schon in der Einleitung erwihnt ist, wurden zum Vergleich auch
Stamm- und Nadeldle von Pinus silvestris untersucht.

Das hier zu untersuchende Harz war uns liebenswiirdiger Weise von
der Deutschen Harz-Gesellschaft in Berlin-Charlottenburg zur Ver-
fiigung gestellt worden. FEs war in iiblicher Weise durch Anzapfen der
Kiefern gewonnen und vollkommen farblos. Es wurde mit Wasserdampf
destilliert, wobei sich 20 g eines Terpentinols mit:

: d* = 0.854, np = ¥.47I, ap = + 17° 50’
ergaben. Durch sorgfiltige Destillation bei gewthnlichem Druck wurde
es in zwei Hauptiraktionen zerlegt:

Die erste Fraktion Sdp. 156 —167° enthilt «- und $-Pinen und machte
ca. 809, des Oles aus:

d? = 0.8560, np = 1.470, ap = + 19° 5.

Die zweite Fraktion siedete von 167 —172° und war die Caren- Fraktion
mit den Daten:

d* = 0.8501, np = 1.472, ap = + 13° 5",

Die zweite Fraktion gab das Caren-nitrosat vom Schmp. 147° aber
keine Silvestren-Reaktion mit FEssigsidure-anhydrid und konz. Schwefelsiure.
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——————

1a) Deutsches Balsam-Terpentingl

Das hier untersuchte Ol wurde uns in dankenswerter Weise vom Hrn.
Dr. Kurt Albert, Biebrich am Rhein, zur Verfiigung gestellt. Es ist ein
durch Wasserdampf-Destillation aus Balsamharz (Scharrharz, s. 0.) gewonnenes
Terpentinsl. Das Ol war vollkommen farblos und hatte einen angenehmen
Gernch.

d?0 = 0.865, np = 1.4709, ap = + 16° 25’

Es wurde sorgfaltig bei gewohnlichem Druck destilliert und zuerst
in folgende zwei Fraktionen zerlegt:

1. Fraktion: 158—168% = 459,; d? = 0.861, np = 1.4693, op = + 21°.

2. . 1 168-—175° = 509%,; ,, = 0.864, ,, = I.4721, ,, -+ 14° 8.

Riickstand = 59, ap= + 5° 2".

Diese beiden Fraktionen wurden nochmals zerlegt, und zwar wurde

immer nach je 100 cem die Vorlage gewechselt und die Drehung bestimmt.

I

1. Fraktion: 158 —161° ap = -+ 25° 50,
2. ,, 1161 —162.5°% ,, = 4 249,

3. “ 1 162.5—1650, o= + 21%4/,
4. . 1 165 —1689, o=+ 17%°4".

Fraktion 168—175°.

1. Fraktion: 168 —168.5% ap = + 16° 8/,
2. = 1 163.5—170°, . = -+ 149,

3. ', : 170 —I173°, ,, = -+ 13% 27,
4. vy : 173 —1I74%  ,, = + 11071,

Keine der Fraktionen zeigte die Silvestren-Reaktion. Dagegen gaben
die Fraktionen von 165° an das Caren-nitrosat vom Schmp. 147°

Man sieht also, dal3 in diesen beiden Stammolen gegeniiber den Wurzel-
olen der Pinen-Gehalt bedeutend iiberwiegt.

2. Amerikanisches Balsam-Terpentinol (Hercules Naval Stores).

Das zu untersuchende Ol stammte aus derselben Quelle wie das vorher-
gehende, Das Material hierfiir liefern Baumstiimpfe und beim Fillen der
Biume zuriickgelassene Holzteile, sog. ,,Top‘‘-Holz.

Das vorliegende Terpentingl war vollkommen farblos und hatte einen
angenehmen Geruch:

d® = 0.8611, ap = 1.4663, ap = + 17° 70"

1 1 des Oles wurde durch Destillation bei gewohnlichem Druck in Frak-
tionen zu 150 cem zerlegt, von denen jedesmal die optische Drehung bestimmt
wurde.

1. Fraktion: 155 —157°, oap = + 20° 35’ 1
2. " D157 —157.5% ,, = 4 20035 B

3 . 1575158, = 20030 (P I.4636,
4 »» ;158 —1599, L, = 4 200

5- - D159 —162°, . = + 18% mp = I.4641,

6. . 1I62 —I7I% = 4 15°7, mp = 1.4654,
7. . i 171 ——1789, = 4 10997, ,, = 1.4601.

Auch hier gab keine der Fraktiomen die Silvestren-Reaktion, dagegen
wurde aus den beiden letzten Fraktionen das Caren-nitrosat erhalten.
Das Ol verhiilt sich also im wesentlichen genau so wie das entsprechende

deutsche ‘Terpentinol.
103*
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3. Deutsches Kiefernnadel6l von Pinus silvestris.

Um nun auch noch einen Einblick in ein Nadeldl von Pinus silvestris
zu bekommen, wurde ein solches untersucht. Das Ol war von Schimmel
& Co. bezogen. Es war schwach gelb gefarbt und hatte folgende Daten:

d? = 0.8680, np = 1.4741, ap = + 1° 6",

Es wurde bei gewdhnlichem Druck mit einem 1%/, in langen Fraktionier-
Aufsatz sorgfiltig destilliert.

Angewandt: 250 g.

1. Fraktion: 154—162% = 160 g; d?0 = 0.8566, np = 1.4660, ap = + 4° 3.

2. v T 162—168° = 4o0g; ,, = 0.8584, ,, = 1.4690, = —06% 3,

3.0 - 1 168—180% = 10§g; ,, = 0.8699, ,, = 1.4746, = — 210,

Riickstand = 40 g; d* = 0.9270, np = 1.5000, ap = + 12°

Dieses Ol verhilt sich also offensichtlich ganz anders als die unter-
suchten Stamméle. Es scheint hauptsdchlich $-Pinen zu enthalten!).
Caren konnte jedenfalls in keiner Fraktion nachgewiesen werden. Ebenso
ist auch kein Silvestren in ihm enthalten.

Zusammenfassung.

1. Das Wurzeldl von Pinus silvestris enthdlt: wenig a-Pinen und $-Pinen,
hauptsdchlich d-A%-Caren, auferdem d-A*-Caren und «-Terpinen, dessen
Gehalt wechselt je nach der bei der Herstellungsweise angewandten Temperatur.
Wahrscheinlich findet sich in demw 01 auch nebenher das semicyclische Caren.
Auflerdem sind in dem Wurzeldl enthalten: Zersetzungsprodukte der Cellulose,
Lignine, Fettsduren, Abietinsiure usw.

2. Die Hauptfraktion: d-A3-Caren hat folgende physikalische Daten: Sdp. 165°
bis 172°, d? = 0.8563, np = 1.4737, ap = + 14° 45"

3. Derivate des d-A3-Carens:

a) Keto-aldehyd C;H O, Sdp.,, 125—130", d?® = 1.013, np = 1.4651, op =
+ 3° 40’; Semicarbazon: Schmp. 198-—196°.
b) Keto-sdure C,jH 40, Sdp.;, 175-—1829, d?0 = 1.045, np = 1.4691; Semi-
carbazon: Schmp. 182—183°.
Methylester :  Sdp.,5 132—136°;, a2 = 1.019, np = 1.502I; Semicarbazon:
Schinp. 108—110°.
Athylester : 8dp.,, 140—142° d% = 1.000, np = 1.4531; Semicarbazon: Schmp.
150—I151°.
¢) Dicarbonsidure CyH,;,0,, Schmp. 112—113°%; Dimethylester : Sdp.,; 145—150°,
d* = 1.076, np = 1.4571.
Caronsaure C,H,,0,, Schmp. 174—175°.

&

e} Glykol C;(H 4O, Schmp. 69—70°.

f) Keton C;,H,,0, Sdp.,y 119—123°; d? = 1.020, np = 1.468, ap =-—3% 25";
Semiicarbazon: Schmp. 159-—161°.

g) Alkohol C,;)H, 0, Sdp.;; 103—107°; d? = 0.9481, np = 1.4770.

h) Keton C,,H,;0, Sdp.,, 88—100°; 020 = 0.9262, np = 1.4760; Semicarbazon:

Schmp. 223—224°

4. Durch Invertierung von d-A*-Caren entsteht Silvestren, wihrend d-As3-
Caren nur sehr schwer invertiert wird.

10) Auflerdem monocyclische Terpene wie Limonen usw. Da die Herkunft dieses
Ols jedoch nicht ganz einwandfrei feststand, iniissen erst weitere Versuche mit neuem
einwandfreien Ol, das uns liebenswiirdiger Weise in letzter Zeit von der Firma
Schimmel & Co. zur Verfiigung gestellt wurde, ausgefithrt werden.
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. Durch Einwirkung von Salzsiure entsteht ein Gemisch von Silvestren-
und Dipenten-Dihydrochlorid, aus welchen durch Abspaltung von Salzs
sdure Silvestren und Dipenten gebildet werden.

6. Andere Kieferndle zeigen grofle Ahnlichkeit mit dem Wuszeldl, in ihnen {iber-

wiegt etwas der Pinen-Gehalt.

7. Im Nadeldl von Pinus silvestris konnte bisher kein d-A?-Caren nachgewiesen

werden, jedoch miissen weitere Versuche mit anderem Material diese Frage
entscheiden.

8. Fiir die technische Verwendung ist das deutsche Kiefernwurzel-Terpentinél

dem auslindischen Terpentingl vollstindig gleichwertig, falls es nicht zur Dar-

stellung von kiinstlichem Campher verwandt werden soll.

w

283. A.E.Tschitschibabin: Tautomerie in der Pyridin-Reihe!?).
(Bingegangen am 16. Februnar 1927.)

Die von mir und meinen-Mitarbeitern ausgefiihrten Untersuchungen {iber
das a-Amino-pyridin, zum Teil auch iiber das y-Amino-pyridin und
deren Derivate, erbrachten viele Beweise dafiir, daf} diese Substanzen in zwei
tattomeren Formen reagieren kénnen, z. B. das a-Amino-pyridin in den
Formen IIT und IV.

s =~ o~ r\} o~ =

”\/‘.OH ”\/\:O ‘\/.NH2 “_~:NH LJ.CH3 ‘\/J:CH2
N NH N NH N NH
[. IT. II1. IV. V. VI.

Die Tautomerie dieser beiden Formen des a-Amino-pyridins hat eine
gro:Je Analogie mit der schon lange bekannten Tautomerie der beiden Formen
des x-Oxy-pyridins (I und II), doch gibt es auch einen wesentlichen Unter-
schied im chemischen Verhalten der tautomeren Formen dieser beiden Ver-
bindungsklassen, der durch die Verschiedenheiten in der Valenz und im
chemischen Charakter des Sauerstoff- und des Stickstoffatoms verursacht
wird. So ist z. B. die Bildung von bicyclischen Verbindungen, welche so
leicht aus dem «-Pyridon-imid (IV) erhalten werden, beim «-Pyridon (II)
selbst unmdoglich. ’

Schon vor lingerer Zeit bin ich zu der Uberzeugung gekommen, daB die
Zahl der tautomeren Substanzen in der Pyridin-Reihe noch groBer sein diirfte,
im besonderen, daB auch die - und vy-alkylierten Pyridine, vor allem
das «- und das y-Picolin, ebenfalls in zwei tautomeren Formen reagieren
sollzen, das «-Picolin z. B. als eigentliches a-Methyl-pyridin (V) und als
a-Pyridon-methid (VI). Die starke Reaktivitit von Seitenketten in den
o- und y-Stellungen des Pyridinkerns wiirde dann durch die Existenz der
tau omeren Formen vom Typus VI bedingt erscheinen.

Bei den normalen Formen von «- und +y-alkylierten Pyridinen miissen
An agerungs-Reaktionen sich vorzugsweise auf das Stickstoffatom,

1) Vorldaufige Mitteilung s: Tagesbericht des IV. Mendelejew-Kongresses im
August 1925 zu Moskau.





