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Die Versuche wurden im Einverstiindnisse mit den Herren Professoren
Eduard und Hans Buchner unternommen, die Presssiifte von mir
im hiesigen hygienischen Institut unter liebenswiirdiger Beihiilfe des
Hrn. Dr. Rapp hergestellt,

s sei mir gestattet, den genannten Herren meinen verbindlichsten
Dank auszusprechen.
Miinehen, im Juli 1899,

320. Georg Wagner und Kazimir Slawinski:
Zur Constitution des Pinens.

{Mittheilung ans dem Laboratorium fiir organische Chemie des polytechnischen
Instituts in Warschau.)

(Eingegangen am 13. Jali.)

Vor lingerer Zeit hat der Eine von uns in diesen Berichten eine
vorldufige Mittheilung iber einige Producte, zu welchen er in Ge-
meinschaft mit A. Ginzberg durch Einwirkung unterchloriger Siiure
anf schwach rechtsdrehendes Terpentindl gelangt war, gemacht!).
Beitdem ist die Reaction eingehender studirt worden; zu den nach-
folgenden Versuchen diente uns franzésisches Terpentinél?) vom
Sdp. 155—156° und [e]h=-— 37°30".

Die Behandlung des Terpentindls mit unterchloriger Sinre wurde
in der folgenden modificirten Weise bewerkstelligt. Man gab ge-
wohaolich 50 cem des Oels, zusammen mit 2 L 10-proc. Essigsiure,
in eine etwa 6 L fassende Flasche, beschickte dieselbe mit Eisstiicken
und setzte alsdann nach und nach 2-proc. Natriamhypochloritldsung,
welche aus Chlorkalk und Seda bereitet war, hinzu. Von der Hypo-
chloritlosung wurde soviel verwendet, dass auf 1 Mol. Pinen etwas
mehr, als 2 Mol. Sdure zur Einwirkung kommen konnten, Im An-
fange ist es nicht rathsam, mehr als 10 cem auf einmal zu nehmen,
spiiter jedoch diirfen die Zugaben bis 100 ccm gesteigert werden, da-
bei ist aber die Flasche nach jeder Zugabe kriftig zu schiitteln und
die nachfolgende Zugabe darf erst nach dem vélligen Verschwinden des
Geruchs nach unterchloriger Siinre erfolgen. Nach Beendigung der Ope-
ration, welche in der Regel 2!/ —3 Stunden in Anspruch nimmt,
trennte man die entstandene easigsaure Ldésung vom rickstindigen
QOel durch ein mit Tdlkpulver bestrentes Filter, versetzte das Filtrat

) Diese Berichte 29, 886,

3 Dieses Oel verdanken wir der liebenswiirdigen Vermittelung des Hrn,
Leppert. welcher dasselbe von der Firma »Union Landaise« in Bordeanx
fir uns liezog u hat.
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mit dberschiissigem Kalihydrat, liess die Flasche 2—3 Tage rubig
stehen, stumpfte alsdann das Alkali mit Kohlenséiure ab, gab Pottasche

hinza nnd schiittelte endlich das Product mit Aether aus. Die ersten
#dtherischen Ausziige hinterliessen nach dem Abdestilliren des Extrac-
tionsmittels betrichtliche &lige Riickstiinde; spéter wurden die letz-
teren nur gering und schliesslich durch feste ersetzt. Das feste, sebr
schwer in Aether losliche Produet, in welchem Sobrerytrit erkannt
wurde, extrahirt man am besten zuerst mit Alkohol und behandelt
dann die Riickstinde, welche nach dem Abdestilliren des Alkohols
aus den Ausziigen gewonnen werden, mit Aether im Extractionsapparat.
‘Die oligen Rickstinde scheiden beim Stehen reichlich Krystalle des.
schon in der vorliufigen Mittheilung erwiibnten Chlorhydrins vom
Schmp. 131 —132° aus, riechen intensiv nach Pinoloxyd und entfiirben
Permangat in der Kiilte momentan. Sobald die Krystallisation sich
erschopft hatte, wurde das Oel im luftverdiinnten Raume destillirt
und liess sich bei 25 mm Druck in die nachfolgenden Fractionen.
zerlegen: 1. bis 100°; 2. 100—120% 3. 120—140°% 4. Riickstand.
Der letztere schied beim Verdinnen mit Aether Krystalle einer Ver-
bindung, die wir Nopinolglykol nennen, aps. Die Mutterlauge von
diesen Krystallen wurde mit Wasser behandelt, wobei ca. der dritte
‘Theil in Lésung iiberging. Diese Lésung gab an Aether neue Mengen
desselhen Glykols ab. Die dritte Fraction gab beim Stehen das
Chlorhydrin vom Schmp. 131—182°. Hernach wurde sie mit Wasser
behandelt und von demselhen zum Theil, unter Zuriicklassung weiterer
Mengen des Chlorhydrins, aufgenommen. Die Libsung gab ein
‘Destillut, aus welchem wir ein neues Chlorhydrin (B) gewonnen.
‘haben, wiibrend der Destillationsriickstand in geringer Menge Nopinol-
‘glykol lieferte. Die beiden ersten, oben erwéhnten Fractionen des.
Oecles gingen unter geéwdhnlichem Druck zwischen 205—220° iiber,
entwickelten einen intensiven Geruch nach Pinoloxyd und erwiesen
sich als ein Gemenge von diesem letzteren mit einem noch nicht
niher untersuchten, ungeséttigten Koérper. Zum Zwecke der Rein-
gewinnung des Oxyds wurde das Rohproduct so lange in der Kalte
mit Permanganat behandelt, bis die Farbe lingere Zeit hindurch be-
stehen_blieb und daon das Unangegriffene mit Wasserdampf iiberge-
_trieben. Durch Behandlung des Einwirkungsproductes unterchloriger
 Séiure  auf Linkspinen in der Kilte mit Kalihydrat sind wir also zu
den _nachfolgenden Verbindungen gelangt:

1. Pinoloxyd; 2. Sobrerytrit; 3. Chlorhydrin vom Schmp. 131—132°;

4, Chlorhydnn (B); 5. Nopinolglykol; 6. Ungesiittigte Verbindungen.

il 1. eis- anloxyd
it Dm An eben'angegdbener Weise ‘rein gewonnepe Verbindung ist
eine leicht bewegliche, angenehm riechende Flissigkeit, welche unter
16 mm bei 92—93° und untér gewdhnlichem Druck .bei 206—208%
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siedet. Vom Kaliumpermanganat wird sie bei Zimmertemperatur nur
sehr langsam angegriffen. Ihre Zusammensetzung ergiebt sich aus
den folgenden analytischen Daten:
CmHmO‘g. Ber. C 71.42, H 9.52,
Gef. » T1.11, » 9.51.

Als vollstindiges Anhydrid des Sobrerytrits gehért sie, nicht nur,
-wie das Pinol selbst, den Oxyden der y-Reihe, sondern zugleich
auch denjenigen der «-Reihe an. Deshalb durfte man erwarten,
«dass sie sich theilweise schon durch Wasser hydratisiren lassen wiirde,
allein das Experiment hat diese Erwartung nicht erfiillt. Die voll-
komnmen reine Verbindung wird von reinem Wasser selbst nach
-6-tiigigem Erbitzen im zugeschmolzenen Rohr im siedenden Wasser-
‘bade nicht veriindert, ldsst sich aber leicht, schon bei gewdhnlicher
Temperatur, in das zugehorige e-Glykol dberfilhren, wenn man das
Wasser mit einigen Tropfen Chlor- oder Brom-Wasserstoffsiure an-
:siiuert oder mit Schwefelsiinre versetzt. Beim Schiitteln mit zwei-
procentiger Schwefelsiure erfolgt die Hydration sogar fast momentan,
das Pinoloxyd geht schnell in Losung iiber, und schon kurze Zeit
-daraunf kann sein charakteristischer Geruch nicht mehr wahrgenommen
werden. Das gebildete Glykol liisst sich aus der mit Pottasche ver-
-setzten Losung leicht ausdthern und nach dem Trockaen auf pordsen
Thonplatten und dem Umkrystallisiren aus Essigester leicht rein ge-
-winnen. Es zeigt dann den Schmp. 1249

CioHig0s. Ber. C 64,51, H 9.67.
Gef. » 64.39, » 9.69.

Zur niheren Charakterisirung wurde das Glykol einerseits in den
bei 97? schmelzenden Essigester iibergefiihrt, andererseits mit
Permanganat oxydirt. Die Oxydation von 1 ecm Glykol ergab
0.5 g Terpenylsidure, welche im lufttrocknen Zustande bei 57° und
nach dem Entwissern bei 90° schmolz,

CgHmO.l. Ber. C 553], H 6.98,
Gef. » 55.68, » 7.09,
und Essigsiure (gef. Ag (4.38, 64.15).

Dasselbe Pinoloxyd ist zuerst von Wallach?') aus i-Sobrerolbi-
bromid und dann, auf Veranlassung des Einen von uns, von A.
Ginzberg aus dem Chlorhydrin, welches durch Anlagerung unter-
-chloriger Siéure an Pinol entsteht?), dargestellt worden. Alle drei
Priparate verhalten sich bei der Hydration in gleicher Weise und
geben ein und dasselbe Glykol, welches mit dem von Wallach?)

1 Ann, d. Chem. 291, 353.

% Journ. russ. phys.-chem. Ges. 30, 651. Eine vergleichende Unter-
suchung hat uns ergeben, dass dieses Pinoloxyd ebenso, wie das aus Pinen
-erhiltliche, von reinem ‘Wasser bei 1000 nicht hydratisict wird.

%) Ann. d. Chem. 259, 311: 268, 229,



aus Pinolbromid erhaltenen identisch ist. Dagegen ist das bei der
Oxydation des Pinols mit Permanganat entstehende Glykol, wie schon
mitgetheilt worde!), von jenem verschieden. Zur Bestiitigung des Ge-
sagten mag die folgende Zusammenstellung, welche die Resultate einer
von dem Einen von uns, auf Veranlassung des Anderen, ausgefihrten
vergleichenden Untersuchung beider Glykole?), die zu diesem Zwecke
aus ein und demselben Pinolpriiparat dargestellt waren, zusammen-
fasst, angefiihrt werden:

Pinolglykol avs Pinol®),  Schmp. 129°, Sdp. 157—158" bei 12 mm

» » Pinolbromid, » 1240, »  15T—1390 » 12 »
Acetat des ersten Glykols®), » 37—380, » 154—155° » 105 »
» » zweiten » » 970, » 151—152°% » 8.5% »

Wie man sieht, fallen die Siedepunkte der Glykole und ebenso
auch diejenigen ihrer Acetate unter sich zusammen, withrend in den
Schmelzpunkten betriichtliche Verschiedenbeiten hervortreten. Da
ferner eine vergleichende Untersuchnng ergeben hat, dass beide
Glykole gegeniiber dem Permanganat das gleiche Verhalten offen-
‘baren$), so wird man berechtigt, dieselben fiir stereoisomere Verbin-

1) Diese Berichte 27, 1644.

?) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 30, 195.

7 Dieses Glykol sublimirt leicht und ldsst sich, nicht nur unter ver-
mindertem, sondern anch unter gewdhnlichem Druck destilliven. Unter 760 mm
liegt der Sdp. bei 281—2820. Die Krystalle des Glykols sind, nach einer
giitigen Mittheilung von Prof. Wulff, monosymmetriseh, ohne Symmetrieaxe,
nur mit Symmetricebene. Die beobachteten Flichen sind:

(100), (100), (010), (010), (001), (101), (111), (111), (AT1), (211}, (211).a:b:ec
=1.190:1:1.180:8=94055".
Man sieht, dass die Krystalle pseudocubisch sind.
Spaltbarkeit nach %01 lg sehr vollkommen. Die spitze Bisectrix der optischen
Axen steht senkrecht auf 30!02 "

Bemerkenswerth ist die selir starke gekreuzte Dispersion der Ebenen der
optischen Axen, welcho diese Krystalle von allen anderen auffallend unter-
scheidot. Die Dispersion ist so stark, dass man dieselbe fiir die verschiedenen
Farben des Spectrums quantitativ messen kann.

4) Dieses Acetat wurde erst nach zweijibrigem Aufbewahren fest.

%) Diese Beobachtung ist mit den Angaben von Wallach, welcher fiir
das Acetat die Sdp. 1270 bei 13 mm und 155° bei 20 mm anfithrt, nicht
zu vereinbaren. :

%) Die zur Oxydation verwendeten Glykole wurden durch Verseifen ihrer
Acetate gewonnen. Je 2 g des betreffenden Glykols wurden in 50 g Wasser
aufgeldst und mit gleichen Mengen vierprocentiger Permanganatlsung be-
handelt. Die Reaction nahm in beiden Fillen 14 Tage in Anspruch. Das
€lykol aus Pinolbromid hat 0.90 g Baryumacetat (gef. Ba 53.41) nnd das-
jenige aus Pinol 0.95 g Baryumacetat (gef. Ba 52.83), wahrend zu Folge der




2068

dungen anzusprechen. Wenn man weiter in Betracht zieht, dass das
eine Glykol aus dem Dibromid, welches durch Anlagerung von zwei
Bromatomen an die Aethylenbindung des Pinols gebildet wird, ent-
steht, wihrend das andere durch Anlagerung zweier Hydroxyle an
dieselbe Bindung zu Stande kommt, so wird man zu der Apnahme
gefiihrt, dass bei diesen Anlagerungen nur je eine von den beiden,
die Aethylenbindung zusammensetzenden, einfachen Bindungen gesprengt
wird und zwar bei der Bildung des Bromids eine andere, als bei der
Bildung des Glykols. Mit anderen Worten: man wird veranlasst, die
Glykole als eis-trans-isomere Verbindungen zu betrachten. Dabei
entsteht selbstverstindlich die Frage, welches Glykol die cis- und
welches die eis-trans-Verbindung vorstellt, aber auch diese Frage
liisst sich auf eine befriedigende Weise ldsen.

Sobrerol entsteht, wie Wallach gezeigt hat, durch Anlagerung
von Bromwasserstoff an Pinol und darauffolgenden Ersatz des Brom-
atoms durch Hydroxyl, ist deshalb fir eine c¢is-Verbindung anzu-
sprechen. Addirt man zu Sobrerol zwei Bromatome und behandelt
das entstandene Bromhydrin mit Natriummethylat, so geht dasselbe
gleichfalls nach Wallach’s Beobachtungen, glatt und leicht in Pinol-
oxyd iiber. Da aber die Bildung dieser Verbindung voraussichtlich
nur dann leicht und glatt erfolgen kann, wenn in dem Bromhydrin
die Hydroxyle und die Bromatome sich anf ein und derselben Seite
des Ringes befinden, so ergiebt sich als die einfachste Annahme, dass
das Dibromid und Pinoloxyd ebenfalls eis-Verbindungen sind.

= 5 - P P P
G =0 C (G C ¢
e 5 £ q g
Br Br OH| o
OH | > A
CHs.C.CH; | Hy (C.. OHs
CH2 CH'—CH; CH2 (Biae ‘CH};

Nun entsteht, wie wir gesehen haben, aus dem Pinoloxyd das-
jenige Glykol, welches dem Pinolbromid entspricht, folglich ist dieses
letztere die cis- Verbindung und das bei der Oxydation sich bildende
die cis-trans-Verbindung.

Theorie in beiden Fillen 1.89 g sich erwarten liessen. Von nicht flichtigen
Siaren wurde aus dem Glykol, welches aus Pinolbromid stammte, nur
Terpenylsaure, aus dem anderen aber, neben dieser Sdure, auch eine go-
ringe Menge von Terebinsiure erhalten. Die Bildung der letateren scheint
von schwer zu fassenden Bedingungen abzuhingen, denn bei einem Oxydations-
versuch, welcher mit demselben Glykoel und unter scheinbar demsclben Be-
dingungen, ausgefithrt war, liess sie sich nicht beobachten.
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Schliesslich ist noech zu erwihnen, dass die bei verschiedenen
Darstellungen ans dem Linkspinen gewonnenen Priiparate des Pinol-
oxyds in den meisten Fillen optisch inactiv waren, in einigen dagegen
eine schwache Linksdrehung knnd gaben, aber auch diese optisch
activen Priiparate lieferten bei der Hydratation stets ein und dasselbe,
optisch inactive cis-Pinolglykol vom Schmp. 1240,

cis-Sobrerytrit (Menthan-1.2.6.8-tetrol).

Diese Verbindung ist sehr schwer in Aether, leichter in Aceton
und ganz leicht in Alkohol wie in Wasser léslich. Sie schmeckt
siiss, ist optisch inactiv ond schmilzt bei 193 —194°,

CioHap0,. Ber. C 58.82, H 9.80.
Gef. » 58.65, » 9.89.

Vom Permanganat wurde sie schon bei Zinmertemperatur leicht
angegrifien und lieferte dabei: Terpenylsiure, welche die Schmelz-
punkte 57% und 90" hatte,

CsI'IwO;. Bl!l’. C 55.81, H 6.98.
Gef. » D579, » T.24,
und Essigsinre (gef. Ag 64.57).

Hierdurch ist der Beweis erbracht, dass die in Rede stehende

Verbindung wirklich Sobrerytrit ist,

C.HR
CH(OH)— C(OH)— CH (OH)
(CHy): C(OH) | )
CHya———CH—CH;y

denn nur ein so construirter, viersiuriger Alkohol kann sich zu
Terpenyl- und Essig-Siiure oxydiren. Ebenso aber, wie Pinolylglykol
aus cis-Pinoloxyd verschieden von dem durch Oxydation des Pinols
erhiiltlichen ist, unterscheidet sich auch dieser Sobrerytrit von dem-
jenigen, zu welchem man bei der Oxydation des inactiven Sobrerols')
gelangt. Jener bildet niimlich ein Hydrat und schmilzt bei 155.5—156¢,
withrend bei diesem eine Neigung zur Hydratbildung sich nicht wahr-
nehmen liess und der Schmelzpunkt bei einer beinahe 40° héher
liegenden Temperatur beobachtet wurde. Da beide Verbindungen
optiseh inactiv sind, so kann ihre Verschiedenheit offenbar nur anf
der cis-trans-Isomerie beruhen; dabei ist das durch Oxydation des
Sobrerols entstehende Menthantetrol wahrscheinlich als die ¢is-trans-
Verbindung anzusprechen, denn es bildet sich auch, wenn man cis-
trans-Pinolglykol in essigsaurer Losung mit Bromwasserstoff behandelt
und daranf die entstandene Bromverbindung mit wiissriger Natron-

) Diese Berichte 29, 1196.

Derichte d. D, chem. Gesallschaft, Johrg, XX XIIL 134
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lauge schiittelt, wiibrend der aus Pinen gewonnene Sobrerytrit auf die
gleiche Weise aus dem c¢is-Pinolglykol sich darstellen lisst!) und durch
diese Bildungsweise als die cis-Verbindung gekennzeichnet wird, Die
Configuration des cis-Sobrerytrits fillt mit ihrem Spiegelbilde zu-
sammen und daher riibrt wahrscheinlich die optische Inactivitit des
aus dem Pinen erbaltenen Priiparats her?).

¢is-Pinolglykol-2-chlorhydrin, optisch actives Pinol und
d-cis-trans-Pinolglykol.

cis-Pinolglylcol-2-chlorhydrin krystallisirt aus Essigester in grossen,
durchsichtigen, rhombischen Krystallen, welche beim Liegen an der
Luft trib werden und bei 131 —132° schrhelzen. Es wird sehr schwer
von Wasser, verhiiltnissmissig leicht von Alkohol und leicht von
Aether und Ligroin aufgenommen, lisst sich sublimiren und geht bei
30 mm unverindert zwischen 138—1400 iiber. Seine Zusammensetzung
ergiebt sich ans den folgenden apalytischen Daten.

CiyHi70aCl.  Ber. C 38.68, H 8.32, Cl 17.35.
Gef. » 58.60, 58.29, » 8.29, 8,31, » 17.33, 17.28.

Die nach der Gefriermethode in Eisessig aunsgefiihrten Molekular-
gewichtsbestimmungen zeigen, dass der Verbindung die einfache Mole-
kularformel zukommt:

Ber. M 204.5. Gef. M 206, 200.

In der friher citirten, vorliufigen Mittheilung hat der Eine von
ung mit A. Ginzberg angegeben, dass bei der Behandlang eines
schwach rechtsdrehenden Terpentinéles mit unterchloviger Siure ausser
dem soeben beschriebenen, noch ein anderes, niedriger schmelzendes,
isomeres Chlorhydrin gebildet wird. Spiiter haben die Genannten
gefunden, dass aus franzésischem Terpentinél (demselben, dessen
Producte wir jetzt beschreiben,) hingegen pur das eine, héher schmel-
zende Hydrin entsteht und dass dieses letztere rechtsdrehend ist,
withrend die bei derselben Temperatur schmelzende Verbindung aus
dem Rechts-Pinen ebenso stark nach links ablenkt?).

[«]u des Chlorhydrins vom Schmp. 131—1320 aus Links-Pinen -+ 88923’
[alp » » » » Rechts-Pinen — 8§7039',

Zugleich haben sie nachgewiesen, dass das niedriger (104—105%)

schmelzende Chlorhydrin das Racemat dieser entgegengesetzt drehen-

1) Eine noch nicht verdffentlichte Arbeit aus dem hiesigen Universitiits-
laboratorium.

%) Wir beabsichtigen, diese Ausfibrungen darch die Oxydation des activen
Sobrerols zu priifen, denn, wenn sie richtig sind, muss der dabei ent-
stehende Sobrerytrit optisch activ sein und kann daher keine cis-Verbindung
vorstellen.

%) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 30, 175.
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den Chlorhydrine darstellt, denn es ist optisch inactiv und lisst sich
aus jenen zusammenstellen. Wenn man ndmlich eine Losung in Li-
groin aus gleichen Theilen der beiden optischen Antipoden bereitet,
$0 krystallisirt aus derselben das Chlorhydrin vom Schmp. 104 —105°
heraus.

Was das chemische Verhalten des Chlorhydrins anbetrifft, so ist
zuvorderst die grosse Resistenz, welche es gegeniiber wiissriger Alkali-
lange aufweist, hervorzuheben. Bei Zimmertemperatur wurde es durch
dieselbe selbst nach dreiwdchentlichem Sechiitteln anf der Maschine,
nicht verdndert; die Einwirkung erfolgte erst beim Erhitzen am Rick-
flusskiihler, verlief aber auch dann nur langsam, sodass die vollstiindige
Euntchlorang von 3.5 g Hydrin durch einprocentige Kalilauge erst nach
40-stiindigem Erhitzen sich erreichen liess. Beim Ausithern des Re-
actionsproductes wurde, neben harzigen, in Aether und Wasser un-
loslichen Substanzen, ein gelblicher Syrup erhalten, welcher nach
Pinoloxyd roeh und ungesittigt war. Um die ungesittigten Verbin-
dungen zu beseitigen, wurde der Syrup in der Kiilte mit Permanganat
behandelt und dann das Unangegriffene abdestillirt. Bs resultirte ein
Destillat, welches, mit Schwefelsiure versetzt, nach kurzer Zeit den
dem Pinoloxyd eigenthiimlichen Geruch einbiisste und, nach Zugabe
von Pottasche, beim Ausiithern cis-Pinolglykol vom Schmp. 123—1240
lieferte.

Ganz besonders bemerkenswerth ist die Umwandlung, welche das
Chlorhydrin beim Erhitzen mit Zinkstaub in weingeistiger Losung er-
leidet. Auch diese Einwirkung vollzieht sich sehr langsam, dafiir
aber nur in einer Richtung und liefert als einziges Product — Pinol.
Das Zink entzieht also dem Chlorhydrin ein Chloratom und ein
Hydroxyl,

; ” Cl
CIUHISO<E,)IH+ Zn = Cln[’I]ﬁO -+ Z”<()H y

dhnlich den Abspaltungen, wie sie in Faworsky’s Laboratoriam an
Chlor- und Brom-Anhydriden der Fettreihe beobachtet wurden!). Die
Reaction wurde mit § g Chlorhydrin, 80 cem Alkobol, 20 cem Wasser
und 20 g Zinkstaub ausgefiihrt. Dus Erhitzen geschah im Wasserbade
am Riickflusskiihler, drei Wochen hindurch, wobei der Kolben mehrere
Male gewechselt und frischer Zinkstaub hinzugegeben wurde. Alsdann
wurde die weingeistige Lisung von dem Niederschlage getrennt, mit
Wasser verdiinnt und mit Kochsalz gesiittigt. Die dabei aufschwim-
mende Oelschicht hob man ab, wuseh dieselbe mit gesittigter Koch-
salzlosung und entwiisserte sie schliesslich {iber geschmolzener Pottasche.
Auf diese Weise wurden 3 g einer leichtbeweglichen Fliissigkeit von
einem dem gewdhnlichen Pinol dhnlichen, aber angenehmeren Geruch

) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 30, 920, 498.

104
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welche unter einem Druck von 22 mm bei 77% und hernach unter
752 mm ganz constant bei 188—184% also bei derselben Temperatur,
wie das gewdhnliche Pinol, iiberging, gewonnen.
CioHig0O. Ber. C 78.93, H 10.55,
Gef. » T8.80, » 10.87.

In der Absicht, die Structur dieses Pinols festzustellen, haben wir
dasselbe mit Permanganat in der Kilte oxydirt und so ein neues
Pinolglykol vom Schmp. 73—74.5% erhalten.

CiwHig0s. Ber. C 64.51, H 9.67.
Gef. » 64.43, » 9.42.

Dieses Glykol erwies sich als optisch activ: eine 0.7 g in 10 com
haltende alkoholische Ldsung zeigte im 1 dm-Rohr eine Ablenkung
von -+ 8720, Es ist sehr leicht in Aether und Essigester léslich und
bleibt nach dem Verdunsten dieser Lé&sungsmittel als ein bald darauf
erstarrendes Oel zuriick. Eigenthiimlich ist das Verhalten seiner Li-
sung in Ligroin. L&st man es in einer relativ grossen Menge des-
selben beim Erwirmen auf, so gerinnt die Lésung nach dem Erkalten
zn einer Gallerte. Destillirt man dann den grossten Theil des Lisungs-
mittels ab, so gerinnt der Riickstand beim Erkalten wieder, und erst
nachdem man das Ligroin vollstindig entfernt hat. beginnt die riick-
stindige amorphe Masse an mehreren Punkten zugleich zu krystalli-
siren. Es ldsst sich also durch Umkrystallisiren nicht reinigen, und
wir mussten deshalb zum Zwecke der Reinigung es sublimiren und iu:
luftverdiinnien Raum destilliren, welche Operationen leicht gelingen.

Die Constitution dieses Glykols ergiebt sich aus seinem Verhalten
gegeniiber dem Pérmanganat. Da es durch dasselbe zu Essigsiure
(Ag = 64.33) und zu einem Gemenge von Terpenylsiure und Terebin-
siiure, welche vermittelst Chloroform und Aether sich annihernd
trennen liessen, oxydirt wurde, so kann es angenseheinlich nichts
anderes als die dem cis-trans-Pinolglykol entsprechende, optisch active
Modification sein. Aus diesem Grunde bezeichnen wir dasselbe als
d-cis-trans-Pinolglykol und glauben das Pinol, welches dieses Glykol
gegeben hat, als die optisch aective Modification des gewdhnlichen
Pinols ansprechen zu diirfen.

Nach den angefiihrten Ergebnissen sollte man erwarten, dass
auch das Bromadditionsproduct aus dem neuen Pinol die optisch
active Formn des bekannten sein werde, der Versuch hat aber diese
Erwartung nicht bestiitigt. Zur Durstellung des Dibromids haben wir
die Waschflissigkeiten, mit welchen das Rehpinol behandelt wurde,
mitsammt dem zinkhaltigen Riickstande benutzt. Dieselben lieferten
bei der Destillation mit Wasserdampf ein alkoholisches Destillat,
welches energisch Brom entfirbte und deswegen mit diesem Agens
in der iiblichen Weise behandelt wurde. Die dabei erhaltenen Kry-
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stalle schmolzen nach einmaligem Umkrystallisiren aus Lssigester bei
derselben Temperatur, wie das gewdhnliche Pinolbromid, némlich bei
949, hatten auch das gleiche Aussehen und erwiesen sich in alkoholi-
scher Lésung als optisch inactiv.

Ber. Br 51.26, Gef. Br 51.11.

Daraus ist zn schliessen, dass die active Form des Pinoldibromids,
welches, wie oben erliutert wurde, der c¢is-Reihe angehdrt, unbestindig
ist und sich leicht inactivirt, wihrend das derselben Reihe angehérige
active Chlorhydrin vom Schmp. 131—132% sich umgekehrt durch
ausserordentliche Bestindigkeit auszeichnet. Es scheinen hier also
dieselben Verhiiltnisse vorzuliegen wie die, weleche Walden®) bei den
Chlor- und Brom-Bernsteinsiiuren entdeckt hat. Nach den Angaben
dieses Fachgenossen ist niimlich die active Chlorbernsteinsiiure eine
recht bestindige Verbindung, die active Brombernsteinsiure geht
dagegen sehr leicht und unter verschiedenen Bedingungen in das ent-
sprechende Racemat iber.

Die, Entstehung des eis-Pinoloxyds und des Pinols bestimmt in
eindeutiger Weise die Structur des untersuchten Chlorhydrins. Dasselbe
ist offenbar ein Chlorhydrin des cis-Pinolglykols. Nun entsprechen
diesem Glykol zwei stellungsisomere Chlorhydrine, deren Structur
durch die nachstehenden Formeln zum Ausdruck gebracht werden kann:

CH, CH,
CH——CCl—CH.OH CH  C(OH)—CH. Cl
ﬁ'“‘*«.(_). 1 2 “\-\O 1
L "C(CHy), L "C(CHs)
CH, (EH -CH: CH,—CH——CH

Von dieren beiden Formelbildern kommt das erste dem bel
H52—>549 schmelzenden Chlorhydrin zu, welches Ginzberg?), auf Ver-
anlassung des Einen von uns, durch Behandlung des gewdhnlichen
Pinols it unterchloriger Siiure dargestellt hat, da dasselbe bej
der Oxydation mit Chromsiuremischung das chlorhaltige Keton,
CioH5C102, gegeben hat. Es bleibt daher fiir das aus Pinen ge-
wonnene Chlorhydrin die zweite Formel iibrig; dasselbe ist also als
cis-Pinolglykol-2-chlorhydrin anzusprechen, wihrend das bei 52 — 5490
schmelzende als eis-Pinolglykol-1-chlorhydrin bezeichnet werden muss.
Mit dieser Auffassung stimmt auch die grosse Bestindigkeit des Chlor-
hydrins aus Pinen, welche es gegeniiber Permanganat anfweist. Wie
viele tertiire Alkohole, kann es wochenlang bei Zimmertemperatur
mit demselben in Beriihrung bleiben, ohne dass eine Reduction des

1y Dissertation in russ. Sprache.
2} Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 30, 681,
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Oxydationsmittels sich bemerkbar macht. Zu Gunsten derselben Auf-
fassung spricht auch das Festsitzen des Chloratoms, das sich beim
Kochen des Chlorhydrins mit Wasser nnd bei Behandlung mit wiissriger
oder weingeistiger Kalilauge kundgiebt. Wiihrend das aus Pinol
erhiiltliche Chlorbydrin der wissrigen Losung schon bei gewdhnlicher
Temperatar, bald nach ihrer Bereitung, saure Reaction verleiht und
bei 10-stiindigem Kochen mit Wasser oder nach kurzem Kochen mit
Kalilauge vollstindig entchlort wird, erleidet das aus Pinen gewonnene
Chlorhydrin unter denselben Bedingungen gar keine, oder nur eine
ganz geringe Verinderung. Endlich ist noch zu erwiibnen, dass es
vom Chroms#uregemisch zwar unschwer angegriffen wird, dabei aber
keine fassbaren neutralen Producte giebt. Die Oxydation erstreckt
sich nur auf einen kleinen Theil des Ghlorhydrins, greift aber dafiir
sehr tief ein.

Die mehrfach erwihnte, grosse Resistenz des Chlorhydrins vom
Schmp. 131 —132° machte klar, dass Pinoloxyd und der Sobrerytrit,
welchen wir bei der Behandlung der Anlagerungsproducte unterehlo-
riger Siure an das Pinen mit Kalilauge bei Zimmertemperatur be-
gegnet sind, ihr Entstehen demselben und dem ihm entsprechenden
Dichlorhydrin nicht verdanken kénnen. Es war dashalb anzunehmen,
dass aus Pinen mehrere Chlorhydrine entstanden waren und die Unter-
suchung hat, wie weiter unten gezeigt wird, diese Annahme gerecht-
fertigt.

Um die directen Anlagerungsprodncte zu fassen, haben wir die
in der frilher angegebenen Weise gewonnene essigsaure Lisung der
Einwirkungsproducte unterchloriger Siure anf Pinen unter Abkiihlung
und unter Vermeidung jeglicher Erwirmung vorsichtig mit Soda neu-
tralisirt, dann mit Natriumsulfat gesiittigt und ausgedthert. So er-
hielten wir ans 300 g Terpentindl circa 140 g eines dicken Oels,
welches geruchlos war, Kalinmpermanganat in der Kiilte selbst nach
lingerer Zeit nicht entfirbte, den Lichtstrahl schwach nach rechts
ablenkte und den Chlorgehalt des Pinendichlorbydrins hatte.

CioHis04Clo. Ber. Cl 29.46. Gef. Cl 2.06.

Beim Stehen begann das Oel bald, reichlich Krystalle abzu-
scheiden. Um dieselben von der dicken Mutterlauge zu trennen, er-
schien es erforderlich, letztere mit Aether zu verdinnen und dann
gchnell abzusaugen. Das Filtrat scheidet spiter eine weitere Kry-
stallisation derselben Verbindung aus, sodass das Absangen mehrere
Male zu wiederholen ist. Vollstindig lassen sich die Krystalle auf
die angegebene Weise jedoch nicht abtrennen, da die letzten Kry-
stallisationen beim Verdinnen mit Aether sich wieder auflésen. Im
Ganzen haben wir deshalb nur 20 g gewinnen kénnen, obwohl von
dieser Verbindung in dem rohen Oel betrdchtlich mehr enthalten war.
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cis-Menthan-1.2-diehlor-6.8-diol.

Diese Verbindung, als welche die besagten Krystalle erkannt
wurden, ldsst sich nur schwer reinigen. Am zweckmiissigsten ver-
wendet man dazu das Umkrystallisiren ans siedendem Aether und
gewinnt so kleine, undeutlich ausgebildete Krystillechen, welche bei
136—137° schmelzen. Dieser Schmelzpunktsbestimmung darf iibrigens
kein endgiiltiger Werth beigemessen werden, da die verschiedenen
Priiparate, mit welcher sie ausgefiihrt warde, fiir absolute Reinheit
nicht biirgen. Desbalb ergab auch eine Reibe von Analysen immer
einen etwas grésseren Chlorgehalt, als den berechneten.

CioB150;Cly.  Ber. G 49.79, H 7.47, Cl 29.46.

Gef. » 49.37, 49.33, » 7.87, 7.40, » 29.73, 30.08.

Das Molekulargewicht wurde nach der Gefriermethode in Eis-

essiglosung bestimmt und erwies sich als das der einfachen Formel
zukommende:

. Ber. M 241. Gef. M 245, 245.

Die mit verschiedenen Priiparaten ausgefiihrten Bestimmungen
der optischen Eigenschaften ergaben keine unter sich Gbereinstimmenden
Resultate: einige waren in alkobholischer Lésung inactiv, andere
drehten schwach nach rechts.

Im Gegensatz zu dem Monochlorhydrin vom Schmp. 131—132°
lisst das Dichlorhydrin sich leicht entchloren. Um dies zu erzielen,
geniigt ein vierstindiges Erhitzen der Verbindung mit wiissriger
Kalilauge am Riickflusskiihler. Dabei wird aber ein betriichtlicher
Theil verbarzt!). Das abdestillirte Reactionsproduct gab sich als
Pinoloxyd, dem Spuren ungesiittigter Verbindungen, von welchen es
durch einige Tropfen Permanganat befreit werden konnte, anhafteten,
zu erkennen. Das aus dem Dioxyd gewonnene Glykol schmolz bei
124° und hatte auch sonst die Eigenschaften des inactiven cis-Pinol-
glykols. Auas 10 g Chlorhydrin wurden 3 g Glykol, statt der be
rechneten 8 g, erhalten.

Auch bei Zimmertemperatur wird das Dichlorhydrin von wiiss-
riger Kalilauge unschwer angegriffen, es entsteht aber unter diesen
Bedingungen, ausser dem Pinoloxyd, noch ein mit Wasserdiimpfen
flichtiges, krystallinisches Chlorhydrin, welches gesittigt ist und mit
demjenigen identisch zu sein scheint, welches wir im Anfange dieser
Mittheilung als Chlorhydrin (B) bezeichnet haben. Von diesen Ver-
bindungen lagen uns bisher nur geringe Mengen zur Verfiigung vor
und wir haben sie deshalb noch nicht niiher untersuchien konnen.

Verhiltnissméssig leicht wird das Dichlorhydrin in weingeistiger
Loésung auch von Zinkstaub angegriffen. Nachdem 3.5 g desselben

1) Ebenso verhalt sich beim FErhitzen mit Alkalilauge das Monochlor-
hydrin vom Schmp. 52—540,
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mit 10 g Zinkstanb, 40 g Alkohol und 10g Wasser am Riickfuss-
kiihler im Wasserbade drei Tage hindurch erhitzt waren, erhielt man
ein vollstindig chlorfreies Product. Um letzteres zu gewinnen, wurde
das Reactionsgemisch mit etwas Soda versetzt und das Lésungsmittel
im Wagserbade abdestillit. Dabei waren mit den Alkohoidimpfen
nur Spuren einer nach reinem Limonen!) riechenden, das Perman-
ganat in der Kilte redueirenden Substanz iibergegangen, wiihrend das
Hauptproduct in dem Siedekolben zuriickblieb.

Letzteres wurde ausgeiithert und aus Wasser umkrystallisirt. Die
so gewounenen Krystalle hatten das Aussehen des i-Sobrerols, liessen
sich, wie jene, leicht sublimiren, entfirbten momentan Permanganat
und Brom, schmolzen bei 129—129.5° und wiesen auch die Zusammeun-
setzung des ungesittigten Glykols auf.

C]l}H]sOg. BEI‘. C 7059, H 1059.
Gef. » 70.29, » 10.69.

Da die Verbindung obendrein auch die bekannte, fiir das Sobrerol
charakteristische, priichtige Rothfirbung mit Schwefelsiure gab, so
ist an der Identitit beider Glykole nicht za zweifeln.

Die Entstehung des Sobrerols wird leicht verstindlich, wenn man
dag Dichlorhydrin fir die dem Sobreroldibromid entsprechende Chlor-
verbindung, d. h. fiir Menthan-1.2-dichlor-6.8-diol, anspricht.

(:JHs CHs
CH(OH) —CCl —— CH.Cl CH(OH) —C————CH
G 1 2 |
. . — 201 = | i
HO.C(CHy); | i HO.C(CHy): |
CH; el CH; CH CHs
5 -+ 3

Mit dieser Auffassung seiner Structur stimmt auch die optische
Activitit und die Umsetzung, welche es mit wiissriger Kalilange bei
Zimmertemperatur eingeht, fiberein. Da hierbei ecis-Pinoloxyd ge-
bildet wird, so ist auch dieses Dichlorhydrin der cis-Reihe einzuver-
leiben, wiihrend dem Chlorhydrin (B), welches neben Pinoloxyd ent-
steht, wenn es wirklich ein Chlorhydrin des Pinolglykols und nicht
etwa ein gechlorter Ketoalkohol ist, voraussichtlich die Formel

CH;
CH~——C—= .Gl
“'--.,0/

HO.C(CHy)s
CH,—CH- CH,

) Reines Limonen riecht, wie Gadlewsky gezeigt hat, nicht nach
Citronen, sondern nach Mandarinen.
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zukommen wird. Dass wir unter den Umsetzungsproducten des
Dichlorhydrins dem isomeren Monochlorhydrin vom Schmp. 52—549,
dessen Entstehen als Zwischenproduct bei der Pinoloxydbildung er-
wartet werden durfte, nicht begegnet sind, ist natiirlich, da diese
Verbindung, wie wir wissen, unter den eingehaltenen Reactionsbedin-
gungen sich leicht weiter in das Pinoloxyd umwandelt.

Die in diesem Abschnitt mitgetheilten Ergebnisse belehrten uns,
dass das Dichlorhydrin, welchem das Pinolglykol-2-chlorhydrin seine
Entstehung zu verdanken hat, in den 6ligen Mutterlaugen zuriick-
geblieben war. Versuche, welche angestellt wurden, um dasselbe durch
Destillation im luftverdiinnten Raum zu isoliren, schlugen fehl, da
hierbei Zersetzung eintrat, und daher waren wir darauf angewiesen,
uns mit dem Vorbringen eines Beweises seiner Anwesenheit in dem
Oel zn begniigen. Zu diesem Zwecke wurden 100 g des Oels mit
10 L wissriger 5-procentiger Kalilauge auf der Maschine geschiittelt,
bis alles in Lésung iibergegangen war. Hernach wurde das Alkali
mit Kohlensiiure abgestumpft, die Lisung mit Pottasche gesittigt und
ausgeiithert.” Dabei erhielten wir ca. 50 g eines Oels, welches die-
selben Eigenschaften, wie das im Anfange dieser Mittheilung be-
schriebene hatte und aus welchem 20 g Pinolglykel-2-chlorhydrin
vom Schmp. 131—132° durch directe Krystallisation und weitere
Mengen durch fractionirte Destillation der Mutterlaugen sich gewinnen
liessen. In dem pach dem Ausiithern des Oels zuriickgebliebenen
Rickstand konnte auch die Gegenwart des Sobrerytrits umschwer
nachgewiesen werden,

Schlussbemerkungen.

Fasst man die bisher mitgetheilten Ergebnisse zusammen, so wird
ersichtlich, dass Pinen mit unterchloriger Sidure ein Gemenge ver-
schiedener Dichlorhydrine, welche jedoch ein und demselben cis-Sobre-
rytrit entsprechen, diefert. Die Theorie lisst vier stellungsisomere
Dichlorhydrine dieseér Art, von denmen nur zwei (I und II) optisch
actiy sein kdnnen, weil die Configurationen der beiden anderen mit
deren Spiegelbildern, wie es bei dem cis-Sobrerytrit selbst der Fall
ist, zusammenfallen, voraussehen.

cis-Sobrerytrit.

CHs
CH(OH)—C(OH)—— CH(OH)
| OH 3
| CHy . C. CHy

CE A A Rl Sie. s
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Dichlorhydrine.

CHj CH,
CH(OH)—CCl —— CH.CI CH(OH)—C (OH)-—-CH.CI
I OH g 3 e | Cl ,
| OHy.0.0Hy | CH;.C.CH; |
CHy ==ty €Hie—— Ol

CH; C_JHs

CH(OH)—CCl— - CH.OH CHCl— C(OH)-CH.C

I | Ci , IV, OH . |
|  CH,.C.CH; CH;s . C. CHy
CH:——CH——CH, CH;— OH—OCH;

Von diesen vier Formelbildern kommt das erste, wie friher aus-
einandergesetzt worden ist, dem krystallinischen Dichlorhydrin vom
Schmp. 136—137° zu, Fiir das dem optisch activen Monochlor-
hydrin vom Schmp. 131—132° entsprechende Dichlorhydrin bleibt
deshalb, weil es selbstverstindlich gleichfalls optiseh activ sein muss,
nur die Formel II, welche mit dem leichten Uebergange desselben in
das Monochlorhydrin und mit dem gesammten Vernalten des letzteren
im besten Einklang steht, ibrig. Ausser diesen beiden Dichlor-
hydrinen ist noch, wie wir gesehen haben, die Gegenwart eines
dritten, welchem der Sobrerytrit sein Entstehen verdankt, voraus-
zusetzen. Eine solche Verbindung muss befihigt sein, ihre beiden
Chloratome leicht gegen Hydroxyle einzutauschen. Da aber eine
solche Eigenschaft im Allgemeinen nur den tertiiir gebundenen Chlor-
atomen eigen ist, so hat man fiir das in Frage stehende Dichlor-
hydrin ohne Zweifel die Formel III zu wéhlen. Was endlich das
Dichlorhydrin IV anbetrifft, so sind wir bisher keinen Anzeichen
seiner Bildung begegnet.

Wenn wir nun zu der Erliduterung der Frage, auf welche Weise
die drei Dichlorhydrine aus dem Pinen entstehen, iibergehen, so ist
zuvorderst hervorzuheben, dass aus vorhergebildeten bekanuten Iso-
merisationsproducten dieses Terpens — dem Terpineol oder Limonen
— sie jedenfalls nicht entstanden gedacht werden kénnen, da diese
thatsiichlich ganz andere Producte liefern. So hat z B. Strzem-
bosch im hiesigen Universititslaboratorium gefunden, dass Terpineol,
wie erwartet, nur die Chlorhydrine des Menthan-1.2.8-triols giebt.
Nicht fir sich sprechend ist, nach unserem Erachten, auch die folgende
Auffassung des Reactionsverlaufs, dass zuerst ein Molekil unter-
chloriger Sidure an die Aethylenbindung des Pinens sich anlagert,
dags darauf, unter Bildung einer neuen Aethylenbildung, ein Molekiil
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Wasser oder Salzsiure abgespalten und sofort durch Sprengung der
einfachen Bindung zwischen dem sechsten und achten Kohlenstoff-
atom wieder addirt wird, sodass Sobrerol oder dessen Chlorhydrin,
welche schliesslich das zweite Molekiil unterchloriger Siure fixiren,
entstehen. Nach Ausschluss dieser Voraussetznngen bleibt aber nichts
anderes ibrig, als anzunehmen, dass die Bildung der Dichlorhydrine
durch directe Anlagerung zweier Molekiile unterchloriger Siure an
die Aethylenbindung und die durch S#uren spaltbare einfache Bindung
des Pinens erfolgt. Pflichtet man dieser einfachsten und, wie wir
meinen, einzig zulissigen Auffassung bei, so ist leicht einzusehen,
dass dem Pinen nur die Structurformel

CH,
CH—C——CH
| C(CHy: |
CHy——CH-—CH,

welche auch mit seinem Verhalten gegeniiber dem Permanganat im
besten Einverstindnisse steht, zukommen kann.

Gegen diese Formel lisst sich zur Zeit nur einwenden, dass die
sich aus derselben ergebenden Structurformeln fiir «-Pinonsinre und
fiir Pinoylameisensiinre!) 1. in keinem einfachen Verhiiltnisse zn der
Isoketocamphersiiure. welche aus der ersteren vermittelst Chromséiure-
mischung, und zu der Ketoisocamphoronsiinre, die aus der zweiten
vermittelst Chlornatrium sich bildet, stehen und 2. die Bildung der
«-Pinonsiiure bei der Oxydation der w«-Campholensiiure nicht ohne
Weiteres verstindlich machen.

Der erste Einwand ist offenbar nicht schwerer wiegend, als der,
dass die besagte Pinenformel auch die Umwandlung dieses Terpens
in die Verbindungen der Camphergruppe unter Atomumlagerung sich
vollziehend darstellt. Die Annahme einer Isomerisation bei diesem
letzten Processe und zwar eine Umgestaltung des Tetramethylenringes
zu einem Pentamethylenringe ist jedoch unbedingt nothwendig, da
ohne dieselbe unerklirt bliebe, weshalb aus dem Pinen die Ester des
secundiiren Alkohols — Borneols — und nicht, zn Folge der bekannten
Regel, von der man bisher keine Ausnahmen kennt, diejenigen eines
tertiiiren entstehen. Wenn aber dem viergliederigen Ringe des Pinens
die Filhigkeit, sich zu einem fiinfgliederigen umzuformen, zuerkannt

" Es mag hier bemerkt werden, dass Ertschikowsky schon vor einem
Jahre (Sitzungsber. der Warschauer Naturforscher- Ges. vom 11./23. April
1898) im hiesigen Universititslaboratorium dargethan hat, dass «-Pinonsiiure
unter densclben Bedingungen, welche Gliickmann (Monatsh, f. Chem. 10,
781) aus Pinakolin Trimethylbrenztraubensiure ergeben haben, fast quantitativ
in Pinoylameisensiure sich fberfithren lasst.
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werden muss, so darf eine solche Fihigkeit auch bei der «-Pinon-
sdure, deren Tetramethylenring, nach v. Baeyer, in der gleichen
Weise, wie derjenige des Pinens, durch Siuren leicht anfschliessbar
ist, vorausgesetzt werden. Dies zugegeben, lisst sich die Bildung der
Isoketocamphersiure ans «-Pinonsiure leicht erkliren, weil die Iso-
merisation der letzteren zu der Bildung von «-Dioxydihydrocampholen-
siure, welche bei der Oxydation thatsichlich jene Siure giebt,
fiihren muss:

CH. -—QH —CHs CH; CH CH:
(CHjy):C — -y [ CH;. C. CH;
CH-——~C——CH CHy—C——CH.Cl
CI‘I;} CH.‘
Pinen Bornylchlorid
CHy;— CH —CH>» : CH. CH——CH:
(CHy):C » | (CHs)xC |
COOH (;((_)H)Q_CH COOH C(OH)—CH(OH)
CH;, CH;
Hypothetisches Hydrat der « - Dioxydihydrocampholensiiure

a-Pinonsiure
CHy——CH—CH,
et o (CH;);&Q
coor CO cooH
CH3
Isoketocamphersiure.

Die von v, Baeyer!) entdeckte interessante Umwandlung der
Pinoylameisensiiure in Ketoisocampholensiiure dureh Natriumhypochlorit
geschieht unter anderen Bedingungen —- in alkalischem Medium —, als
diejenige der a«-Pinonsdure in Isoketocamphersiure, und deshalb sind
vermuthlich auch die Processe, welche bei dieser Umwandlung inter-
mediir stattfinden, anderer Art. Wahrscheinlich bildet sich hier in
einer der ersten Phasen ein Condensationsproduct, wie solche aus
Ketonen durch alkalische Mittel in der Regel sich gewinnen lassen,

.CHE CH— gHﬂ
COOH (CH;)»C— CH.CO.COOH
Pinoylameisensiiare.
e ~OH—CH50m).coon

COOH (CHy.C — CH™
Hypot. Condensationsproduct.

CH. — CH—CH.CO.COOH
COOH (CHj);C.COOH

Ketoisocamphoronsiiure,

1 Diese Berichte 29, 2790.
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aus ,dem die Ketoisocamphoronsiure durch glatte Reactionen ent-
stehen kann.

Was endlich die Bildung geringer Mengen von «-Pinonséure bei

der Oxydation der «-Campholenssiure mit Permanganat in der Kiilte
anbelangt, so konnen wir der von Tiemann befirworteten Auf-
fassung!), dass bei derselben zuerst eine Anlagerung von Wasser an
die Aethylenbindung der Campholensiiure und daranf die Oxydation
der entstandenen Oxydihydrocampholensiure zu «-Pinonsiure erfolgt,
nicht beitreten, weil eine Anlagerung von Wasser an Aethylenbindungen
bei Oxydationen ungesittigter Verbindungen mit Permanganat in der
Kiilte noch in keinem einzigen Falle sich nachweisen liess und weil
g-Campholensiure, nach Tiemann’'s Angaben?), unter den gleichen
) Diese Berichte 29, 3015.
%) Diese Berichte 30, 242—265. Allerdings ist dabei zn bemerken, dass
die Constitutionsformel, welehe der A-Campholensiure von Tiemann er-
theilt wird, dem Verhalten dieser Siure bei der Oxydation mit Permanganat,
in der Kiilte, durchaus nicht entspricht. Nach seinen Aunseinandersetzungen
soll nimlich dabei, neben der g3-Dioxydihydrocampholensiiure, als Hanpt-
product eine aliphatische Siure, welehe bei der Destillation ihrer schwefel-
sinrehaltigen Losung im Dampfstrom in Kohlensiiure, Wasser und ein von
ihm Isocampherphoron benanntes Keton, CoHisQ, zerfillt, entstehen. Diese
zweibasische aliphatische Oxysiinre, welehe nicht isolirt worden ist und deren
Existenz also nur vermuthet wird, hiilt Tiemann fir Methyl-3-dimethyl-4-
heptonol-2-disiure, Es ist nun leicht einzusehen, dass die Bildung dieser
letzteren aus einer so constroirten Sinre, wie A-Campholensinre sein soll,
allen Erfalirungen, welche bei den mit Permanganat ausgefiihrten Oxydationen
bekannt geworden sind, widerstreitet:

.CH.CHy.COOH _CH_.CH,.CO0H CHQ;\?H& .COOH
CH CH(CHs » CO  C(CHp,  —» COOH C(CHy)
CH — CH.CHs CH(OH).CH . CHy CH(OB).CH. CBs
#-Campholensinre Zwischenproduet Aliphatische Siore

nach Tiemann

Der Auntor beruft sich zwar, um diesen abnormen Oxydationsverlauf nicht
vercinzelt dastehen zu lassen, auf den Uebergang ~vou Salicylsiure in Pimelin-
siure, welcher von Einhorn und Lumsden (Ann. d. Chem. 286, 257)
durch Erhitzen mit Natrium in amylalkoholischer Lésung bewirkt worden
ijst, aber nach unserem Dafirhalten ist zwischen diesen beiden Processen
eine Analogie nicht vorhanden, denu die Ketooxydihydrocampholensiure
(Zwischenproduet) enthilt dns Carbonyl in p-Stellung zu der Carboxylgruppe,
withrend die ans der Salicylsiure als Zwischenproduct, vermuthlich, ent-
stehende Ketonsiiure der #-Reihe angehibren muss:

CH;y.CH: .CH. COOH CH,.CH,.CH,.COOH

>
CH..CH;.CO CH..CH,.COOH
Man weiss aber, dass gerade die 3-Ketonsiuren, und nicht die ;- oder
d-Ketonsiiuren, zu einem solchen Zerfall geneigt sind, Ausscrdem ist auch die
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Bedingungen eine mit der a-Pinonsiure isomere Siure liefert, wibrend,
im Falle seine Ansicht richtig wiire, aus beiden Siuren, da sie ein
und dieselbe Oxydihydrocampholensiure geben, auch die ndmliche
«-Pinonsiiure entstehen sollte. Nach unserem Dafiirhalten kann also
die w-Pinonsiure nicht durch Oxydation der Oxydihydrocampholensiure,
wohl aber durch Umlagerung des normalen Oxydationsproduets der
a-Campholensiiure — der «-Dioxy-dihydrocampholensiure —, von der
Tiemann nachgewiesen hat, dass sie durch einfaches Erhitzen in
diese Ketonsiure sich iiberfihren lisst, entstanden gedacht werden.

Nachdem wir auf diese Weise die Widerspriiche, welche gegen
die von dem Einen von uns aufgestellte Pinenformel erhoben waren,
entkriiftet zu haben glauben, eriibrigt uns noch, das letzte, in Wasser
lésliche Product der Einwirkung unterchloriger Siure auf franzosisches
Terpentindl — das Nopinolglykol — zu besprechen.

Nopinolglykol.

Wiihrend die oben beschriebenen Verbindungen dem gewdhnlichen

Pinen correspondiren, betrachten wir dieses Glykol als ein Derivat

Bildung ecines Ketons aus einer zweibasisechen Siure hei der Destillation im
Dampfstrom (in Gegenwart von Schwefelsiiure) bisher nicht beobachtet worden,
Ferner ist zu bemerken, dass ¢hensowenig. wie das besprochene hypothetische
Oxydationsproduct der g-Dioxydihydrocampholensiiure, auch das wirklich auf-
gefundene — die Dimethyl-8-hexanonsiure — mit der Formel der g-Cam-
pholensiiure im Einklang steht und dass die Bilduug der Dimethyllivulin-
sfiure aus dem Tiemann’schen Campholen durch Permanganat (diese Be-
richte 30, 594) geradezn woméglich erseheint.

Alles dies in Betracht gezogen, wird man zun der Vermuthung geleitet,
dass bei dem Uchergange der «-Campholensiure in die #-Siure nicht nur
cine Verschichung der Acthylenbindung, sondern ansserdem noch eine Er-
weiterung des Finfringes zu einem Sechsringe statt hat. Dann komunt der
in Rede stehenden Verbindung die Structur

HOOC . CH. CH:.C(CHa)

CH:CH .CH.CH;
zu, und es ist dapn die Entstechung hei der Oxydation derselben viner zn
den g-Ketonsiiuren gehdrigen Ketooxysiure, welche einerseits durch Ab-
spaltung von Kohlepsiure und Wasser in das Tsocampherphoron ibergehen,
andererseits in normaler Weise zu Dimethyl-3-hexanonsiure abgebaut werden
kann, zu erwarten.

Ebenso wird auch die Oxydation des Campholens zu g-Dimethyllivulin-
siure "und Oxalsiure nor dann leicht verstindlich, wenn man dem Cam-
pholen die sich ans der oben angefithrien @-Campholensiureformel durch
Verschiebung der Aethylenbindung ergebende Structur beilegt:

CH . CHs . C(CHg)

- CH.CH,.CH.CH; '
Dabei ist anzunchmen, dass a-Campholensiure zuerst in die #-Siure und
damn erst in Campholen ibergeht. —
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des isomeren, welchem auch die von v. Baeyer und Villiger!)
studirte Nopinsdure ihr Entstehen verdaukt, und belegen es dem-
entsprechend mit dem in der Ueberschrift stehenden Namen.

Nopinolglykol krystallisirt aus Aether in schénen Prismen, welche
ficherartig angeordnet sind, und schmilzt bei 126—127"

CioHisO3- Ber. C 64.51, H 9.67.
Gef. » 64.22, » 9.63.

Von den beiden bekannten Pinolglykolen unterscheidet es sich
auch dadurch, dass der aus ihm gewonnene Essigester nicht krystalli-
sirt und dass es mit concentrirter Schwefelsiiure s#hnliche Rothfirbung,
wie Sobrerol, giebt, wihrend die Pinolglykole von dieser Siure anfangs
hellgelb und erst nach und nach schwach ziegelroth gefirbt werden.
Der wichtigste Unterschied giebt sich jedoch erst bei der Oxydation
mit Permanganat kund, da Nopinolglykol bei dieser Operation weder
Lssigsdure noch Terpenylsdure, dafiir aber etwas Aweisensiure und
ein nichtfliichtiges, syrupartiges, saures Product liefert. Dieser Syrup
wurde, da er nicht zum Krystallisicen zu bringen war, nach
v. Baeyer’s Vorschrift¥) mit Salpetersiure behandelt und ergab
dabei ein Gemenge fester Sduren, welches, wegen der geringen Menge,
iiber die wir verfiigten, nur unvollkommen getrennt werden konnte,
aber dem Anscheine nach aws Terpenylsiure und Terebinséiure be-
stand. Aus dem Ausbleiben der Essigsdure ist zu ersehen, dass in
diesem Glykol jedenfalls kein Methyl vorhanden ist. Wahrscheinlich
kommt ihm und dem Pipol, aus welchem es entstanden, die nach-
folgende Structur zu:

CHj | CHz(OH)
CH— C———CHy CH—— C(OH)—~CHa
| O““‘“(_) (CHj)s ll > I OE“(} (CH;):
CHy- CH—— CH, CH;  CH—CH,

Schliesslich mag erwihnt sein, dass dieses Glykol in ganz unter-
geordneter Menge entsteht, sodass wir im Laufe der ganzen Unter-
suchung nicht volle 2 ¢ zur Verfiigung hatten.

Ueber die in Wasser unldslichen Producte, welche aus dem
Terpentindl und unterchloriger Siure entstehen, wird ein anderes
Mal mitgetheilt werden.

Warschau, 12. Juli 1899.

1} Diese Berichte 29, 1923, ?) Diese Berichte 29, 2789.
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