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663. Ferd. Tiemann und F. W. Semmler: Ueber Pinen.
(Vorgetragen in der Sitzung von Hro. Tiemann.)

Eine mehrjihrige Untersuchung des Pinens, deren hauptsiichliche
Ergebnisse wir vor linger als einem Jahre!) mitgetheilt haben, hat
uns zu der Ansicht gefihrt, dass dieser Kohlenwasserstoff nach der
Formel:

(CHj)yC—- -CH——CHjy
! ] H
o]
|
CH; . HC-—- -C=——CH

znsammengesetzt ist. Diese Formel ergiebt sich aus den nachstehen-
den Abbauproducten des Pinens.

Der Kohlenwasgerstoff geht bei vorsichtiger Aboxydation mit
Kaliumpermanganat zunichst in Pinonsiure:

(CH;): C CH- —CH;
|
(?HQ ’ ’
CH; . HC-——CO COOH

iiber, welche nach einander zu den folgenden Verbindungen abzu-
banen ist:

(CHy)sC—— -CH——CH;,
Isoketocamphersiure, (I)[-].‘1

CH;.CO COOH COOH

(CH3)C—-CH--— —CHy
lIsocamphoronsiure, C'H,

COOH COOH COOH
(CHs), C—— CH——CHj
CH.OH
COOH COOH COOH

Isocamphoransiure,

Oxyisocamphoronsiure,
(nur in Salzen bestindig)

(CHy) C——CH ~(N:H, (CH3), C CH- -CHy
Lo . (|3H | oder HC\ o,
oC COOH COOH COOH COOH “CO
Dimethyltricarbauylsaure,(CH’)’EOOH (égbﬂ Vgg:m
Oxytrimethylbernsteinsiure, (CHa)ngOH gogg CH,

1) Diese Berichte 28, 1344.
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Zur Zeit unserer ersten Verdffentlichung stand die Controlle der
fir die angefiihrten Abbauproducte des Pinens in Betracht gezogenen
Formeln noch aus. Diese Liicke ist inzwischen ausgefiillt worden,
und es hat sich herausgestellt, dass depn oben angefiibrten Abbau-
producten in der That die chemische Constitution zukommt, welche
die dafiir auofgestellten Formeln zum Ausdruck bringen. Nur die
Oxytrimethylbernsteinsiure, welche bei der Aboxydation des Pinens
in dusserst geringen Mengen entsteht, haben wir als solche noch
nicht mit aller Schiirfe charakterisiren kénnen. Fiir die Ableitung
der Constitntion des Pinens ist dieser Umstand obne Belang, da
an der chemischen Constitution der ersten Abbauproducte des Pinens,
der Isoketocamphersiure, Isocamphorovsiare u. s. f. nicht mehr zu
zweifeln ist. Wir diirfen daher die von uns aufgestellte Formel des
Pinens nunmehr als sicher nachgewiesen betrachten, insoweit eine
Formulirung der Constitution dieses Kohlenwasserstoffes zur Zeit
iberbaupt moglich ist. Wir glauben allerdings, dass die Vervollkomm-
nung unserer theoretischen Anschauungen in nicht allzuweiter Ferne
zu eiper noch schirferen Formulirung des chemischen Sacbverhalts
fihren wird. Auf dem Gebiete auch der Terpenchemie mehren sich
die Thatsachen, welche anzeigen, dass unsere derzeitigen Formeln
vieler organischer Verbindungen das chemische Verhalten derselben
nur unvollkommen zum Aunsdruck bringen.

Die Resultate unserer Pinenuntersuchung gedenken wir in einem
der niichsten Hefte der Berichte ausfilhrlich darzulegen. Vorher aber
wird der Eine von uns die Ergebnisse seiner Arbeiten iiber die Cam-
pholensiuren, die Verbiudungen der Dibydrocampholenreibe und das
Campholen mittheilen, da dadurch nach unserem Dafiirhalten weiteres
Licht anch auf die Abbauproducte des Pinens geworfen wird.

Wir wollen aber nicht unterlassen, schon heate die Constitution
des Pinens vom Standpankte der jiingsten Veréffentlichungen A. v,
Baeyer’s und unserer bereits bekannt gegebenen Versuchsergebnisse
von Neuem zu erbrtern, weil der genannte Forscher eine von der
unserigen vollig verschiedene Auffassung des Pinens vertheidigt, zu
welcber zuerst G. Wagner auf speculativem Wege ohne wesentliche
experimentelle Unterlagen gelangt ist.

A. v. Baeyer hat die Resultate unserer Pinenuntersuchung
fir 8o unwahrscheinlich gehalten, dass er alsbald ?), ohne die Ver-
offentlichung unserer ausfiihrlichen Abhandlung abzuwarten, die Con-
trolle unserer Versuche in Angriff genommen hat.

Wir haben das ungewdhnliche Eingreifen in das durch unsere
erste Veroffentlichung iber Pinen scharf umgrenzte Arbeitsgebiet
gleichwohl mit Freuden begriisst, weil die Bearbeitung ein und des-

1) Diese Berichte 29, 1907 u. 2775. ?) Diese Berichte 29, 13, 326.
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selben Themas durch mehrere, von verschiedenen Auffassungen aus-
gehende Forscher eine besonders schnelle Klirung der Sachlage er-
hoffen liess.

Diese Hoffuung ist, wie wir glauben, in Erfillung gegangen.

Wir haben bei dem Abbau des dusserst leicht verdnderlichen
Pinens und seines ebenso leicbt verinderlichen ersten Abbauprodactes,
der Pinonsdure, dngstlich alle Agentien und Bedingungen vermieden,
von denen nach dem derzeitigen Standpunkte unserer Kenntmsse eine
atomumlagernde Wirkung befiirchtet werden durfte.

A. v. Baeyer hat sich in dem Bestreben, uns zu widerlegen,
energischerer Mittel bedient. Dadurch sind mehrere sehr interessante
Umlagerungen der Pinousdure und ecines ihrer Oxydationsproducte,
der von A. v. Baeyer zuerst beschriebenen Pinoylameisensinrel),
welcher auch wir bei den Arbeiten idber Pinen begegpet smd aof-
gedeckt worden.

A. v. Baeyer hat gezeigt, dass durch Schwefelsiure Pinonsiure
in Methoithylheptanonolid (Homoterpenylsiuremethylketon) und noch
weit leichter Pinoylameisensiiure in Homoterpenoylameisensiiure am-
zulagern ist. Es entstehen dabei Verbindungen, welche sich von den
Ausgangssubstanzen durch véllig verschiedenen chemischen Charakter
unterscheiden.

A. v. Baeyer hat ferner dargethan, dass aus der Pinonsiure
ebenso wie aus der Pinoylameisensiure, welche beide, wie wir wieder-
holt zu betonen haben, ausserordentlich leicht verinderliche Keton-
siuren sind, unter gewissen Bedingungen bei der Oxydation ein und
dieselbe zweibasische Pinsiiure entsteht, welche sich im gleichen
Grade bestindig erweist, wie die Ketonsiduren, aus denen sie erhalten
wird, unbestindig sind. Die Pinsiiure CygH;4O4 enthilt die Atom-
gruppe CHy.CO2H und gebt bei dem Abbau dieser Gruppe zu der
Carboxylgruppe in die ebenso bestindige zweibasische Norpinsiure
CsH|204 iber.

Pinonsidure CipHys0;, Pinoylameisensiure CjoH;40;, Pinsiure
CyHi4 Oy und Norpinsiure CsHiaO, sind gesittigte Verbindungen
und miissen demnach simmtlich einen geschlossenen Kohlenstoffatom-
ring enthalten. Wenn man von der Formel der Norpinsidure CsHy204
die beiden darin vorbandenen Carboxyle abzieht, so bleibt der
zweiwerthige Atomcomplex C¢Hj iiber. Diesen denkt sich A. v.

CH—
Baeyer als einen nach der Formel (CH3)20<CH>CH2 Zusammen-

gesetzten dimethylirten Tetramethylenring und nimmt diesen Atom-
ring in gleicher Weise priexistirend io den Molekillen der Pinon-
sdure, der Pinoylameisensdure, Pinsidure und Norpinsdure ap. Es ist

1) Diese Beriohte 29, 1912.
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mdglich, aber noch keineswegs bewiesen, dass der von A.v. Baeyer
angenommene dimethylirte Tetramethylenring sich in den Molekiilen
der Pinsdure und Norpinsdure vorfindet. Das chemische Verhalten
der Pinséiure und Norpinsiure auf der einen Seite und der Pinon-
siure und Pinoylaneisensiure auf der andern Seite, zamal gegen
oxydirende Agentien, ist aber so ausserordentlich verschieden, dass wir
der soeben erliuterten Annabme Baeyer’s nicht beizustimmen
vermégen upnd vielmehr der Anpsicht sind, dass bei dem Uebergang
von Pinonsfiure und Pinoylameisensiure in Pinsiure bezw. Norpin-
siure eine andere Gruppirung der Atome stattfinden muss. Von
diesem Punkte gehen die verschiedenen Auffassungen iiber die Con-
stitution des Pinens und der Piponsfiure aus, zu welchen A. v. Baeyer
and wir gelangt sind.

Es ldsst sich unschwer beweisen, dass ein dimethylirter Tetra-
methylenring, wie iho A. v. Baeyer in der Pinonsdure und Pinoyl-
amejsensiure annimmt, in den Molekillen dieser Verbindungen nicht
vorhanden sein kann. Sowohl Pinonsdure, C;o Hig O3, als auch Pinoyl-
ameisensdure, CjoH;4Os, sind unter geeigneten Bedingungen zu Iso-
camphoronsiure CoH;4O¢ abzubauen. Aus der Pinonsdure entsteht
zuniichst Isoketocamphersiiure, CyoHj40;, welche zu Isocamphoron-
siure, CoH;40¢, abzuoxydiren ist.

Da A. v. Baeyer in der Pinonsiure einen dimethylirten Tetra-
methylenring annimmt und dieselbe als nacb der Formel:

(CH;3)C.- CH- *(I)Hg

\ CHQ E )
|

H;C.0C-—CH CO;H

zusammengesetzt betrachtet, ist er gezwungen, fir die sich daraus
bildende Isoketocamphersiure die Formel:

(CH3)2 C_ _CH*“’CHQ . 002 H

CH, CO.H ,
H;C . 0C
und fiir das weitere Abbauproduct, die Isocamphoronsiure, die Formel
(CH3)sC-~ ~ —CH——CO:H
éHa éHz s
CO;H  COH

abzuleiten.

Diese Formel kann indessen der Isocamphoronsiure nicht zu-
kommen, da die Siure bei dem Erhitzen mit Schwefelsiure unter
Koblenoxydentwickelung und Abspalteng von Wasser in Terpenyl-
sdure!) ibergeht und demnach den Terpeunylsiurerest:

1) Siehe F. Tiemann, diese Berichte 29, 2612.



3031

(CHy)s C—CH — CHy— CO—
1
CH, COsH ’

enthalten muss, dagegen nicht, wie A. v. Baeyer annimmt, den Tere-
binsdurerest:

e
(CH;)C—CH—-CH;—CO—,
|
COzH

enthalten kann.

Die Reaction, auf welcher die Umwandlung von Isocamphoron-
siure in Terpenylsiure beruht, ist durch die unter gleichen Bedin-
gungen in analoger Weise erfolgende Umwandlung von e-Dimethyl-

HO,C. C .CH;.CH,.CO3H
(CHs).

glutarsiuare, , in Isocaprolacton:

o)

LT \'\\
(CHy)C. CH; . CH, . CO,
CH;

vollig aufgeklfrt worden. Sie erfolgt in der Weise, dass aus dem
Anhydridring einer dimethylirten Glutarsiure,

(CHysC—CZC
| |
co Co,
No”

unter dem Einfluss warmer concentrirter Schwefelsiure CO in Form
von Kohlenoxyd ansgestossen wird.

Die Isocamphoronsdure ist also thatsichlich nach der Formel:
(CH;):C—CH—CH
CH,
HO,C COH COH

zusammengesetzt und fiir die Isoketocamphersiure ergiebt sich daraus
die Formel:

Y

(CH3)s C—~ CH—--CH,
CO CH,
(|JH3 (|309H COsH
Beide Formeln lassen sich auch aus der Bildang der Isoketo-
-camphersiiure und der Isocamphoronsiure aus Campher bezw. a-Cam-
pholensiure mit Sicherheit ableiten?).

Dadarch ist der Nachweis gefiihrt, dass die fiir Pinonsdure und
Pinoylameisensfiure von A. v. Baeyer aufgesteliten Formeln:

1) Siehe F. Tiemann; die vorstchende Mittheilung Gber Campher.



3032

CH.CH;.CO;H CH.CH,; . COH
(CH)sC:| “CHj wd  (CHe) 0 >CHy ,
CH.CO . CHs CH. CO.COH
Pinonséure Pinoylameisenséiure

wie auch die von A. v. Baeyer befirwortete G. Wagner’sche
Pinenfor mel:

CHy
C

g
e

= \
HC __-CH
| CH;.C.CH; |
HC | CH
T~
CH
nicht linger in Frage kommen konnen, welche Constitution die aus
Pinonsiéiure und Pinoylameisensiiure unter gleichzeitig eintretenden
Atomumlagerungen darstellbaren Verbindungen, Pinsdure und Norpin-
sdure, auch immer haben mdgen. Es zeigt z. B. ein Blick auf die
nachstehenden Formelbilder:

’

CH.CH;.COH
VN
(CH3)20\/CH2
CH.CO.CH;
Pinonsdure nach A, v. Baeyer
(CHs); C—CH——CH. (CH;): C CiH_CHQ
i i
€O CHy [ 1 CH,
] I
CH; COsH CO3H COsH COsH COsH

Auf verschiedenen Wegen nachgewiesene Formeln
der Isoketocamphersiaure der Isocamphoronsaure

9

dass Isoketocamphersiure und Isocamphoronsiure sich bei einem ein-
fachen Oxydationsprocess aus einer Verbindung von der Zusammen-
setzung, wie sie A. v. Baeyer fir die Pinonsiure annimmt, nicht
bilden kénnen.

Dagegen ergiebt sich der Abbau des Pinens und in Sonderheit
auch die Bildung der jiingst von A. v. Baeyer?!) aus Pinoylameisen-
sidure dargestellten Verbindungen in klarer, eindeutiger und allen
Eigenschaften und Umsetzangen der einzelnen Abbauproducte scharf
Rechnung tragender Weise, wenn man bei der Deutung der Ueber-
ginge von den von uns aufgestellten Formeln fir Pinen, Pinonsiure,

1) Diese Berichte 29, 2775.
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Pinoylameisensiure u. s. f. ausgeht. Es erhellt dies aus der nach-
stehenden Zusammenstellang:

(CHjs), C——(IJH—CH’
Pinen, (EH2 ‘ )
H;C.CH—C=—=CH

liefert bei dem Abbau nach einander:

(CHy); (IJ—(lJH —CHy (CH;), (lJ—-—(‘JH——CHg
¢ | do om |
HyC.CH—CO COsH CH; COgH COsH

Pinonsséure Isoketocamphersiure
(CHs)s (IJ .(PH—(IJHg (CHs) (lJ—CH———CH:
(IJHa | und l
COsH COsH COzH COsH COsH CO4H
Isocamphoronsiiure Dimethyltricarballylsiure.
(CHy)s C—CH——CH,
Pinoylameisensiure, CH;, l ,

. \
HO3C.CH—-CO CO;H

liefert nach A. v. Baeyer bei der Oxydation mit unterchlorigsaurem
Natriom

(CH3) C (EH—"CHQ
Isoketocamphoronsiure, CO
[}
CO;H COsH CO3;H

Diese ldsst sich nach einander reduciren zu:

lIsocamphoransiare,

(CH;), G- ——(?H'—'~CH7 (CH;), C (|3H———CH,
O/(!JH oder CH\O I
S | AN
CO COsH CO;H CO;H COsH CO
(CH;) C——CH——CHj,
1
und Isocamphoronsénre, CHy .

|
COsH COgH COgH
Ferner wird
(CH;)s C——CH——CH;

1
Isoketocamphoronsiure, CO s
1
COH CO:H COsH

Berlohte d. D. chem. Gesellachaft, Jahrg. XXIX. 195
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durch Bleisuperoxyd und Essigsdure oxydirt zu:

(CH3), C (IJH——COsH
Dimethyltricarballylsdure, C:;Hg
COH COH
Diese wird durch Erhitzen mit Brom ibergefihrt in die
(CHy), C CH—CO;H
1
C
Lactonsdure, 0/ H
O
CO COsH

welche beim Schmelzen mit Kaliumhydrat Oxalsdure, HO3C . COsH,
HO,C.C.CH;.COsH
(CHs)g

Durch die von A. v. Baeyer vor Kurzem veréffentlichten Ver-
sachsergebnisse, welche im vollsten Einklang mit unserer Auffassung
des Pinens stehen, sind also die von uns zur Ermittelung der Consti-
tation dieses Kohlenwasserstoffs angestellten Versuche in erwiinschter
Weise controlirt und erginzt worden.

Berlin und Greifswald, im December 1896.

und as-Dimethylbernsteinsiure, , liefert,

664. LLudwig Gattermann: Ueber die elektrolytische
Reduction aromatischer Nitrokdrper.
[IV. Mittheilung.]
(Eingegangen am 29. December.)
Reduction von Nitroketonen.

In meinen drei ersten Mittheilungen habe ich gezeigt, dass Nitro-
kohlenwasserstoffe, Nitroamine, Nitrocarbonsiiuren, Nitrosulfosiuren
u. A. bei der elektrolytischen Reduction in schwefelsaurer Losung in
Derivate des p-Amidophenols iibergehen. Um die Allgemeingiiltigkeit
dieser Reaction zu erweisen, habe ich weitere Nitroderivate anderer
Korperklassen in den Bereich der Untersuchung gezogen, und ich
méchte in den nachfolgenden Zeilen die mit Nitroketonen ausgefihrten
Versuche beschreiben.

m-Nitroacetophenon.

10 g m-Nitroacetophenon wurden in ca. 150 g reiner concentrirter
Schwefelsiure gelost und sodann in der bereits mehrfach beschriebe-
nen Weise der elektrolytischen Reduction unterworfen. Nach ca. ein-
tigiger Einwirkung des Stromes ist die Reaction beendet. Da sich
das Reductionsproduct aus der schwefelsauren Losung nicht in fester





