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663. Ferd. Tiemann and F. W. Semmler: Ueber Pinen. 
(Vorgetragen in der Sitzung von Ern. Tiemsnn.) 

Eine mebrjiihrige Unterauchung dee Pinene, deren haupteiicblicbe 
Ergebnieee wir vor liinger ale einem J a b r e  1) mitgetbeilt haben, ha t  
UOB zu der Ansicbt gefiihrt, dass dieser Koblenwaeseretoff nach der 
Formel : 

(CHS)~ C-- -CH -CHs 

1 6H1 I I 
CH3. HC--- C-CH 

zusammengesetzt iet. Diese Formel ergiebt eicb aue den nacbsteben- 
den Abbauproducten dee Pinens. 

Der  Koblenwsseerstoff geht bei vorsicbtiger Aboxydation mit 
Kaliurnperrnanganat zuaacbet in Pinoneaure: 

(CH3)tC- CH --Ha 
I 6Ha I I I 

CHs . HC-- CO COOH 
iiber, welche nach einander zu den folgenden Verbindungen abzu- 
bauen iat: 

(CH3)sC- 
I e o k e t o c a r n p b e r s a u r e ,  1 ;rp" 

CH3.CO COOH COOH 
(CH&C- -CH - -CH1 

I + 3 9  I I e o c a m p h o r o n s a u r e ,  

COOH COOH COOH 
(CH&C-YH- CHa I CH.OH 1 O x y i e o c a m p h o r o n e a u r e ,  

(nur in Salzen bestandig) 
COOH hOOH COOK 

I s o c a m p  h o r a n s a n r e ,  
(CA3)s C-- CH __- CHii (CH& C __ CH- CHp 

oc COOH COOH 
( C W a  v- CH CHs 

COOH 6OOH 6OOH 
Dirnethyltricarballyleiiure,  

(CH3)2 C - - -  C . OH- CHI 
6OOH 6OOH 

O x y t r i m e t b y l b e r n s  t e i n s a u r e ,  

1)  Diem Berichte PS, 1344. 



Zur Zeit unserer ersten Veroffentlicbung stand die Controlle der 
fiir die angefiihrten Abbauproducte des Pinens in Betracht gezogenen 
Formeln noch aus. Diese Liicke ist inzwischen ausgefiillt worden, 
and es hat  sich herausgestellt. dam den oben angefiibrten Abbau- 
producten in der That  die chemische Constitution zukommt, welche 
die dafiir aufgestellten Formeln zum Aiivdruck bringen. Nur die 
Oxytrimethylbernsteinsaure. welche bei der Aboxydatioii des Pinens 
in aUSSerSt geringen Mengen entstrht, haben wir als QolCbe noch 
nicht mit aller SchBrfe charakterisiren kiirinen. Fur die Ableitung 
der Constitution des Pinens ist dieser Urnstand obne Belang, da  
an der chemischen Constitution der ersten Abbauproducte des Pinens, 
der  Isoketocampbrrsiure, Isocamphoronsaure u. s. f. nicht mebr zu 
zweifeln ist. Wir  dijrfen daher die vori u n s  aufgestellte Formel des 
Pinens nunmehr aIs sicher nacbgewiesen betrachten, insoweit eine 
Formuliriing der Constitution dieses Kohlenwas~erstoffes zur Zeit 
iiberhaupt ruiiglicb ist Wir glaubeii sillerdings, dam die Vervollkomm- 
nung unserer tbeoretischen Anschauungen in  nicht allziiweiter Ferne 
z u  einer noch scharferen Formulirung des chemischen Sachverhalts 
fiihren wird. Auf (1t.m Gebiete auch der Terpenchemie mehren sich 
die Thatsachen, welche anzeigen, dass unqere derzeitigen Formeln 
vieler organischer Verbindiingen das chemische Verhalten derselben 
nur unvollkonimen eum Ansdruck bringen. 

Die Resultate unserex Pineniintersuchung gedenkrn wir i n  einern 
der nZicheten Hefte der Berichte ausfiihrlich darzuleqen. Vorher abrr 
wird der Eine von uns die Ergebnisse seiner Arbeitrn iiber die Cam- 
pho~ensaaren, die V~rl)iirdungrn der Dihydrocampholenrpibe und das 
Campbolen mittbeileii, da dadurch nach unserem Dafiirlialten weiteres 
Licht anch auf die Abbauproducte des Pinens geworfen wird 

Wir wollen aher niclrt uriterlassen, scbon beute die Constitution 
des Pinens vom Standpuiikte der jiingsten Veroffentlicbungen A. v. 
B a e y e r ' s  und nnserer bereits bekannt gegebrnen Versuchsergebni8se 
ron  Neuem zii erortern, weil der genannte Forscher cine ron der 
unserigen d l i g  verschiedenc Auffassung des Pinens vertheidigt , zu 
welcher zuerst G. W a g n e r  auf epeculatirem Wege ohnr wesentliche 
experimentelle Unterlagen gelangt ist. 

A. v. B a e y e r  hat die Resultate unserer Pineriiintersuchung 
fur 80 unwahrscheinlich gcihalten, dass er alsbald 2), ohne die Ver- 
6ffentlichung iinserer auefiihrlichen Abhandlung abzuwarten. die Con- 
trolle unserer Versuche in Augriff genommeii hat. 

Wir haben das iinqewiihnliche Eingreifen iu das durch unsere 
erste Ver6ffentlichung iiber Pinen scharf urngrenzte Arbeitsgebiet 
gleichwohl mit Freuden hegriisst, weil die Bearbeitung ein und des- 

1) Diese Berichte 29, 1907 u. 3775. *) Diese Berichte 29, 13, 326. 
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selben Themas durch mebrere, von verschiedenen Auffassungen aus- 
gebende Forscber eine besonders scbnelle Klirung der Sachlage er- 
hoffen liess. 

Dieee Hoffuung ist, wie wir glauben, in Erfiillung gegaugen. 
Wir baben bei dem Abbau des ausserst leicht veriinderlichen 

Pinens und seines ebenso leicbt veranderlichen ersten Abbauproductes, 
der PinonsHure, angstlich alle Agentien und Bedingungen vermieden, 
von denen nacb dem derzeitigen Standpunkte unserer Kenntnisse eins 
atomumlagernde Wirkung befiirchtet werden durfte. 

A. v. B a e y e r  hat sicb in dem Bestreben, uns zu widerlegen, 
energiscberer Mittel bedient. Dadurch sind mehrere sebr interessante 
Umlagerungen der Pinousaure und r h e a  ihrer Oxydationsproducte, 
der von A. v. B a e y e r  zuerst bescbriebenen Pinoylameisensiiure1), 
re lcber  auch wir bei den Arbeiten iiber Pinen begegnet sind, auf-  
gedeckt worden. 

A. v. B a e y e r  hat gezeigt, dass durch Schwefeleaure Pinonelure 
in Methoatbylbeptanonolid (Homoterpenylsauremet hylketon) und nocb 
weit leichter Pinoylameisensiiure in Homoterpenoylameisensiiure um- 
zulagern ist. Es entstehen dabei Verbindungen, welche sich von den 
Ausgangssubstanzen durch vollig verscbiedenen chemiscben Cbarakter 
unterscbeiden. 

A. v. B a e y e r  bat ferner dargethan, dass aus der PinonsHure 
ebenso wie aim der Yinoylameisensaure, welcbe beide, wie wir wieder- 
holt eu betonen haben , ausserordentlicb leicht veranderlicbe Keton- 
s&uren sind, unter gewissen Bedingungen bei der Oxydation ein und 
dieselbe zweibasische Pinsaure entsteht welcbe sich im gleicben 
Grade bestandig erweist, wie die KetonsHuren, (LUS denen sie erhalten 
wird, unbestiindig sind. Die Pinslure  CsHlbOI entbalt die Atom- 
gruppe CH9. C02H und geht bei dem Abbau dieser Gruppe zu der  
Carboxylgruppe in die ebenso bestandige zweibasische Norpineiure 
CeHraOh iiber. 

Pinonsiiure CIO H16 03 Pinoylameisenslure Clo HI, 0 5 ,  Pioeiiure 
CO HlrOJ und Norpinsaure Cs Hi2 0 4  sind gesattigte Verbindungen 
und iniissen demnacb sammtlicb einen geschlossenen Kohlenstoffatom- 
ring enthalten. Wenn man von der Formel der Norpinsaure CaHnO; 
die beiden darin vorbandenen Carboxyla abziebt, so bleibt der 
zweiwertbige Atomcomplex CgHlo iiber. Diesen denkt sich A. v. 

CH- 
B a e y e r  als einen nach der Formel (CH&C< >CH2 zusammen- 

CH- 
geeetzten dimethylirten Tetramethylenring und nimmt diesen Atom- 
ring in gleicber Weise priiexistirend in den Molekiilen der Pinon- 
egure, der Pinoylameisensiiure, Pinsaure und Norpinelure an. Ee ist 

1) Dime Beriohte 29, 191% 
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miiglich, aber noch keineswegs bewiesen, dass der von A. v. B a e y e r  
angenommene dimethylirte Tetramethylenring sich in den Molekiilen 
der Pinsiiure und Norpinsaure vorfindet. Das chemische Verhalten 
der  Pineiiure und Norpinsiiiire auf der einen Seite und der Pinon- 
e!iure und Pinoylanieisensiiure auf der andern Seite, zumal gegen 
oxydirende Agentien, ist aber so ausserordentlicb verschieden, dass wir 
der soeben er lh te r ten  Annahme B a e y e r ' s  nicht beizustimmen 
vermBgen und vielmebr der Ansicht sind, dass bei dem Uebergang 
von Pinonsiiure und Pinoylarneiseneaure in Pinsaure bezw. Norpin- 
saure eine andere Gruppirung der Atome stattfinden muss. Von 
diesem Punkte gehen die rerachiedenen Auffassungen iiber die Con- 
stitution des Pinens und der Pinonaiiure aus, zu welchen A. v. B a e y e r  
und wir gelangt sind. 

Es lasst sich unschwer beweisen, dass ein dimethylirter Tetra- 
methylenring, wie ihn A. v. B a e y e r  in der Pinansiure  und Pinoyl- 
ameisensiure annirnwt, i n  den Molekiilen dieser Verbindungen nicht 
vorhanden sein kann. Sowohl Pinonsaure, Clo 03, als auch Pinoyl- 
ameisensaure, C10Hlr 0 5 ,  sind uriter geeigneten Bedingungen zu Iso- 
camphoronsaure C9&06 abzubauen. Aus der Pinonsaure entstebt 
zuniichst Isoketocamphersaure, Clo H16 Os , welche zu Isocampboron- 
siiure, CS H1406, abzuoxydiren iat. 

Da A. v. B a e y e r  i n  der Pinonsaure einen dimethplirten Tetra- 
methylenring annimmt uod dieselbe ale nach der Formel: 

(CH3))C CH--CH9 

\bB ~ 1 

H3C.OC -6H COaH 
zusammengesetzt betrachtet, ist er gezwungen, f i r  die eich daraus 
bildende Isoketocampheraaure die Formel: 

(CHa), C- -CH-- CH2 . CO:, H 
hHa 6OaH , 

H3C . OC 
ond fiir das weitere Abbauproduct, die Isocarnphoronsaure, die Fo rrnel 

(CH& C- P-CH- -GO* H 
I I 

CHa C Ha 7 

COaH COzH 
sbzuleiten. 

Diese Formel kann indessen der Isocamphoronsaure nicht zu- 
kommen, da  die Saure bei dern Erhitzen mit Schwefelslure linter 
Kohlenoxydentwickelung und Abspalf iwg von Wasser iu Tcrpenyl- 
sBurel) iibergeht und dernnach den Terpenylsaurerest: 

') Siehe F. T i e m a n n ,  diese Bcrichte 29, 2612. 
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( c H ~ ~  ~-CH-CH~-CO- 
CHa COa H 7 

enthalten muse, dagegen nicht, wie A. v. B a e y e r  annimmt, den Tere- 
binahrerest: 

/ 
(CHa)C-CH-CH,-CO-, 

60, H 
enthalten kann. 

Die Reaction, auf welcher die Umwandlung vnn leocamphoron- 
aiiure in TerpenylsHure beruht, ist durch die unter gleichen Bedin- 
gungen in analoger Weise erfolgende Umwandlung von cr-Dimethyl- 

gl u tarsiiure, 
HOsC . C . CHa . CHa . COiH , in Isncaprolacton : 

(dH& 
0 
\ 

(CHs)C. CH2. CH,,‘CO, 
CHs 

vBllig aufgekliirt worden. Sie erfolgt in der Weise, daee aus dem 
Anhydridring einer dimethylirten Glutarsiiure, 

(CH3bC-C-C / 

‘0’ 

I I 
co co, 

unter dem Eintluee warmer concentrirter Schwefelsaure CO in Form 
von Kohlenoxyd aosgestoseen wird. 

Die Isocamphoronsiiure ist also thateiichlich nach der Formel: 

(CH3)a C - CH--CH 

j C H 3  I ’ 

h0 bH:, I .  

HOaC COsH COaH 
zuelrmmengeeetet und fur die Isoketoeamphersiiure ergiebt sich daraus 
d ie  Formel: 

(CH3)aC--- CH- -CHa 

CHs COaH COaH 
Beide Formeln lassen sich aucb aus der Bildong der Ieoketo- 

camphersaure und der Isocamphoronsiiure BUS Campher bezw. a-Cam- 
pholeneiiure mit Sicherheit ableiten I). 

Dadarch ist der Nachweis gefiihrt, dase die f i r  Pinonsiiure und 
Pinoylameieenshre von A. v. B a ey e r aufgeetellten Formeln: 

1) Siehe F. Tiemann;  die vorstehende Mittheilnng fiber Csmpher. 
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C H .  CHa . COaH CH . CHa . COaH 
(CHs)aC,”\CHi und (CH3)aCQHs /\ 9 

‘\ ’ 
CH . CO . CH3 CH . CO . COiH 

Pinonsiure Pinoylameisensiure 

wie auch die von A. v. B a e y e r  befiirwortete G .  W a g n e r ’ s c b e  
Pinenfor mel: 

CHI 
C 

\ ’ - / -  
CH 

nicht liinger in Frage kommen konnen, welche Constitution die aue 
Pinonsiiure und Pinoylameiseneaure unter gleichzeitig eintretenden 
Atomumlagerungen darstellbaren Verbindungen, Pinsaure und Norpin- 
saure, auch immer haben mogen. Es zeigt z. B. ein Blick auf d ie  
nachetehenden Formelbilder : 

C H .  CHa . COsH 
(CHs)aC,/CHa /\ 

CH . CO . CH3 
Pinonsiure nach A. v. B a e y e r  

(CH& C---CH-CH2 (CHs)a C-CH-CHa 

1 ~ kH3 , , h0 6Ha 
CHS COaH COaH 
Auf verschiedenen Wegen nachgewiesene Formeln 

der Isoketocamphersiiure der Isocamphoronsiture 

dass Isoketocampherslure und Isocamphoronsaure sich bei einem ein- 
fachen Oxydationsprocess aus einer Verbindung von der Zuaammen- 
retzung, wie sie A. v. B a e y e r  fiir die Pinonsiiure nnnimmt, nicht 
bilden konnen. 

Dagegen ergiebt sich der  Abbau des Pinens und in Sonderheit 
auch die Bildung der jiinget von A. v. B a e y e r l )  aun Pinoylameisen- 
sfiure dargestellten Verbindungen in klarer, eindeutiger und d e n  
Eigenschaften und Umsetzungen der einzelnen Abbauproducte scharf 
Rechnung tragender Weise, wenn man bei der Deutung der Ueber- 
gaoge von den von uns aufgestellten Forrneln fiir Pinen, Pinoosiiore, 

COaH dOsH COsH 

I) Diese Berichte 29, 2775. 
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PinoylameisensPure u. 8. f. ausgeht. Es erhellt dies aus der nach- 
stehenden Zusammenetellung: 

(CH& C-CH- CH, 
I I YH2 1 ’ P i n e n ,  

H3C. CH-C-CH 
liefert bei dem Abbau nach einander: 

(CH& C-CH - CHI (CH& C-CH-CH2 

i $32 I , 60 bHa I ’  
HaC. CH-CO C0aH d H 3  OOaH COsH 

Pinoussure IsoketocsmphersHnre 

(CHI), C----_CH-CHs (CH3)a C-CH-CH, 
I i l l  I 

CHa , und 
COaH dOpH COaH COiH CO;H COyH 

Isoclunp horonsanre Dimethyltricarbdyls6um. 

(CH3)n C-CH-CHa 
P i n o y l a m e i s e n s i i u r e ,  I (Ha ~ 

HO,C.CH-CO COaH 

liefert nach A. v. B a e y e r  bei der Oxydation mit untercblorigsanrem 
Natrium 

(CHdaC- CH-CHo , 
I yo I I s o k e t o c a m p h o r o n s a u r e ,  

COaH COaH COaH 
Diese liisst sich nach einander reduciren zu: 

I s o c o m p h o r a n s a u r e ,  
(CH3)a C- --CH- -CHa (CH3)a C-CH- CHI 

I I CiH\O I 1,dY j \ 
oder 

CO CO2H C0aH COaH C0aH CO 

(CH3)2 L C H - C H I  
und I a o c a m  p h o r  o n  siiu re, 1 6Ha 1 - 

COaH CO2H C02H 
Ferner wird 

(CH& C----CH-CHa 
I a o k e t o c a m p  h o r o n s a u r e ,  1 d o l ,  

COaH AOzH COaH 
Berichte d. D. chern. Qeaellachaft. Jabrg. XXIX. 195 



durch Bleisuperoxyd und Essigsaure oxydirt zu : 
(CH3)a C-CH-CO9H 

D i m e t h y l t r i c a r  b a l l y l s a u r e ,  I CHa 
COaH COaH 

Diese wird durch Erhitzen mit Brom iibergefiihrt in 
(CH&C-CH---COa H 

L a c t o n s a u r e ,  l,odfH 
CO COaH 

die 

welche beim Schmelzen mit Kaliumhydrat Oxalsaure, HOZ C . COaH, 

und as-Dimethylbernsteinsaure, , liefert. 
HOaC . C . CHa . COaH 

((33313 
Durch die von A. v. B a e y e r  vor Rurzem veriiffentlichten Ver- 

suchsergebnisee, welche im vollsten Einklang mit unserer Auffassung 
des Pinens stehen, sind also die von uns zur Ermittelung der Consti- 
tution dieses Eohlenwasserstoffs angestellten Versuche in erwfinschter 
Weise controlirt und erganzt worden. 

B e r l i n  und G r e i f s w a l d ,  im December 1896. 

684. L u d w i g G a t  t e r m a n n : Ueber die e lek t ro ly t i sohe  
Reduction aromatisoher Nitr oktirper. 

[IV. M i t t  h e i 1 u n g.] 

(Eingegangen am 29. December.) 

R e d u c t i o n  von N i t r o k e t o n e n .  
In  meinen drei ersteo Mittheilungen habe ich gezeigt, dass Nitro- 

kohlenwasserstoffe, Nitroamine, Nitrocarboneauren, Nitrosulfnsiiuren 
o. A. bei der elektrolytischen Reduction in schwefelsaurer Losung in  
Derivate des p-Amidophenols ubergehen. U m  die Allgemeingiltigkeit 
dieser Reaction zu erweisen, habe ich weit ere Nitroderivate anderer 
Kiirperklassen in den Bereich der Untersuchung gezogen, und ich 
mochte in den nachfolgenden Zeilen die mit Nitroketonen ausgefchrten 
Versuche beachreiben. 

m - N i t r o a c e  t o p h e n o n. 
10 g rn-Nitroacetophenon wurden in ca. 150 g reiner concentrirter 

Schwefelsaure ge16st und sodtrnn in der bereits mehrfach beschriebe- 
neu Weise der elektrolytischen Reduction unterworfen. Nach ca. ein- 
tiigiger Einwirkung des Stromes ist die Reaction beendet. Da sich 
das  Reductionsproduct aus der schwefelsauren Liisung nicht in fester 




