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Gefundcn 
C 70.83 
H 6.05 

Berechnet 
70.37 pCt. 

6.17 D 

Auch durch Condensation von Cuminaldehyd und Benzoylpiperidin 
und nachfolgender Abspaltung des Benzoyls konnte ich eine lschiin 
krystallisirende Base erhalten ; dagegen lieferte Salicylaldehyd ein 
amorphes Product. Auch Aldehyde der Fettreihe scheinen nach vor- 
lau6gen Versuchen einer analogen Condensation fahig zu sein. 

Hoffentlich wird es gelingen, die Methode dahin zu andern, dass 
n u r  ein Aldehydmolekiil an der Reaction theilnimmt. Auch werde 
ich versuchen , dieselbe einerseits aiif Homologe des Piperidins und 
hydrirte Chinoline und anderseits auf Ketone und Ketonsauren aus- 
zudehnen. Das Verfahren in  seiner augenblicklichen Gestalt ist jeden- 
falls noch sehr verbesserungsbediirftig, und ich glaube daber weitere 
Mittheilungen iiber dasselbe zuriickhalten zu sollen , bis es geniigend 
ausgebildet sein wird. 

K i e l ,  im Juiii 1891. 

360. Georg Wagner: Zur Constiution des Pinens. 
(Eingegangen am 24. Juni.) 

I n  der soeben erschienenen, sehr lehrreichen Abhandlung 1) von 
W a l l a c h ,  welche iiber die noch immer dunkle Frage betreffs der 
Constitution der Terpene so vie1 neues Licht verbreitet, ist unter 
Anderem eine Ansicht ausgesprochen worden, welcher man, wir mir 
scheint, nicht beistimmen kann. Es ist dies die Auffassung der Ent- 
stehungsweise der Verbindung CloHls 0 2 ,  welche von So b r e r o  a) durch 
Oxydation des Terpentinijls mit Sauerstoff erhalten wurde, und welche ich 
fur  Pinenglycol angesprochen habe3) und W a l l a c  h unter dem Namen 
Pinolhydrat beschrieben hat. Nach W a l l a c h  sol1 namlich die Ent-  
stehung dieser Verbindung in der Weise zu Stande kommen, dass bei 
der Oxydation des Pinens zunachst unter Liisung der Aethylenbindung 
Wasser addirt wird und dann die Losung der Diagonalbindung unter 
Einschiebung eines Atoms Sauerstoff erfolgt Die Annahme eines 

1) Diese Berichte XXIV, 1524. 
a) Ann. Chem. Pharm. 80, 107. 
3, Diese Berichte XXI, 1237. 
4, Diese Berichte XXJ, 1552. 
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solchen Oxydationsvorgangs widerspricht aber all’ dem, was iiber die 
Oxydation ungesattigter Verbindungen bekannt geworden ist, und er- 
scheint deshalb sehr unwahrscheinlich. 

Pinolhydrat zeigt in  seinem eheniischen Verhalten die grijsste 
Aehnlichkeit mit dem von B u t l e r o w  bei der Oxydation des Isodi- 
butylens mit Kaliumpermanganat erhaltenen Oxoctenol ’) und hat 
wohl deshalb auch eine demselben analoge Constitution. 

Nach den Untersuchungen von V i c t o r  M e y e r  und E. N i i g e l i  a) 
ist nun fiir Oxoctenol diejenige von den beiden, von B u t l e r o w  vor- 
geschlagenen, Formeln zu wahlen, nach welcher es als ein einsiiuriger 
Alkohol und zugleich als ein Oxyd erscheint: 

C (CH3)3 
I 
C O H  
/>O 

C ( C  H3)2 
Ferner wurde i n  meiuer Abhandlung PZur Oxydation ungesiittigter 

Verbindungenc 3, gezeigt , dass Oxoctenol aller Wahrscheinlichkeit 
nach als das Oxydationsproduct des zugehiirigen Glycols aufzu- 
fassen ist: 

I 
C O H  

I 
C O H .  O H  

I 
C H O H  

C O H  C 
I 
C O H  
A A A 

3 1  ---+ I>O 

und deshalb erscheint es angezeigt, auch die Bildung des Pinolhydrats 
in  ahnlicher Weise zu interpretiren. Dies kann auch geschehen, wenn 
die von W a l l a c h  gegebene Pinenformel durch die folgende, wie mir 
scheint, den Thatsachen besser entsprechende, ersetzt wird : 

CH3 
c 

C H  

l) Chem. Centralblatt 1882, 755. Diese beiden Verbindungen derhalten 
sich hauptsachlich nur in einer Hinsicht verschieden : Pinolhydrat spaltet 
namlich leicht Wasser ab und geht in Pinol iiber, wihrend dem Oxoctenol 
diese Eigensohaft abgeht. Dieses abweichende Verhalten des Oxoctenols er- 
klart sich aber ganz einfach dadurch, dass in demselben das dem hydroxy- 
lirten Kohlenstoffatom benachbarte frei von Wasserstoff ist. 

2, Diese Berichte XVI, 1622. 
3, Warschau ISSS, Seite 51. 



Ein so construirter Kohlenwasserstoff muss als erstes Oxydations- 
product das zugehiirige Glycol geben, welches dann unter Lijsung der 
Diagonalbindung Wasser addirt, um es in derselben Weise, wie die 
analoge Verbindung aus dem Isodibntglen dies thut, wieder abzuspalten : 

CH3 CH3 CHs 

C O H  COH 0,-C 

Ho * 

H O  /\ 
H O C / \ C H ~  H0”I l c H z  

H2 C\ /CHH Ha C \ / CHa 
H 2 C \ / C H  l‘\l 

CH C H  C H  
6 3  H7 C, H? CY H7 

Pinenglycol Zwischenproduct Pinolhydrat 
Hieraus ist zu ersehen, dass die besprochene Oxydation als eine 

ganz normale, wie bei allen ubrigen ungesattigten Verbindungen ver- 
Iaufende aufgefasst werden kann, ohne dass man, wie es W a l l a c h  
thut, zu Hypothesen, welche durch keine Thatsachen begrundet sind, 
Zuflucht zu nehmen braucht ’). 

Die neue Pinenformel scheint aber nicht nur dem Verhalten 
dieses Terpens bei der Oxydation, sondern auch einigen anderen 
Thatsachen besser zu entsprechen, als die von W a l l a c h  gegebene. 
Wenn man namlich die letztere adoptilt,  so muss man annehmen, 
dass die Addition von Nitrosylchorid an das Pinen in  utngekehrter 
Weise, wie an das  Trimethylathylen, erfolgt, denn bei dem letztereu 
lagert sicli an dasjenige der beiden, durch eine Aethylenbindung 
mit einander verkniipften Kohlenstoffatome, welches nicht hydrogenisirt 
ist, das Chlor und iiicht die Gruppe N 0 an 2),  bei dem Pinen soll 
aber  das Gegentheil stattfinden 3). I n  der neuen Pinenformel sind 
aber  diese beiden Kohlenstoffatome frei von Wasserstoff, und deshalb 
kann die Gruppe N O ,  wie auch das Chloratom, nur an ein nicht- 
hpdrogenisirtes Kohlenstoffatom sich anlagern. Der  Uebergang des 
Pinenhydrochlorids in Camphen ist gleichfalls bei meiner Pinenformel 
leichter zu begreifen, als bei der Wal lach’schen .  Aus der letzteren 

’) Auch die weitere Oxydation des Pinolhydrats zu Terpenylsiure ist 
leicht verstindlich, man muss aber, da diese Saure nach Wallach auch aus 
dem Pinolglycol entstehen soll, derselben der Constitution : 

CO.CHa.CH(CgH7).CH.COOB 

l o /  
beilegen. Bei der Oxydation des Pinols entsteht, wie ich glaube, als erstes 
Product. dasselbe Pinolglycol; dieses nascirende Glycol oxpdirt sich aber, wie 
dies nicht selten vorkommt, in einer anderen Richtung als das fertige und 
giebt Terebinsaure. 

2, Wallach ,  1. c. 1547. 
3, ibid. 1545. 



2190 

ist namlich nicht zu ersehen, warum die Abspaltung von Chlorwasser- 
stoff aus dem Pinenhydrochlorid schwer erfolgen soll. Nirnmt man 
aber fiir die letzte Verbindung die Formel 

CH3 
CH 

an, so ist leicht einzusehen, dass das Chloratom in derselben unter 
ganz besonderen Bedingungen, welche denen im Chlorbenzol ob- 
waltenden ahnlich sind, steht, dass es daher schwer abspaltbar sein 
muss und dass die Abspaltung nur dann leicht erfolgen kann,  wenn 
die Diagonalbindung von Cs und Ct zu C1 und Cal l  iibergeht, d. h. 
wenn Pinenhydrocblorid zu Camphenhydrochlorid isomerisirt wird. 

Endlich kann auch die Bildung des Dipentendihydrochlorids aus 
Pinen leicht erklart werden. Die Addition von 2 HCI, welche unter 
ganz anderen Bedingungen erfolgt, als die Bildung von Pinenhydro- 
chlorid, kann deshalb in einer anderen Reihenfolge, als im letzteren 
Fall, vor sich gehen und so zu der Bildung der Verbindung I (Limonen- 
dihydrochlorid?) fuhren, es entsteht Bber nicht diese 

1. 11. 
CHs CH3 
c c1 CCI 

H~ c / \ C H ~  
I I  

H H C / \ C H ~  

H2C \ ,/ CH2 
c c 1  

HaC\ I I  / C H C 1  

C H  

C3 H7 63 H.I 
wahrscheinlich in  derselben Weise, wie nach W i s c h n e g r  a d s k y 2 )  
bei der Einwirkung %on Halogenwasserstoffsaure auf Methylisopropyl- 
carbinol, statt des Haloi'danhydrids dieses Alkohols, dasjenige des ter- 
t i k e n  Amplalkohols gebildet wird. Schliesslicb mag erwlhnt  werden, 
dass den iibrigen Thatsachen die neue Pinenformel ebenso gut ent- 
spricht, wie die W allach'sche. 

2. 
W a r s c h a u ,  den la, Juni  1891. 

I) oder auch zu Ca und Cj. 
9) Ann. Chem. Pharni. 190, 136. 




