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Dike befindet. Am besten eignen sich Benzol  und Wasser  fur den Apparat 
als Losungsmittel. Wenn die Fliissigkeit nur in dem Fallrohr in die Hohe 
siedet, ohne daB die Duse blast, und wenn das Thermometer dauernd steigt 
und sinkt, so ist zu stark geheizt. Dies aul3ert sich haufig erst nach dem Ein- 
werfen der Substanz. Der Brenner mu13 dann naher an das Drahtnetz heran- 
gebracht und die Flamnie entsprecheiid verkleitiert werden. 

Beispiclc:  

Azobenzol  (Ber. 182) in Betizol: s = 24.30 mug, A, =0.105~, IvI = 175. - s = 

Carbazol  (Ber. 167) in Benzol: s =  12.23 nig, At -v.057~, M =  1620. - s =  

Harns tof f  (Ber. 60) in Wasser: ~ ~ 3 1 . 1 6  mg. At=o.oGgO, M = G z  - s -  

15.15 nig, At - 0 . 0 6 6 ~ ~  M = 173. 

16.33 mg, At =o.o75O, hl = 164. 

32.88 mg, A, = 0.062~. M = 64. 

344. I. Gasopoulos: Ein Beitrag zur Kenntnis der Reaktionen, 
die Pinen von Nopinen unterscheiden. 

(Ririgegnngen am ~c).'Jmii 1926.) 

Das P-Pinen oder Nopinen  unterscheidet sich bekanntlich von a -P inen  
durch die Stellung der doppelten Bindung. Es sollten also die daraus ent- 
standenen Add i t i o n s p  r o d u k t e verschieden sein und infolgedessen zur 
Charakterisierung der beiden Isomeren dienen konnen. Tatsachlich aber 
fuhren die meisten Additionsreaktionen der beiden Pinene, wie mehrere 
Forscher bewiesen haben, zu den gleichen Anlagerungsprodukten, so daD 
einer solchen Unterscheidung Schwierigkeiten im Wege stehen. Durch Salz- 
saure z. B. erhalt man aus beiden Pinenen das gleiche Hydrochlorid, durch 
verd. Schwefelsaure das gleiche Terpin usw. 

Als Renktion, die speziell zur Charakterisierung der beiden Isomeren 
dienen kiinne, ist die Oxydation rnit Kaliumpermanganat vorgeschlagen 
worden, bei der Pinen zu Pinonsaure und Nopinen zu Nopinsaure oxydiert 
wirdl). Ferner wurde auch das Nitrosylchlorid empfohlen, das sich an Pinen 
unter nildung von Pinen-Nitrosochlorid anlagert, mit Nopinen aber kein 
Additionsprodukt bildet. 

In  der vorliegenden Arbeit machen wir zwecks Unterscheidung der 
beiden Isomeren von der Eigenschaft des Pinens Gebrauch, unter bestimmten 
Bedingungen vie1 schneller als Nopinen durch Quecks i lberace ta t  oxydiert 
zu werden, wahrend Nopinen Quecksilber-Additionsprodukte bildet, die 
leicht isoliert werden konnen. Dieser Untersehied wird sofort ersichtlich, 
wenn man auf eine kalte alkohol. Quecksilberacetat-Losung Pinen bzw. 
Nopinen einwirken 1aDt. Hierbei scheidet das erstere sofort Mercuroacetat 
ab, wahrend das letztere auch nach 2 - 3  Tage langem Stehen klar bleibt. 
Die Nopinen-Losung zeigt dann keine Quecksilberreaktion mehr, woraus zu 
schlie13en ist, da13 es Additionsverbindungen gebildet hat. Die Oxydations- 
produkte des Pinens durch Quecksilberacetat sind von Hender son  und 
Ag n e w 2, untersucht worden, die hierbei Sobrerol und Oxy-hydrocarvon er- 
halten haben. 

I )  Wagner ,  B. 27, 2270 [1894], 29, 881 [1896]; W a l l a c h .  A. 356, 228 [1907]. 
Z),Soc, 95, 289 [~gog]. 
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Fur die Darstellung und Isolierung der Anlagerungsprodukte des Nopinens 
haben wir 2 1101. Quecks i lberace ta t  auf etwas mehr als I Mol. Nopinen  
in 95-proz. alkohol. Losung in der Kalte einwirken lassen. Schon nach einigen 
Stunden zeigte die Losung keine Quecksilberreaktion mehr. Die gebildeten 
Acetat-Verbindungen konnten wir jedoch nicht analysenrein isolieren, da sie 
sich bei der weiteren Behandlung leicht zersetzten. Die entsprechenden 
Halogenverbindungen kann man dagegen leicht isolieren, wenn man der 
Nopinen- Quecksilberacetat-losung Losungen von Natriumchlorid, Kalium- 
bromid oder Kaliumjodid versetzt, wobei die entsprechenden Halogenide 
ausfallen. Diese sind in Chloroform loslich und lassen sich mit Petrolather 
als feste Korper abscheiden. Ihre Elementaranalyse gab auf die allgemeine 
Formel C,oH,,O (HgHlg), stimmende Zahlen. 

Wenn wir uns auf die Eigenschaft des Quecksilberacetats stutzen, sich 
leicht an doppelte Bindungen anzulagern, wobei das Metall an das wasser- 
stoff-reichere Kohlenstoffatom tritts), wenn wir ferner berucksichtigen, da13 
die Briicke 1.6 sehr labil ist, und endlich, dao die an der Stelle 1.8 befindlichen 
Hydroxylgruppen analog wie bei den aus dem Terpineol entstandenen Queck- 
silberverbindungen Wasser abspalten und in Cineol-Derivate 3, umgewandelt 
werden, so durfte sich die Reaktion folgendermaoen ausdrucken lassen : 
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Beschreibung der Versuche. 
D a r s t ell u ng d e r Verb i n d u ng C,,H,,O (HgCl) ,. 

Man lost auf den1 Wasserbade 10 g Quecksilberacetat in 190 ccrn 95-proz. 
reinem Alkohol unter Zufiigen von einigen Tropfen Essigsaure, kiihlt die 
Losung auf 25O ab und setzt unter Umriihren 6 g in 10 ccm Alkohol gelostes 

3) Hofmann undsand, B. 33, 1355 [I~oo]; Sand undsinger, B. 36, 3170 [1902]; 
A. 329, 146, 166. 
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Nopinen*) zu. Man la& die Losung ca. 2 Tage stehen, bis keine Quecksilber- 
Ionen mehr nachweisbar sind, filtriert dann ab und gibt zum Filtrat nach 
und nach 20 ccm 30-proz. Natriumchlorid-Losung zu, wobei ein weiBer Nieder- 
schlag ausfdllt. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen, 
bis keine Chlor-Ionen mehr nachweisbar sind, und dann mit Alkohol und 
Ather nachgewaschen. Nach dem l'rocknen bei gewohnlicher Temperatur 
lost man den Niederschlag in Chloroform, filtriert und fallt aus dem Filtrat 
durch Petrolather einen weil3en Korper, der iiber Schwefelsaure im Exsiccator 
getrocknet wird. Das Produkt ist loslich in Aceton und Chloroform, schwer 
loslich in Essigester, Alkohol, Benzol und Ligroin. Mit Ammoniak, Schwefel- 
ammonium und Kaliumhydroxyd gibt es keine Reaktion, beim Erhitzen zer- 
setzt es sich. 

I. 0.2062 g Sbst.: 0.1540 g HgS. - 0.1638 g Sbst.: 0.1162 g CO,, 0.0408 g H,O. - 
11. 0.1984 g Sbst.: 0.1484 g HgS. - 0.1662 g Sbst.: 0.1172 g CO,, 0.0386 g H,O. 

C,,H,,O (HgCl), (M.-G. 624). Ber. Ilg 64.26, c 19.23, H 2.56. 
Gef. ,, 64.30, 64.45, ,, 19.35, 19.24. ,, 2.70, 2.58. 

D a r  s t el l ung  d e r Ve r b indu  ng  C,,H,,O (HgBr),. 
5 g Quecksilberacetat werden auf dem Wasserbade unter Zusatz von etwas 

Essigsaure in go ccm 95-proz. Alkohol gelost; unter den gleichen Bedingungen 
wie beim Chlor-Derivat werden dann 1.5 g Nopinen zugesetzt. Nach I bis 
2 Tagen wird filtriert und nach und nach eine 30-proz. Losung von Kalium- 
bromid hinzugefiigt, wobei ein weiljer Niederschlag ausfallt. Nach dem 
Trocknen bei gewohnlicher Ternperatur wird in Chloroform gelost und mit 
Petrolather gefallt. Die Substanz zersetzt sich beim Erhitzen im Capillarrohr. 

0.2406 g Sbst.: 0.1564 g HgS. - 0.1797 g Sbst.: 0.1116 g CO,, 0.0344 g H,O. 
C,,H1,O(HgBr), (M.-G. 713). Ber. Hg 56.24, C 16.83, H 2.24. 

Gef. ,, 56.02, ,, 1693. ,, 2.14. 

D a r  s t el lu  n g d er  Ver bi  n d u n  g C,,HI,O (Hg J);3. 
10 g Quecksilberacetat laBt man auf 3 g Nopinen in 200 ccm Alkohol 

von 95% unter den gleichen Bedingungen wie bei den oben erwiihnten 
Halogenverbindungen einwirken. Auf Zusatz der berechneten Menge 30-proz. 
Kaliumjodid-Losung fallt ein gelblicher Niederschlag am, welcher mit Alkohol 
und ather gut ausgewaschen und dann uber Schwefelsaure getrocknet wird. 
Das Jodid lost nicht in den gewohnlichen organischen Bfitteln; beim Erhitzen 
im Capillarrohr zersetzt es sich. 

I. 0.1950 g Sbst.: 0.11~1 g HgS. - 0.1798 g Sbst.: 0.1015 g CO,, 0.0344 g H,O. - 
11. 0.1835 g Sbst.: 0.1030 g CO,, 0.0350 g H,O. 

C,,H,,O(HgJ), (M.-G. 807). Ber. Hg 49.69, C 14.86, H 1.99. 
Gef. ,, 49.54. ,, 15.41, 15 32, 2.14, 2.13.  

Chem. Laborat. d. Techn. Hochschule, Athen. 

4, Hrn. Techn. Direktor G. D u p o n t  vom Institut du Pin (Bordeaux) spreche ich 
auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank fur freundliche Uberlassung des zu 
meinen Versuchen benotigten franzosischen Nopinens aus. 




