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auf dem Gebiet der Hochmolekularen gefiihrt haben. Dariiber herrs4en 
auch in der neuesten ILiteraturlW) vielfach roch irrige Auffwungen, ob- 
wohl schon seit Jahren geniigend gesicherte Kenntnise iiber dieses wissen- 
schaftlich wie technisch gleich wichtige Gebiet vorhanden sind. Wenn 
die vorstehenden Ausfiihrungen zur Folge haben, daL3 die unrichtigen An- 
gaben I(. H. Meyers nachgepriift und gatrichen werden, und sie zur 
Klarheit iiber den auf diesem Gebiet erreichten Fortschritt fiibren, so hat 
d ies  Diskussion k e n  Zw& erfiillt. 

Anmerk. d. Red.: Pie Redaktion betrachtet damit die Auseinander- 
setzung zwischen Hrn. H. Staudinger und Hrn. K. H. Meyer als beendet. 

219. P. C. Gnha und K. Ganapathi: Synthetische Versuche 
in der Pind-Gruppe, I. Mitteil.: Syntheee von Pinononeiiare 

and , ,Keto-nopinon" (4.6-Diketo-nopinan). 
[Aus d. Abteil. fiir Organ. Chemie d. Indian Institute of Science, Bangalore.] 

(Eingegangen am 30. Mih 1936) 
Da Pinen in der Natur sehr weit v&breitet und seine chemische Natur 

genau aufgekliirt ist, so ist es tatsiichlich auffallend, daB bis jetzt keine Total- 
synthese des Pinens oder irgend eines seiner bicyclischen Derivate ausgefi4u-t 
worden ist. 

Perkin und Simonsen') bemerkten, dai3 Synthesen in diesen Reihen 
mit ungewohnlichen experimentellen Schwierigkeiten verkniipft sind, und 
es ist auch wiederholt beobachtet worden, daB allgemeine Methoden zur 
Darstellung von 6,s- und selbst Sgliedrigen Ringen entweder tdweise oder 
ganz versagen, wenn sie auf Cyclobutan-Verbindungen angewandt werden'). 
Perkin und Simonsens (1. c.) miPltmgener Versuch, Nopinon aus C@Brom- 
isopropyl]-cyclohexanon und aus dessen CarbonsZiure-ester synthetisch dar- 
zustellen, und die Tatsache, daB Starks  J,entmethyliertes das 
durch Destillation von hexahydro-isophthalsaurem calcium erhalten wnrde, 
sich als Methyl-cyclohexenon4) erwies, scheinen die obige Feststellung zu 
rechtfertigen. Glucklichemeise ist indessen im allgemehen kein strenger 
Parallelismus zwischen der kichtigkeit der Bildung und der Stabilitiit der 
Ringes), und obwohl Cyclobutan-Ringe sich schwerer bildkn, so sind sie 
do&, wenn einmal entstanden, ganz bestandigO). 

lW) vergl. z. B. Richter-Anschiitz, Chemie der Kohlenstoffverbindungen, 
12. Auflage, Leipzig 1935: P. Karrer: Lehrbuch der organischen Chemie, 4. Auflage, 
Verlag Thieme, teipzig 1936. 

1) Journ. chem. Soc. London 91,1736 [1907]. 
*) Ingold, Journ. diem. Soc. London 119, 305, 951, 954 [1921]. 
') B. 48, 2369 [1912]. 
*) Ruzicka. Helv. chim. Acta 8, 762 [1920]. 
s, Ingold, ibid. S. 818; Ruzicka, Bugger, Pfeiffer, Schinz u. Stoll, Helv. 

') Ingold, 1. c.; Campbell u. Thorpe, Journ. chem. Soc. London M, 2418 
chim. Acta 9, 499 [1926]. 

[1910]: Perkin u. Simonsen, ibid. 91, 817 [1907]. 
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Es ist bezeichnend, daB w&hrend das Natriumsalz des Imids von Gua- 
reschi (I) sich mit Methylenjodid unter Bildung von Dicyan-norpinsaure- 
imid (11) kondensiert, der Ester von Scheiber und Meisel (111) nicht zu 
einer W c h e n  Briickenbildung und der Verbindung I V  fiihrt7). Da sich 
die Synthese von bicyclischen Verbindungen der Pinen-Reihe durch Aufbau 
des Cyclobutan-Rings aus einem Cyclohexan-Derivat durch Briickenbildung 
in 1.3-Stellung als nicht ausfiihrbar efwiesen hat, beschlosen wiry das- 
selbe Ziel durch den umgekehrten ProzeB, ngtnlich Aufbau des Cyclohexan- 
Rings von einem passenden Cyclobutan-Derivat ausgehend, zu erreichen. 

CN CN 
CH , CO c-co 

/ \  \ 
NH 11. (CHJaC CH, NH 

/ \ 

\ / \ L O /  
1. (CHd ac 

CH. CO . *  
CN CN * 

CO**ctHS p,.wL3 

CH co C co 
/ \ / \  \ 

/ \ / 
CH, (CHJZC CH, CH, 111. (CH,),C 

\/- -co CH---- -CO 
CO, .C,Hs CO, . CaHe 

Es wurde in unserem Laboratorium eine Reihe von synthetischen Untar- 
suchungen in der Pinan-Gruppe ausgehend von der Norphsiiure unter- 
nommen, deren ersten Teil dim Mitteilung bildet. 

Die vorliegende Arbeit wurde im Hinblick a d  die Synthese der Pinon- 
saure (V) und des Nopinons (VI) aus Norphsiiure untemommen, weil dies, 
falls erfolgreich, zu einer Totalsynthese von Pinocamphon, a-, 6- und @-Pinen 
fiihren m a t e ,  von denen die 3 ersten von Ruzickas) aus Pinonsiiure und 
letzteres von Wallach aus Nopinone) erhalten worden ist. Obwohl das 
endgidtige Ziel nicht erreicht ist, berichten wir hier iiber die Synthese der 
Pin on o n s a u r e (VII) und des ,,Re t o -no p i n o n s" (VIII) . 

Pinonondure (VII) wurde von Wagner und Ertschikowskilo) durch 
Oxydation von Pinen, das ohne ihr Wissen mit Verbenon (IX) oder Ver- 
benol (X) verunreinigt war, erhalten. Es ist auch durch direkte Oxydation 
von Verbenol oder Verbenon gewonnen worden"). Die Konstitution dieser 
Saure ist nun durch ihre Synthese aus Norpinsaure, wie unten beschrieben, 
sicher festgestellt. 

7 )  Guha u. Mayuranathan, Journ. Indian Inst. Science 16, 131 [1032]. 
Helv. chim. Acta 8, 756 [1920]; 4, 666 [1921]; 7, 489 [1924]. 
A. 867, 49 [19071; 868, 9 [19081. lo) B. 29, 581 [18%]. 

11) Kerschbaum, B. 88, 890 [1900]; Blaumann u. Zeitschel ,  B. 46, 1194 
[1913]; Dupont,  Zacharevrics u. Dulon,  Compt. rend. Acad. Sciences 198, 1699 
[1934]; Wienhaus u. Schumm, A. 489. 20 [1924]; Fomm u. Autin ,  A. 401, 256 
[1913]; Slawinsky,  Pi l iczewski  u. Zacharewics. Roczniki Chem. 11, 763 [1931]. 



(1W1 in der Pinan-Qruppe ( I . ) .  1187 
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tram-Norpinsiiure wurde durch Behandlung mit Acetanhydrid in 
cia-Norpinsiture-anhydrid (XI) iibergefUhrt. Das Anhyddd lief& mit 
absolutem Methanol oder besser mitt& Natriummethylats den sauren 
Ester  XII. Die &-Kamfiguration dieses sauren FMms wurde dux& Hydro- 
lyse zu &-Norpinsiiure bewiesen. Der saure Ester XI1 ergab mit Thionyl- 
chlorid das su re  Chlorid, das nach der Blaise-Maireschen Reaktim mit 
Methyl-ziukjodid Pinononsiture-methylester (XIII) vom Sdp.,, 1300 
bis 1350 lief&, der mit dem von Wagner und Ertschikowski (1. c.) be- 
schriebenen Ester iibereinstimmte. Bei der Hydrolyse mit alkohol. gali 
wurde Pinononsiiure (VII) erhalten. cia-Norpinspure-anhydrid ergab 
mit Ammoniak das saure Amid Xrv, das durch Einwirkudg von Methyl- 
magnesiumjodid nicht in Pinononsiiure umgewandelt werden konnte. 

CH-CO CH . CO,H 

XII. (CHS)$qHs 
/\ \o 

x* co .CH3 

XI. (C&),C CH, 
v 
CH . CO, . CHs 

/\ 

v 

\/ / 
CH-CO 

CH. CO. NH, 
XIV. (CH,)& CH, XIII. (CH,),C CH, 

CH . CO,H 
v 

CH . CO, . CH, 

Beim Erhitzen von Pinononsiiure-methylester auf dem Wasserbade 
mit NatriUm in Toluol oder in alkohol. L6sung erfolgte RingschluS unter 
Bildung von ,,Keto-nopinon“ oder 4.6-Diketo-nopinan (VIII). Es lost 
sich in verd. Natriumbicarbonat-Liisung, gibt eine rotlich-violette Fiirbung 
mit Ferrichlorid, absorbiert Brom in Chloroform-Vsung, entfiirbt Wum- 
permanganat in atkalischer Wung und gibt ein Kupfer-Derivat. An der 
Luft wird es gummiartig, eine bei manchen p-Diketonen beobachtete Er- 
scheinungl,). Die Titration mit Kaliumhydroxyd zeigt, daS es zu etwa 75 % 

I*) vergl. Baker n. Thorpe, Journ. chem. Soc. London 181. ,2304 [1922]. 
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enolisiert ist; die Enol-Form ist durch Formel VIIIa dargestellt. Die Hydro- 
lyse mi t  Baryt liefert Pinononsau re. Alle diese Eigenschaften stimmen 
mit der Struktur V I I I  fur Keto-nopinon iiberein. Dies ist die erste Total- 
synthcse einer bicyclischen Verbindung in der Pinan-Reihe. Die Reduktion 
vcn Kdc-ncpjncn zu Ncpinon und Nopinan, der Muttersubstanz aller Ter- 
pene der Pinen-Gruppe ist im Gange. 

Ein Versuch zur Synthese von cis-4.4-Dimethyl-l.3-diacetyl-cyclobutan 
(XV), das bei der Wasker-Abspaltung Verbenon (IX) liefern muBte, blieb 
erfolglos . 

CH- -- -CO . CH, CH-C . CH, 
/\ a 
\/ / 

IX. (CH,),C CH, CH 
/\ 

\/ / 
XV. (CHJZC CH, CH, 

CH- -CO CH -CO 

&-Nor pin s a u  re- di  c hlori d (XVI) wurde aus der cis-Saure mittels 
Thionylchlorids erhalten und seine Konstitution durch Darstellung a) des 
Di-esters (XVII) durch Behandlung mit Alkohol in der Kate  und b) des 
Di-anilids (XVIII), Schmp. 269-270°, festgestellt. Das Saure-dichlorid ergab 
bei der Behandlung mit Methyl-magnesiumj odid unter den verschiedensten 
Bedingungen ein neutrales Produkt von charakteristischem, terpenartigem 
Geruch, das weder krystallisierte, noch, selbst nicht unter 2 mm Druck, 
destilliert werden konnte. Auch konnte mit Methyl-zinkjodid die erwartete 
Diacetyl-Verbindung nicht erhalten werden. Es ist bemerkenswert, daI3 es 
B 1 ai  se t  der die Diketone des Typus (CH,) ,, cH, aus den entsprechenden 
Sure-dichloriden durch Einwirkung von Methyl-zinkjodid darstellte, nicht 
gelang, die entsprechenden Diacetyl-Verbindungen der Bernstebiiure und 
Glutar~iiure~~) zu erhalten, und da13 er dies der Nachbarschaft der beiden 
Carboxylgruppen zuschrieb. Norpinsaure zeigt vielleicht ein ahnliches Ver- 
halten, da sie eine 1.3-Dicarbonsaure wie Glutarsiiure ist. 

,CO . CH, 

, CH.CO.Cl CH . CO, . C,H, 
A 
\/ 
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/\ 

\/ 
XVI. (CH,),C CH, 
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CH .CO.NH.C,H, CH. CO. NH. C,H, 
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\/ 
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\/ 
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Es ist ganz jnteressant, da13 sowohl die trans- wie die cis-Norpinsaure 
und die entsprechenden Eaurechloride mit Anilin dasselbe Anilid ergeben. 
Durch Einwirkuag von etwa 6-proz. NaOH liefert es die Anil-Saure XIX, 
Schmp. 21t?-2150, identisch mit der acs dem cis-Anhydrid und Anilin er- 

Is) Compt. rend. Acad. Sciences 148, 489 [1909]; 146, 1285 [1908]. 
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haltenen Verbindung, was beweist, daB das Di-anilid die cis-Kon€iguralim 
besitzt. Perkin und Simonsenl') haben mittels BrornwaserstoffGure die 
cia-Saure in die trum-Form umgewandelt, wiihrend die trum-Form jetzt 
durch Anilin in die cie-Form ubergefiihrt worden ist. 

Beschreibmg der Versmche. 
tmna -No rpins iiur e. 

Die zu diesen Untersuchungen in gro&ren Mengen erforderliche Norpin- 
dure wurde nach der etwas veriinderten Methode von K e r P )  dargesut. 
Nach vielen Versuchen m d e  die folgende als die geeignetste befunden. 

140 g Guareschis Imid m d e n  mit einer Uisung von 50.5 g Natrium 
in 550600 can absol. Methanol Stde. unter RiickflUB erhitet. H iem 
wurden 230-240 g Methylenjodid (Theorie 195 g, Kerr gibt 308 g an) 
gegeben, das Ganze noch weitere 2 Stdn. unter RUckflUB erhitzt und nach 
dem Erkalten in 1400 ccm 10-proz. Salpetersiiure gegossen. Das ausgefallene 
Dicyan-norpinimid wurde mit Wasser und Ather gewaschen; Ausbeute 
105-110g. Etwa 5Og Methylenjodid konnten aus dem Filtrat wieder- 
gewonnen werden. Bei dem Versuch, das teure Jodid durch Methylenbromid 
zu ersetzen, zeigte es sich, daB die Ausbeuten unter verschiedenen Bedin- 
gungen nur etwa halb so groL3 waren wie mit dem Jodid. 

100 g Divan-norphimid, in 1800 ccm 2-proz. NaOH gelost, wurden 
2 Stdn. auf dem Dampfbad erhitzt und dam auf etwa 700-800ccm ein- 
geengt. Nach dem Abkiihlen auf etwa 00 m d e  mit 60 ccm konz. Schwefel- 
siiure angesituer, wobei sich Dicarbaminyl-norpinslure abschied; Aus- 
beute 95-105 g. Aus den Mutterlaugen konnten nur noch 5-log Dicyaa- 
norpinslure erhalten werden. 

100g Dicarbaminyl-norpinsiiure wurd& 9-10 Stdn. mit 1350ccm 
10-proz. NaOH zum Sieden erhitzt, die Lijsung auf etwa &ingeengt, unkr 
Kiihlung mit 250 ccm konz. Schwefelsiiure angduert und 1 2 - 4  mit Ather 
extrahiert. Die iitherische Lasung ,ergab 50-60 g Tetracarbonsiiure, die 
durch l/p-stdg. Erhitzen aui etwa 205O &-harboxyliert wurde. Die Ausbeute 
an tram-Norpinsaure war fast theoretisch. 

cis - Nor pins iiur e - an h y d r i d (XI). 
tram-Norpinslure wurde mit der 3-fachen Gewichtsmenge Acetan- 

hydrid 5 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 180-1900 erhitzt. Die braune 
Lijsung m d e  unter vermindertem Druck zu einer dicken Flbsigkeit ein- 
geengt, die beim Erkalten krystallinisch erstarrte. Die grJrstaumaSse wurde 
in trocknem Ather gelost, 'mit Tierkohle gekocht und filtriert. 'Beim Ver- 
dunsten des Athers - krystatlisierte das cis-NorpinsPure-anhydrid in 
derben quadratischen Tafeln; Schmp. 135O. Die Awbeute war fast theo- 
retisch. 

Norpin-anilsiiure (XIX). 
Zu einer Benzol-I&ung von 0.4 g cis-Norpinsaure-anhydrid wurden 

0.5 ccm Anilin hinzugefugt. Die sich langsam ausscheidende AnUiure wurde 
filtriert, mit verd. Salzsaure, dann mit Wasser ausgewaschen. Sie krystalli- 

1') Journ. &em. Soc. London 95. 1176. [1909]. 
Is) Journ. Amer. chem. Soc. 51, 614 [1929]. 
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sierte aus verd. Alkohol m federartigen Nadelbiischeln vom Schmp. 218-2190. 
Schwer loslich in Wasser, lost sie sich aber leicht in Natriumbicarbonat und 
Ammoniak . 

0.1055 g Sbst.: 6 .2  ccm K (24O, 687 mm). 
CI4HI7O,N. Ber. N 5.7. Gef. N 6.0. 

cis -N or pins au r e- mono ami d (XIV) . 
2 g Anhydrid wurden in 25 ccrn Benzol mit trocknem Ammoniak ge- 

gttigt und 2 Stdn. sich selbst iiberlassen, worauf sich ein Niederschlag aus- 
schied. Das in moglichst wenig Wasser geloste Ammoniumsalz wurde ange- 
duert, wobei die Amid-Saure sich krystallinisch abschied; aus verd. Alkohol 
bildet sie glhende,  dicke, rhombische Tafeln, Schmp. 197-1980. Sie loste 
sich unter Aufscl~aumen in Natriumbicarbonat. 

0.1372g Sbst.: 11.Occm N (27.50, 687mm). - 0.1876g Sbst. verbr. 9.8~- 
0.1152-n. NaOH. 

C,H,,O,N. Ber. h’ 8.2, Xquiv.-Gew. 171. Gef. N 8.1, Aquiv.-Gew. 168. 

Nachdem die Amid-Saure etwa 20 Stdn. unter Ruckfld mit Methyl- 
magnesiumjodid gekocht und das Produkt in der iiblichen Weise aufgearbeitet 
worden war, konnte keine Pinononsiiure isoliert werden. 

cis -Nor p ins  1 u r e - m on o m e t h y 1 ester (XII) . 
1) Durch 5-stdg. Erhitzen des trocknen Silbersalzes der ci8-Norpin- 

saure mit Methyljodid in Ather unter Riickfld konnte der saureEster 
nur in 20-proz. Ausbeute erhalten werden, da der Di-ester, Sdp.,, 113-114O, 
das Hauptprodukt bildete. 

2) Das A n h y d r i d X I  lieferte bei 2-21/a-stdg. Erhitzen mit absol. 
Alkohol unter Riickfld den sauren Ester in etwa 7 5 4 0 %  Ausbeute. 

3) Die beste Methode: 1.95 g Natr ium, in 60 ccm absol. Methanol 
gelost, wurden auf,00 abgekiihlt und 13 g Anhydrid,  in moglichst wenig 
Methanol gelijst, unter starkem Schiitteln bei etwa 00 hinzugefiigt. Nach 
3 Stdn. wurde der Alkohol unter vermindertem Druck bei etwa 500 ab- 
destilliert, der feste Riickstand in Wasser gelost und die Wsung 3-mal mit 
Ather extrahiert, um allen entstandenen Di-ester zu entfernen. Die filtrierte 
Liisung wurde sorgfatig mit verd. Schwefeldure angesiiuert, wobei sich der 
saure Ester als 61 abschied. Nachdem die Wsung mit Ammoniumsulfat 
gesiittigt war, wurde mit Ather extrahiert, iiber Magnesiumsulfat getrocknet 
und beim Verjagen des Misungsmittels die Ester-Saure als 61 erhalten. Dieses 
wurde weiter gereinigt durch Losen in einer w a r .  Misung von Natxium- 
bicarbonat, Extraktion der Lijsung mit Ather, Filtrieren und Ans&ern der 
w a r .  Losung. Das 01 erstante beim Aufbewahren im Vakuum-Exsiccator 
iiber Schwefelsgure und krystallisierte aus einem Gemisch von Benzol und 
Petrolather in Buscheln von rhombischen Tafeln, Schmp. 69-71O. 

0.1727 g Sbst.: 0.3629 g CO,, 0.1229 g H,O. - 0.1440 g Sbst. verbr. 7.6 ccm 
0.1037-n. SaOH. 

C,H,,O,. Ber. C 58.1, H 7.5, .&quiv.-Gem. 186. 
Gef. ,, 58.3, ,, 7.9, 183. 

Bei der Hydrolyse mit 5-proz. NaOH ergab die Ester-Saure cis-Norpin- 
saure. 
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An i 1 id de  s cis - N o r p in  s a u r e - m e t h y 1 esters. 
l g  saurer Es te r  wurde mit 0.7ccm Thionylchlorid gelinde er- 

w h t ,  bis die Chlorwasserstoff-Entwicklung aufhorte. Nach Entfernung des 
Thionylchlorid-Oberscfitrsses unter vermindertem Druck wurde der olige 
Riickstand in 10 ccm Benzol gelost und mit einer Benzol-Wung von 0.7 ccm 
Anilin behandelt. Der entstandene Niederschlag wurde M& dem Aus- 
waschen mit verd. Salzsiiure, Natriumcarbonat und Wasser aus verd. Alkohol 
umgeliist; Schmp. 174O. 

0.2173 g Sbst.: 12.6 ccrn N (25O. 686 mm). 
G,H,,O,N. Ber. N 5.4. Gef. N 5.8. 

0.1 g Ester-Anilid wurde in 5-proz. NaOH durch Erhitzen auf dem 
WasserbadgelM. Diefiltriertellasung ergab beim Ansiiuerndie Anil-Sanre, 
Schmp. 218-2190; der Misch-Schmp. mit XIX blieb, wie friiher erwiihnt, 
unverandert . 

Pinononsliu r e -met h ylest  er (XIII). 
8.2 g cis-Norpinslure-monomethylester wurden I/, Stde. bei 500 

mit 5 c c m  Thionylchlorid gelinde erwiirmt, bis die Chlorwaseddf- 
Entwicklung aufhorte, und dann der tfberschuB an Thionylchlorid unter 
vermindertem Druck abdestilliert. Das zuriickgebliebene saure Chlorid wurde 
in 20 ccm trocknem Benzol geltist und allmiiblich unter Wutteln bei 00 zu 
Methyl-zinkjodid (hergestellt aus 12 g Zink-Kupfer-Paar, 6 ccm Benzol, 
3 ccm Methyljodid und 3 ccrn Essigester) hinzugeftigt. Nach l-stdg. Auf- 
bewahren bei 00 wurde mit verd. SchwefeEure und Eis zersetzt und dik 
Benzol-Schicht abgetrennt. Die saure w2iBr. Liisung wurde 3-mal mit Benzol 
extrahiert, die vereinigten Extrakte mit verd. Natronlauge, Wasser und 
gesattigter Ammoniumsulfat-llasung ausgewaschen, getrocknet und das 
Liisungsmittel entfernt. Beim Fraktionieren verblieben 4.5 g eines farb- 
losen, beweglichen 6ls, Sdp.,,130-135° und 0.15g eines hochsiedenden 
Produktes, das beim Brkalten fest wurde (Schmp. 72-74O). Das 61, der 
Pinononsiiure-methylester, hat einen ausgesprochen terpenartigen Ge- 
ruch. Nach dem Reinigen iiber das Semicarbazon destilliert es unter 13 mm 
bei 127O. 

0.1202 g Sbst.: 0.28% g CO,, 0.0922 g H,O. 

Das Semicarbazon bildet sich glatt, wenn das Keton in alkohol. Lijsung mit Semi- 
carbazid-Hydrochlorid und Natriumacetat erwiirmt wird. 3% lcrystallisiert aus 
verd. Akohol in schimmernden Bliittchen, Schmp. 177-178O. 

C,,H,,O,. Ber. C 65.2, H 8.7. Gef. C 65.7, H 8.5. 

0.0694 g Sbst.: 10.6 ccm N (25O. 671 mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. N 17 4. Gef. N 18.0. 

cis-Pinononsaure (VII). 
Ein Gemisch von 1.7 g Pinononsaure-methylester, 1.6 g Kalilauge, 

3.4 ccm Wasser und 5.4 ccni Methanol wurde 1 Stde. unter RUckflul3 erhitzt. 
Nach Entfernung des Alkohols wurde die L6sung mit Ather extrahiert (um 
unveranderten Ester zu entfernen) und dann angesiiuert, wobei sich ein 61 
abschied. Dieses wurde mit Ather extrahiert und getrocknet. Nach Ent- 
fernung des IXisungsmittels wurde Pinononsaure als 61 erhalten, das im 
Vakuum-Exsiccator nach etwa 2 Wochen erstarrte. Nach Umlosen aus 
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Wasser schmolz es bei 1290. Als das 01 mit Semicarbazid-Hydrochlorid 
und Natr iumacetat  in verd. Alkohol behandelt wurde, schied sich das 
Semicarbazon sehr leicht aus. Es krystallisierte aus Alkohol; Schmp. 2080 
(unt. Zers.). Die in der Literatur angegebenen Schmpp. sind 209O13, ZO4017), 

2120'8). 
0.1020 g Sbst.: 19.0 ccm N (26O, 760 mm). 

Das Oxim, das erst olig ausfiel, erstarrte schwer beim Aufbewahren. 
Nach dem Umlosen aus Wasser schmolz es bei 175-176°1s). cis-Norpin- 
saure wurde auch erhalten, wenn Alkali hoherer Konzentration angewandt 
wurde, oder wenn wiihrend der Hydrolyse des Esters lbger erhitzt wurde. 
Dies entspricht der bei unsymmetrischen Ketonen beobachteten Spaltung 
durch Kalilauge ") . 

CIoH,,O,N,. Ber. N 18.5. Gef. N 18.7. 

Ke t o - no pin on ode r 4.6 - Dike t o - n o pi n an .o der 6.6 - Dime t h y 1- bicycle 
[l . 1.31 - h e p t a n  - d i o n - (2.4) (VIII) . 

Die Kondensation kann a) mittels Natriums in Toluol oder b) Natrium- 
athylats in Alkohol oder c) durch Natriummethylat in trocknem Ather aus- 
gefiihrt werden. Die Ausbeuten bei der letzten Methode sind sehr gering. 

Ein Gemisch von 1.1 g Natrium-Draht oder besser molekularem 
Natrium, 20 ccm Toluolund 8 gPinononsaure-methylester mit 0.5ccm ab- 
sol. Alkohol wurde gelinde erwarmt, um die Reaktion in Gang zu bringen. Um 
die Heftigkeit der Reaktion zu mauigen, war es notig, das Gemisch zeitweilig 
vom Dampfbad zu entfernen. Die heftige Reaktion lieB nach etwa lo&. 
mit der Abscheidung einer gallertigen Masse nach. Zur Vollendung der 
Reaktion wurde 3 Stdn. a d  dem Dampfbad unter Schutteln erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurde Wasser zugesetzt, urn den Niederschlag zu losen, die 
ToluolSchicht abgetrennt und die waQr. Losung 4-ma1 mit Ather extrahiert, 
um unveranderten Ester zu entfernen. Die waar. Losung wurde dam mit 
Schwefelsaure (1 : 3) angesiiuert, wobei sich ein gummiartiges Produkt ab- 
schied. Nach dem Sattigen der I&sung mit Ammoniumsulfat wurde die 
%sung wiederholt mit Ather extrahiert, bis der Extrakt keine Farbung 
mit Ferrichlorid mehr gab. Die atherische Losung wurde nach dem Ein- 
engen auf etwa 50 ccm mit einer gesattigten Losung von Kupferacetat be- 
handelt, wobei sich das Kupfer-Derivat schnell ausschied; es wurde filtriert, 
rnit Wasser, etwas Alkohol und Ather gewaschen und mit verd. Schwefel- 
d u e  in ltherischer Suspension zersetzt. Das aus der atherischen Losung 
erhaltene freie Keton wurde uber sein Kupfer-Derivat gereinigt. Keto-no- 
pinon krystallisierte aus Ather in dunnen Tafeln, Schmp. 1 0 4 O  (nach vor- 
herigem Erweichen) . 

0.1372 g Sbst.: 0.3531 g CO,, 0.0889 g TT,O. 
C,H,,O,.' Rer. C 71.0, H 7.8. Cef. C 70.2. €I 7 2. 

Der zu niedrige Kohlenstoff-Wert riihrt von Ko'ile-Rll;lmg wahrentl der Ver- 
brennung her. 

l E )  Fromm u. Aut in ,  1. c .  
17)  B lumann u. Ze i t sche l ,  B. 46, 1194 :1913:. 
18) Kerschbaum,  B. 88, 890 [19OOj. 
18) Wagner u. Ert sch ikowsky ,  1 .  c ,  geben 178-180° an; Fromm u. A u t i n ,  

1 c.. 187O. 20) Bachmann,  Journ Amer. chem SOC 37, 737 [1935]. 
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Die Verbindung ist in allen organischen Liisungsmitteln sehr leicht 
loslich. Sie ist nicht sehr bestindig, denn, mehrere Stdn. der Luft ausgesetzt, 
neigt sie dam, gummiartig zu werden. Eine iitherisch-alkohol. Losung gibt 
eine rotviolette Farbung mit Ferrichlorid. Sie liist sich in Alkalien und 
Natriumbicarbonat; bei der Titration mit NaOH findet man etwa 75-proz. 
Enolisation. Sie absorbiert Brom in Chloroform-Lijsung und entfiirbt in 

. alkalischer Liisung Permanganat. Sie reagiert mit Semicarbazid, Anilin 
und Phenylhydrazin, doch konnten die entstandenen Verbindungen, die 
keine Farbung rnit Ferrichlorid gaben, nicht krystallisiert erhalten werden; 
es scheinen auch von anderen bicyclischen P-Diketonen keine solche krystallinen 
Derivate beschrieben worden zu sine1). Das Kupfer-Derivat kommt ah 
griines, krystallines Pulver herkus, sintert und schmilzt bei etwa 2380 (unt. 
Zers.). Es ist unloslich in Wasser, Chloroform und Benzol, leicht loslich in 
Alkohol und Ather. 

0.2160 g Sbst.: 0.0480 g CuO (in CuO durch Salpetersiiure ubergefiihrt). 
(C,H,,O,),Cu. Ber. Cu 17.4. Gef. Cu 17.7. 

Hydrolyse zu Pinononsaure. 
0.12 g Diketon wurden mit einer konz. Lijsung von 10 ccm Barium- 

hydroxyd 20 Stdn. unter Ruckfld zum Sieden erhitzt. Die filtrierte I,iisung 
wurde nach dem Erkalten mit Sahsiiure angesiiuert, wobei sich ein 61 ab- 
schied, das, obwohl es nicht leicht erstarrte, ein Semicarbazon lieferte, 
Schmp. 207O, das mit Pinononsaure-semicarbazon keine Depression er- 
gab. Aus der Mutterlauge konnte eine sehr geringe Menge c k -  Norpinslure  
isoliert werden. 

cis - N o cp i n s 1 u r e - d i c h 1 o r i  d (XVI) . 
5 g  cie-Norpinsaure wurden mit 6-7ccm Thionylchlorid a u f 5 0 4  

erwarmt, bis die Chlorwassqstoff-Entwicklung aufhorte. Der vberschd3 
an Thionylchlorid wurde unter vermindertem Druck entfernt, wobei sich 
da5 entstandene Saurechlorid krystallinisch abschied, Schmp. urn W. Es 
zersetzte sich ziemlich leicht in Gegenwart von Feuchtigkeit und lieferte 
mit Wasser cis-Norpinsaure. 

cis- N o rp  i ns a u re - di a t h y les t e r  (XVII). 
Bei Zusatz von cis-Norpinsiiure-di&orid zu uberschussigem absol. 

Alkohol erfolgte hefti e Reaktion. Nach Verdampfen des Alkohols wurde 
das zuriickbleibende $i 1 mit einer w a r .  Natriumbicarbonat-Lijsung ver- 
rieben und der entstandene Diathylester (Sdp., 1400, sdp., 175O, Sdp., 167O) 
mit Ather extrahiert. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Dies besttitigt, 
daf3 Thionylchlorid cis-Norpinsaure in das Saure-dichlorid iiberfuhrt. 

ck -No rpins a ure- d i a ni 1 i d (XVIII) . 
Eine Renzol-I$sung des Saure-dichlorids lieferte bei der Behandlung 

mit uberschussigem Anilin in Benzol das Di-anilid XVIII. Nach dem Aus- 

21) K h u d a ,  Journ. chem. Soc. London 1980, 206; 19%, 3071; Norris  u. Thorpe ,  
Journ. chem. Soc. London 119, 1199 [1921]; R o t h e n s t e i n  u. Thorpe,  Journ. chem. 
Soc. London 1926, 2012; Mattar,  Has t ings  u. Walker,  Journ. chem. Soc. London 
1930, 2453; Desa i ,  Journ. chem. Soc. Idondon IQtO, 1078; Kandiah ,  Journ. chem. 
.%c. Tandon 1931, 973. 

Berichte d. D. Chem. Gasellachaft. Jahrg. U I X .  77 



11% &ha, Qanapatlii. TJhg.  69 

waschen mit verd. Salzsaure, wlDr. Natriumcarbonat und schliealich rnit 
Wasser krystallisierte es aus Alkohol in Biischeln von schimmernden, pris- 
matischen Nadeln, Schmp. 269-270°. 

0.0976 g Sbst.: 8.4 ccm N (290, 684 mm). 
C&,,O,N,. Ber. N 8.7. Gef. N 8.6. 

Dasselbe Di-anilid konnte durch 3-stdg. Aufbewahren eines Gemisches 
von cis-Norpinslure rnit einem fiberschul3 von Anilin bei 180-1900, 
Auswaschen des Produktes rnit verd. Salzdure, Wasser und Natriumcarbonat 
und Krystallisieren aus Alkohol erhalten werden. 

tram-Norpinslure oder ihr nichlorid lieferten bei ahnlicher Behand- 
lung mit Anilin das cis-Di-anilid, Schmp. 269-2700; ergab rnit der vorher- 
genannten Probe keine Schmelzpunkts-Depression. 

Hydrolyse des Dianilids zur Anilsaure XIX. 
Das Di-anilid wurde auf dem Wasserbade 10 Stdn. rnit 6-proz. NaOH 

erhitzt. Die kalte, filtrierte Usung lieferte beim Anduern die Anil-Slure, 
Schmp. 218-219O. Der Misch-Schmp. mit einer aus dem cis-Anhydrid und 
Anilin erhaltenen Probe blieb unverandert. 

cis - N o r pin s a u r e - d i c hl o r i d u n d Met h y 1 -magnesium j o d i d. 
Als eine Benzol-Msung von cis-Norpinsaure-dichlorid (1 Mol.) bei 

Zimmertemperatur zu Methyl-magnesiumjodid (2Yol.j h-inzugefiigt 
wurde, erfolgte heftige Reaktion. Das in der iiblichen Weise aufgearbeitete 
Produkt etgab ch-Norpinsiiure und einen in Wasser unloslichen Sirup 
von charakteristischem, terpenartigem Geruch. Der Sirup war neutral, gab 
kein Semicarbazon und konnte selbst bei 2mm Druck nicht unzersetzt 
destilliert werden. Verwendung von starker verd. S W u r e ,  verd. Grignard- 
Liisung, oder Arbeiten bei niedrigerer Temperatur muigten die Heftigkeit 
der Reaktion nicht, und es wurde immer das gleiche undestillierbare Produkt 
gebildet. Mit nur 1 Mol. Methyl-magnesiumjodid auf die Hdfte des SPure- 
chlorids erfolgte keine Reaktion; das Produkt blieb dieselbe sirup& 
Masse. 

cis - N orpinsau r e - di c hlo r i d un d Methyl- z in k j o di  d. 
Bei Anwendung von Methyl-zinkjodid anstatt Methyl-magnesium- 

jodid und der iiblichen Aufarbeitung wurde eine geringe Menge eines Nieder- 
schlages erhalten, der in schonen Nadeln (Schmp. 96O) krystallisierte, sowie 
ein 01 ohne scharfen Sdp. Keines dieser Produkte ergab ein Semicarbazon. 
Der Niederschlag war unloslich in Wasser und Natriumbicarbonat, loste 
sich aber beim Aufbewahren allmahlich in letzterem, weshalb wir annehmen, 
da13 er ein Lacton darstellte. Dieses wird weiter untersucht. 


