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439. P. C. Guha und P. L. Narasimha Rao: SynthetischeVersuche 
in der Pinan-Gruppe, V. Mitteil.: Konfiguration von Brom- und Oxy- 

pinsauren. 
[Aus d. Abteil. fur Organ. Chemie d. Indian Institute of Science, Bangalore.] 

(Eingegangen am 11. November 1938.) 
Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen uber die Synthese des 

Nopinons trat die Aufgabe an uns heran, die Eignung der Brom- und Oxy- 
pinsiiuren I1 und I11 als Ausgangssubstanzen zu ermitteln. Diese beiden 
Sauren leiten sich von der Pinsaure ab, die von G u h a  und Ganapath i l )  
synthetisiert wurde. 

Baeyer2) sowie Pe rk in  und Simonsen3), welche diese Sauren durch 
-4bbau von d,l-a-Pinen erhalten haben, glaubten wohl, da13 alle derartigen 
Sauren (Pin-, Brompin-, Oxypin- und Norpinsaure) zur cis-Reihe gehOrten*), 
da fur die Norpinsaure (IV) die cis-Konfiguration bekannt war. 
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Guha  und Ganapath is )  haben indes bewiesen, daS sowohl der durch 
Abbau von a-Pinen erhaltenen Pinsaure als auch dem von ihnen synthetisch 
dargestellten Produkt die tram-Form zukommt. Sie bezweifelten auch die 
von P e r k i n  und Simonsen' angenommene cis-Konfiguration der Oxy-pin- 
saure, da sie nicht in ein Lacton iibergefiihrt werden konnte. 

Angesichts dieser auffallenden Unstimmigkeiten erschien es wiinschens- 
wert, die Konfiguration der Sauren I1 und I11 zu ermitteln und aufzukliiren, 
in welcher Stufe des Reaktionsverlaufes I -+ IV der Konfigurationswechsel 
von drans zu cis erfolgt. 

Die Konfiguration von Brom- und Oxypinsaure suchten wir dadurch zu 
bestimmen, da13 wir die Sauren aus ihren unmittelbaren Abbauprodukten, 
nad ich  Pinsaure aus Brompinsaure, Brompinsaure aus Oxypinsaure, unter 
Versuchsbedingungen, die einen Konfigurationswechsel schwerlich ver- 
ursachen konnten, darzustellen versuchten und priiften, ob die Konfigurationen 
der erhaltenen Verbindungen von den urspriinglichen verschieden oder ihnen 
gleich waren. Wenn die aus Brompinsaure gewonnene Pinsaure mit tram- 
Pinsiiure identisch war, so war zu folgern, da13 Brompinsaure die gleiche Kon- 
figuration besa13, war sie verschieden von ihr, so lag die cis-Konfiguration 
vor. Kannte man so die Konfiguration der Brompinsaure, dann konnte die- 
jenige der Oxypinsaure auf ahnliche Weise bestimmt werden. 

I) B. SO, 1505 [1937]. 
") Journ. chem. Soc. London 95, 1175 [1909]. 
5, 1. c. ,  vergl. G r a n d p e r r i n ,  Ann. Chim. 1111 6, 26 [1936]. 

2, B. 29, 1907 [1896]. 
4, 1. c., S. 1176. 
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Pinsaure (I) 4 Brompinsaure (11) + Oxypinsaure (111) --L Norpinsaure (IV) 

Pinsaure Rrompinsaurc +- Oxypinsaure (111) 
(trans) ( ? I  ( ?) (C iS)  

PBr. H 

(gleich oder ver- 
schieden ron I) 

(gleich oder rer-  
schieden von 11) 

Die Versuche ergaben: a) Die Bromsaure I1 geht bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und Eisessig in die gleiche trans-Pinsaure iiber, von der sie sich 
ableitet . Sie besitzt daher ebenfalls trans-Konfiguration. b) Die Oxypinsaure 
liefert bei der Behandlung mit Phosphortribromid wieder die gleiche Brom- 
pinsaure (11) von Pe rk in  und Simonsen6) ,  so da13 also auch der Oxypinsaure 
trans-Konfiguration zukommt. 

Da sowohl Brompinsaure (I) als auch Oxypinsaure (111) trans-Konfiguration 
besitzen, so mu13 der Konfigurationswechsel in der Reaktionsfolge I -+ IV 
bei der Oxydation von Oxypinsaure zu Norpinsaure erfolgt sein. Die Nicht- 
existenz einer Lactonform der (trans-)Oxypinsaure ist nunmehr verstandlich. 

Gleich wie rnit Bariumhydroxyd liefert die Brompinsaure auch mit 
Natronlauge dieselbe Oxysaure 111. Bei der Oxydation rnit Alkalipermanganat 
erhalt man ein Gemisch von Oxypinsaure (111) und cis-Norpinsaure (IV). 

Beschreibung der Versuche. 
d, l -u-Brompinsaure wurde unter geringer Abanderung nach Pe rk in  

und Simonsens)  bereitet. Das durch Vermischen von Pinsaure mit Phos- 
phorpentachlorid erhaltene Saurechlorid wurde 1/2 Stde. auf dem Wasserbad 
erhitzt. Die Temperatur sollte auch nach Zugabe des Broms 90° nicht iiber- 
steigen. Nach vollkommener Zersetzung mit Eis wahrend 24 Stdn. wurde die 
iiberstehende saure Fliissigkeit abgegossen, der Riickstand 2-ma1 rnit wenig 
Wasser gewaschen und mit Ameisensaure behandelt . Das abgeschiedene 
weifie Pulver krystallisierte aus heifier Ameisensaure. Schmp. 154-1550. 

0.2020 g Sbst. verbr. 14.2 ccm 0.1082-n. Ba(OH),:. 
C,H,,O,Br. Ber. ~quiv.-Gew. 133. Gef. Aquiv.-Gew. 132. 

Oxypinsaure :  Aktive Brompinsaure, die in ahnlicher Weise aus d-trans- 
Pinsaure (Bthylester, Sdp., 135O; [u]:: +5.49O) erhalten worden war, erwies 
sich als dickliche, gummiartige Eubstanz ; es wurde vergeblich versucht, sie 
durch Anreiben mit irgend einem der iiblichen Losungsniittel in den festen 
Zustand zu iiberfiihren. Bei 1-stdg. Behandlung mit Barytwasser lieferte sie 
ein Gemisch von d,l-Oxypinsaure, Schmp. 193--194O, und einer aktiven Same 
vom Schmp. 175O, die in Essigester leichter loslich war als die erstere. 

0.1326 g Sbst.: 0.2590 g CO,, 0.0833 g H,O. 
C,H,,O,. Ber. C 53.5, H 6.9. Gef. C 53.3, H 6.98. 

E inwi rkung  von Phosphor t r ib romid  auf Oxypinsaure :  Ein Ge- 
misch von l g in 10 ccm trocknem Chloroform suspendierter Oxypinsaure  
und 10 ccm Phosphor t r ib romid  wurde 6 Stdn. auf dem Wasserbade er- 
hitzt. Dann wurde in iiberschiiss. absol. Alkohol eingeruhrt, nach etwa 1 Stde. 
Wasser zugefiigt, die Losung mit Ather extrahiert und der Auszug mit wasser- 
freiem Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Athers blieb ein 
schwerfliissiges 61, das allmahlich fest wurde. Nach Umkrystallisieren aus 
wasserfreier Ameisensaure schmolz der Korper bei 154O. Der unveranderte 
Mischschmelzpunkt rnit nach Pe rk in  und Simonsen erhaltener Brompin-  
saure  stellte die Identitat sicher. 

6, loc. cit. 
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Kedukt ion  der  Brompinsaure :  2 g der Saure wurden rnit 3 g Zink- 
s t a u b  und 15 ccm Eisessig 6 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach ZU- 
gabe von wenig Wasser wurde iiberschiiss. Zink entfernt und die Mare Losung 
zur Trockne gedampft. Dann extrahierte man mehrmals rnit Ather, trocknete 
den Xuszug mit Magnesiumsulfat und entfernte das Wsungsmittel. Die so 
erhaltene P insaure  gab ein Diamid ,  Schmp. 192-193O; mit dem Diamid  
der trans-d,l-Pinsaure gemischt, trat keine Erniedrigung ein. 

~1.1673 g Sbst.: 25 ccm N (27O, 687 mm). 
C,H,,O,N,. Ber. N 15.2. Gef. N 15.2. 

D ia  mid  de  r trans - d ,  1 -P ins  a u  r e : 1 g trans- d, 1 - P i nsau  r e c h l  or  i d , dar- 
gestellt aus trans-d,l- Saure und Thionylchlorid, wurde langsam in Ammoniak 
eingetragen. Der nach Abdunsten erhaltene feste Riickstand wurde mit absol. 
Alkohol extrahiert und das Ammoniumchlorid durch Konzentrieren und 
Kiihlen der Losung entfernt. Das Amid wurde schliel3lich aus Renzol-Alkohol- 
Gemisch umkrystallisiert. Schmp. 1920. 

( 1  1071 g Sbst.: 16.3 ccm N (21O. 687 mm). 
C,H,,O,N,. Rer. N 15 2. Gef. N 15.3. 

Der Schmelzpunktsunterschied dieses Diamids gegeniiber dem von Gu h a  
und Ga n a p a  t hi') beschriebenen riihrt wahrscheinlich daher, da13 damals das 
Diamid aus einer optisch aktiven Pinsaure dargestellt wurde, die aus d-a-Pinen 
bereitet worden war. 

O s y d a t i o n  der  Brompinsaure :  Ein Gemisch von 1 g Brompin-  
sau re  in Natriumbicarbonat-Losung rnit 0.65 g Kal iumpermangana t  in 
20 ccm Wasser wurde 20 Min. gekocht. Nach Zerstorung des uberschiiss. 
Permanganats durch Methanol-Zusatz und der iiblichen Aufarbeitung wurde 
ein Sauregemisch erhalten. Beim Verriihren mit wenig Wasser schied sich 
reine cis-Norpinsaure ab; Schmp. 176-177O. Die Mutterlauge gab beim 
Einengen einen festen Korper, der sich nach dem Umkrystallisieren als Oxy-  
p insau re  vom Schmp. und Misch-Schmp. 192O erwies. 

440. P. C. Guha und M.  S. Muthanna: Synthetische Versuche in 
der Thujangruppe, V. Mitteil. : Synthese der Umbellulonsaure. 
.*us d. Abteil. fur Organ. Chemie d. Indian Institute of Science, Bangalore] 

(Eingegangen am 11. November 1938.) 
Die natiirlich vorkommenden Verbindungen der Thujanreihe, u- und 

g-Thujen, Sabinen, Thujylalkohol, Sabinol, Thujon, Sabinaketon, geben beim 
Abbau Sauren wie Umbellulonsaure (I), Umbellularsaure (11), Thujadicarbon- 
saure (111), Homo-thujadicarbonsaure (IV) und Thujaketonsaure. Die Syn- 
these dieser Sauren ist von grol3er Bedeutung, da dadurch das Vorhandensein 
des Cyclopropan-  Rings in den natiirlich vorkommenden Verbindungen 
dieser Gruppe sichergestellt wird. 

Die Umbellulonsaure (I), das direkte Oxydationsprodukt des natiir- 
lichen bicyclischen Ketons Umbellulon, synthetisierten wir wie folgt : Der 
Athylester der Isopropyl-acrylsaure wurde mit Diazoaceton zu der Pyrazolin- 
verbindung VI kondensiert. Diese spaltete bei 180° Stickstoff ab Linter Bildung 

' I  1 c . .  S. 1510 




