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Mitteilung aus dem organisch-chemischen Laboratorium der Technischen 
Hochschulo Aachcn 

ifber die Besttindigkeit und Umlagerungs- 
fahigkeit des Pinansystems im terti'airen 

Methylnopinol und in homologen tertitiren 
Nopinolen 

Von litria Lipp geb. Bredt-Savelsberg u. Earis Steinbrink 
(Eingegangen am 24. Juli 1937) 

Das Pinansystem (I) ist trotz der ihm innewohnenden Span- 
nung gegenuber zahlreichen, auch energischen Reaktionsmitteln 
so bestindig, daB aus den von der Natur gelieferten Verbin- 
dungen mit diesem Kohlenstoffgeriist wie a-Pinen, @-Pinen, 
Myrtenol, Pinocarveol, Pinocamphon die verschiedenartigsten 
Abkijmmlinge herstellbar sind. Dagegen tritt bei einigen Um- 
setzungen des u- und des /?-Pinens mit uberraschender Leichtig- 
keit eine Umwandlung des Pinansystems in andere Ringsysteme 
ein. Hierbei beobachtet man je nach den Versuchsbedingungen 
das Auftreten monocyclischer und bicyclischer Endprodukte 2). 
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I) Der G e s e l l s c h a f t  v o n  F r e u n d e n  d e r  A a c h e n e r  H o c h -  
s c h n l e  sind wir fur die Gewahrung von Hilfsmitteln zur Durchfuhrung 
dieser Arbeit zu aufrichtigem Dank verpflichtet. 

e, Von den Urnwandlungen, die a-Pinen erleidet, wenn es bei 
hoherer Temperatur mit aktiver Eohle behandelt (Chem. Zentralbl. 

M. Lipp .  
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Die bekanntesten derartigen Umwandlungen sind : 

A. I n  monocycl ische E n d p r o d u k t e  (Ringsystem 11) 

1. Bildung von a-Terpineol bzw. Terpinhydrat bei der Ein- 

2. Bildung von Dipentendihydrochlorid aus Pinen und 
wirkung verdiinnter Mineralsauren auf Pinen. 

Salzs'aure. 

B. I n  b icyc l i sche  E n d p r o d u k t e  (neben monocyclischen) 
(Ringsysteme 111, IV und V) 

1. Bildung von Bornylchlorid und Fenchylchlorid aus 
Pinen und trockner Salzsaure (I11 u. IV). 

2. Bildung von Bornylestern (neben Isobornyl- und Fenchyl- 
estern) bei Einwirkung organischer Sauren auf Pinen (111 
und IV). 

3. Bildung von Borneo1 oder Camphen aus a-Pinen bei 
der Behandlung mit Borphosphorsaure oder mit bestimmten 
Katalysatoren (111 u. V). 

Die bicyclischen Umwandlungsprodukte sind alle Abkimm- 
linge des Norcamphans mit drei verschiedenen Anordnungen 
der Methylgruppen: namlich mit Camphan- (III), Fenchan- (IV) 
und Isocamphan-(V)-Kohlenstoffgeriist. 

Diese Umlagerungen sind ausschlieBlich am Pinen studiert 
worden. Da das Apopinen, das durch Wasserabspaltung aus 
Nopinol entsteht, sich mit Salzsaure zwar umsetzt, aber nicht 
in Apobornylchlorid umgelagert wird l), ist das Vorhandensein 
der Methylgruppe an C-Atom 4 (Formel I) Vorbedingung fur 
den Ubergang des Pinansystems in das Camphansystem. Es 
ergibt sich hieraus die Frage, ob auch andere Substituenten 
in 4-Stellung die gleiche Wirkung auf die Bestandigkeit und 
Umlagerungsf&higkeit des Pinanringes ausiiben wie die Methyl- 
gruppe an C-Atom4 im a-Pinen. 

1934, I, 43) oder der thermischen Zersetzung unterworfen w i d  [Bildung 
von Alloocimen, Ber. 67, 1946 (1934), yon Pyronenen, Chem. Zentralbl. 
1936, 11, 29591 sol1 hier abgesehen werden. 

l) Chem. Zentralbl. 1931, 11, 1412. 
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I. Darstellung von tertiaren Alkyl- und Arylnopinolen 
Wir haben daher, ausgehend vom Nopinon, das durch 

Ozonisieren des /?-Pinens I) leicht zuganglich ist, mit Hilfe der 
Qrignard-Reaktion eine Reihe von homologen Nopinolen (VI) 
hergestellt und ihr Verhalten bei der Wasserabspaltung und 

CH 

R = CH,, C,H,, C,H,, CH,C,H,, C,H% 
"1: Z A > C H z  b a- und @-C,,H, 

VI 
HC</ HZ 

R-OH 

bei der Veresterung untersucht. Tert. Methyl-, tert. Athyl- 
und tert. n-Propylnopinol sind schon von Wal l ach  hergestellt 
worden, letzteres allerdings nicht in reinem Zustand 3. Fur 
die beiden ersten tertiaren Alkohole haben wir die Wal lach-  
schen Angaben bestatigen kinnen. 

AuBer diesen aliphatischen Radikalen haben wir das 
aliphatisch-aromatische Benzyl und die aromatischen Gruppen: 
Phenyl, a- und p-Naphthyl in das Nopinon eingefiihrt. 

Die Ausbeuten an tertiarem Alkylnopinol fallen dabei, wie 
das auch bei der Umsetzung der Magnesiumhalogenalkyle mit 
anderen Xetonen beobachtet wird, vom Methyl- uber das 
Athyl- zum nBropylnopino1; wir haben im allgemeinen 1/5 Mol 
Nopinon mit einem geringen OberschuB an magnesiumorga- 
nischer Verbindung zusammengegeben. Die erhaltenen Werte 
von 51, 22 und 11 O/,, sind nur in bezug auf die beiden letzten 
Glieder vergleichbar, da mit Bthyl- und n-Propylmagnesium- 
bromid ,  dagegen aber mit Methylmagnesiumj odid gearbeitet 
worden ist, was zwar nicht prinzipiell aber doch graduell ver- 
schiedenen EinfluB auf die Hohe der Ausbeute ausiibt, Die 
Nebenreaktionen : Enolisierung des Nopinons 9, Reduktion des 

') Der Firma Schering-Kahlbaum, Werk Eberswalde, sind wir fur 
die freundliche Uberlassung von @-Pinen zu groBem Dank verpflichtet. 
M. Lipp. 

2, Ann. Chem. 3.56, 239 (1907); 357, 59 (1907). 
3, Vgl. Enolisierung des Camphers; M. B r e d t - S a v e l s b e r g ,  Dies. 

Journ. 107, 65 (1924), anderer Ketone: Grignard u. Savard,  Chem. 
Zentralbl. 1927, I, 2997. 
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Nopinons, die bei der Umsetzung mit Methylmagnesiumjodid 
eine untergeordnete Rolle spielen, treten beim &hylmagnesium- 
bromid stiirker hervor und beherrschen den Verlnuf der Reak- 
tion beim n-Propylmagnesinmbromid. Daher gewinnt man 
neben tert.-n-Propylnopinol betrachtliahe Mengen Nopinon 
zuruck, dem etwas a-Nopinol beigemischt ist. Bei der Einwir- 
kung von Renzylmagnesiumchlorid auf Nopinon tritt als 
storendes Produkt einer Nebenreaktion Dibenzyl auf; die Aus- 
beute an tertiarem Benzylnopinol belauft sich trotzdem auf 
41 O/,,. Die besten Ausbeuten an homologem tertiaren Nopiuol 
hat die Uinsetzung von Phenylmagnesiumbromid mit Nopinon 
ergehen, namlich 66,4 O i , ,  trotz der Bildung des dem Dibenzyl 
entsprechenden Diphenyls. Die Grignardierung des Nopinons 
mit a- und @-N’aphthylmagnesiumbromid wird gestort durcli 
Naphthalin und Naphthol liefernde Nebenreaktionen (Enoli- 
sierung des Nopinons, Sauerstoffaufnahme der magnesium- 
organischen Verbindung). Trotzdem sind die Ausbeuten an 
tertisren Naphthylnopinolen nicht schlecht , namlich 40 o/o fur 
die a- und 33 

Beim Nopinol kennt man zwei diastereomere Formen I), 
die a-Verbindung, Schmp. 102 O, [.ID - 5,32 O (in Ather) und 
die P-Verbindung, Schmp. 5-6 O, [a]= - 15,03 O (in Ather). Die 
beiden Formen uiiterscheiden sich durch die Stellung der 
OK-Gruppe bzw. des H-Atoms an C-Atom 4: das Hydroxyl 
kann der gem-Dimethylgruppe zugewandt oder von ihr ab- 
gewandt sein. Die gleiche Isomerie miiBte auch bei den homo- 
logen Nopinolen auftreten. Wir haben aber nur im Falle des 
tertiaren Phenylnopinols die beiden Formen herausarbeiten 
konnen. In  den anderen Piillen ist kein Anhaltspunkt fir die 
Bildung einer zweiten Form gefunden worden. Beim Benzyl- 
nopinol ist allerdings eine Entscheidung iiber die sterische 
Einheitlichkeit wegen des fliissigen Aggregatzustandes nicht 
moglich. I)as von A. L i p p  2, bei der I’ermanganatoxydation 
von Pinan erhaltene Methylnopinol vom Schmp. 79 O bildet 
sich nicht bei der Grignardierung von Nopinon. Da6 es sich 
bei den beiden Formen des tertiaren Phenylnopinols tatsach- 
lich um Diastereomere handelt, geht aus den Werten der 

fur die @-Verbindung. 

9 Ann. Chem. 556, 237 (1907). 2, Ber. &6, 2104 (1923). 
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optischen Drehung und dem Verhalten der beiden tertiaren 
Alkohole bei der Wasserabspaltung hervor: aus beiden entsteht 
das gleiche Kohlenwasserstoffgemisch. Ebensowenig aber wie 
bei den beiden Nopinolen und den beiden tertiaren Methyl- 
nopinolen ist bei diesen tertiaren Phenylnopinolen die Zuord- 
nung zu einer bestimmten Konfiguration miiglich. Bemerkens- 
wert ist jedoch, daS das niedrigschmelzende Phenylnopinol 
(Schmp. 59-60°) nach langerem Liegen eine Triibung seiner 
prachtvollen tafeligen Krystalle zeigt. Die von der Oberflache 
abgelosten Teilchen schmelzen von 58-63O, also genau so wie 
das rohe Phenylnopinol aus dem Grignard-Ansatz, aus dem 
neben dem Phenylnopinol vom Schmp. 59-60° auch das vom 
Schmp. 116-117° gewonnen worden ist. Da sich bei der 
Wasserabspaltung zwischen den beiden Diastereomeren keine 
wesentlichen Unterschiede ergeben haben, ist diese meist mit 
dem Gemisch der beiden ausgefuhrt worden. 

Auf eine Farbreaktion mijchten wir noch hinweisen, weil sie uns 
bei der Auffindung der homologen tertiiiren Nopinole in den verschie- 
denen Fraktionen der aufzuarbeitenden Grignard- Ansatze gute Dienste 
geleistet hat: mit konz. Schwefelsaure entstehen intensive Farbungen 
bei Anwesenheit eines tertilren Nopinols. Bei diesen handelt es sich 
offenbar um Halochromie-Erscheinungen des unter dem EinfluB der 
Schwefelsaure unter Bruckenaufrichtung gebildeten substituierten Cyclo- 
hexadiens, da auch die monocyclischen Umwandlungsprodukte der ter- 
tiaren Nopinole die Farbreaktion zeigen. DaS es sich bei den Ein- 
wirkungsprodukten von Grignard-Reagens auf Nopinon wirklich um die 
normalen Reaktionsprodukte, also die tertiiiren homologen Nopinole 
handelt, geht daraus hervor, daB sie sich geslttigt verhalten und beim 
Sehutteln ihrer Ligroinlosung mit wlflriger Chronislure diese nicht 
reduzieren, sondern mit ihr tiefrot gebrbte, ligroinlosliche Verbindungen 
geben: Chromsaureester , ein Verhalten, das W i e n h a u  s als charakte- 
ristisch fur tertiare Alkohole angegeben hat '). Wir haben die unbest&n- 
digen Chromsgureester nicbt isolicrt. 

I n  der Tab. 1 sind die gewonnenen tertiaren homologen 
Nopinole mit ihren Eigenschaften zusammengestellt. 

11. Einwirkung 
von wasserabspaltenden Mitteln auf die tertiaren Nopinole 
Diese homologen tertiiiren Nopinole haben wir in erster 

Linie auf ihr Verhalten gegenuber wasserabspaltenden Mitteln 

'1 Ber. 47, 324 (1914). 
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[a], 

-2,30° (abs. 
Ather) c=9,554; 

t= 17 
- 24,39 O 

(abs. Ather) 

+ 3,57 O (abs. 
Ather) c=8,779; 

t=17O 
+ 10,57 O (abs. 

Ather) c= 5,582; 
t=17O 

+ 10,41 O (Cycle- 
hexan) c =  15,84; 

t=200 

Fiirbung mit 
konz. Schwe- 

felsiiure 
__ 

I 
orangegelb 

nicht 
untersucht 

orangegelb 

orangegelb 

orangegelb 

Methyl- 
magnesium- 

jodid 

Angewandte 
Mg-organische 

Verbindung 

Athyl- 
magnesium- 

bromid 
n-Propyl- 

magnesium- 
bromid 
Benzyl- 

maguesium- 
chlorid 
Phenyl- 

magnesium- 
broniid 

Ausbeute 

be::y 
Nopinon 

@-Naphthyl- 
magnesium- 

bromid 
a-Naphtliyl- 
magnesium- 

bromid 

51 " 0  

33 "0 

40 OI" 

T a b e l l e  I 
~ ~~~ 

Tertiilres 
homologes 
Nopinol 

_____- 

tert. Methyl- 
nopinol 

isomeres tert. 
Methylnopinol 

tert. Athyl- 
nopinol 

tert. n-Propyl- 
nopinol 

tert. Benzyl- 
nopinol 

tert. Phenyl- 
nopinole 

tert. P-Naph- 
thylnopinol 

tert. tx-Naph- 
thylnopinol 

Schmp. 

58 bis 59 

790 

44bis 45 

41bis42O 

fl. 

1. 59 bis 
60° 

2. 116bis 
1 1 7 O  

121 bis 
1220 

163 bis 
164 I, 

.. + 7,91 O (abs. 
Ather) c=5,933; 

t = l S U  
+24,5O (abs. 

Ather) c =  10,34; 
t=16' 

+ 43,90 O (Ben- 
201) c = 5,012; 

t=200 
+84,30° (Ben- 

t=200 
zol) c = 5,754; 

rot 

rot 

rotviolett 

violett 

untersucht, da wir gehofft haben, von ihnen aus zu substitu- 
ierten Apopinenen zu gelangen. In  der Literatur liegen zwei 
Angaben vor uber H,O-Abspaltung aus hierher gehorenden 
Verbindungen mit Stellung der OH-Gruppe am C-Atom 4: 

1. K o m p p a  und Hasse ls t r i im erhalten aus Nopinol bei 
der Dehydrstation das normale Reaktionsprodukt : Apopinenl). 

2. W a l l a c h  2, gelingt es dagegen nicht, tertiares Methyl- 
nopinol zum Pinen zu dehydratisieren. 'Vielmehr setzt sich 

l) K o m p p a  u. H a s s e l s t r i i m ,  Chem. Zentralbl. 1931, 11, 1412. 
e, Ann. Chem. 362, 240 (1907); 360, 91 (1908); vgl. a. M u r a g a m a  

u. A b e ,  Chem. Zentralbl. 1921, I, 2876: Bilduug von a-Terpinen aus 
Pineu und Oxalsaure. 
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das Reaktionsprodukt aus monocyclischen Kohlenwasserstoffen 
zusammen, namlich nus dem primar sich bildenden Limonen 
und seinen weiteren Umwandlungsprodukten, in die es unter 
dem EinfluB der sauern Dehydratationsmittel ubergeht. Unter 
ihnen ist a-Terpinen rnit Hilfe seines Nitrosits nachgewiesen 
worden. 

Dieses Verhalten eines tertiaren Nopinols ist nun, wie 
wir festgestellt haben, nicht auf Methylnopinol beschrankt, 
sondern typisch fur die von uns dargestellten tertiaren ho- 
mologen Nopinole mit Ausnahme des a-Naphthylnopinols, das 
am SchluB gesondert behandelt w i d .  In  keinem Fall haben 
wir bei der direkten Abspaltung von Wasser aus ihnen Ver- 
bindungen rnit unverandertem Piceanring, also Homo-apo- 
pinene VII erhalten konnen; selbst unter den mildesten Be- 
dingungen findet Aufrichtung der Brucke 

CH 
H ~ C  /(\CIS, 

statt. 

A HC+=/ 

VII I CH, . 6:. CH, 

I 
R 

Den Wallachschen Versuch mit tertiarem Methylnopinol haben 
wir nicht wiederholt; dagegen haben wir tertiares Methylnopinol mit 
Tierkohle auf 220" im Bombenrohr erhitzt, also nacli der Methode ge- 
arbeitet, nach der L i p p  und B u c h k r e m e r  m s  Isoborneol yuantitativ 
Camphen erhalten haben '). Unser Reaktionsprodukt hat nur aus Cymol 
bestanden 4. Die Reaktionsbedinguagen Bind also vie1 zu energisch. 

Als Dehydratationsmittel haben wir Oxalsiiure, in einem 
Fall auch Zinkchlorid, angewandt. Am eingehendsten sind 
die beiden stereoisomeren tertiaren Phenylnopinole untersucht 
worden. Aus Beiden entstehen mit Oxalsaure nionocyclische 
Kohlenwasserstoffe, die bis auf die opt.ische Drehung in allen 
Eigenschaften ubereinstimmen, stark ungesattigt und sauerstofl- 
empfindlich sind. Ihre hohe Molekularrefraktion und ihre 
Fahigkeit, pro Mol. 2 Mol. H, aufzunehmen unter Bildung eines 
optisch inaktiven Kohlenwasserstoffs C,,H,, , legen die Ver- 

l) Ann. Chem. 480, 298 (1930). 
2, Vgl. Cyrnolbildung BUS Pinerr iiber Limonen, Chem. Zentralbl. 

1934, I 43. 
Journal f .  prakt. Chemie [Z] Bd. 149. 8 
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mutung nahe, daB es sich in der Hauptsache um ein dem 
Limonen entsprechendes A1v7 (*)-Cyclohexadien der Formel VIII 
handelt. Neben diesem Kohlenwasserstoff mu8 aber auch noch 
eine Verbindung mit konjugierten Doppelbindungen vorliegen, 
da mit Maleinsaureanhydrid ein gut charakterisiertes Addukt 
erhalten werden kann. Wie weiter unten ausgefiihrt werden 
wird, fassen wir dieses Wasserabspaltungsprodukt als ein 
dem a-Terpinen analoges A1*3-Cyclohexadien auf, das seiner 
Formel (IX) nach optisch inaktiv sein muS. Welcher dieser 
beiden Formen das aus dem Kohlenwasserstoff in schlechter 
Ausbeute, aus dem tertiaren Phenylnopinol in fast yuantitativer 
Ausbeute zu gewinnende optisch inaktive Dihydrochlorid zu- 
zuordnen ist, haben wir nicht entschieden. Da am Pinen mit 
HC1 Dipentendihydrochlorid entsteht und es naheliegt, im 
tertiaren Phenylnopinol bei HC1-Einwirkung eine analoge Auf- 
spaltung der Briicke anzunehmen, mochten wir rnit Vorbehalt 
dem Dihydrochlorid Formel X erteilen. Das gleiche Dihydro- 
chlorid erhalt man auch aus dem Kohlenwasserstoff, der kurzer 
Einwirkung von ZnC1, in Benzollosung auf tertiiires Phenyl- 
nopinol seine Entstehung verdankt, obwohl dieser sich durch 
seine geringere Drehung und seine hohere Molekularrefraktion 
von dem rnit Oxalsaure gewonnenen Kohlenwasserstoff unter- 
scheidet. Bei langerem Behandeln mit ZnC1, geht die Drehung 
des Kohlenwasserstoffs zuriick, ebenso seine E’ahigkeit, das 
krystallisierte Dihydrochlorid zu bilden. Da offenbar mit ZnC1, 
tiefgreifende Umwandlungen eintreten, haben wir diese Reaktion 
nicht weiter untersucht. 

CH,.C:CH, CH, . CH . CH, CH, . CC1. CH, 
I I 

C 
/\ 

CH, CH CH, CH, 
I I  
CH, CH, 

I I  
CEI, CH 

I I /\ 

CH 
I 

CH 
/\ 

CH, CH, 
I 1  

CH, CH 

y \c’ y’ 
C*H, C,H, C,H, C1 
VIII IX x 

TertiiCres Benzyl- und tertiares Naphthylnopinol sind 
ebenfalls mit Oxalsaure dehydratisiert worden. Dabei entsteht 
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aus Benzylnopinol ein fliissiger, aus @-Naphthylnopinol ein 
fester Kohlenwasserstoff. Auch diese beiden Kohlenwasser- 
stoffe sind stark ungesattigt, luftempfindlich und werden durch 
HC1 in die gleichen Dihydrochloride verwandelt, die sich auch 
aus den tertiaren Nopinolen mit HC1 bilden. Tertiares Xthyl- 
und tertiares n-Propylnopinol haben wir nicht der Wasser- 
abspaltung unterworfen, da es nach den angefuhrten Versuchen 
unwahrscheinlich ist, daB sie dabei in homologe Apopinene uber- 
gehen I). Die nachfolgende Tab. I1 enth5lt eine kurze Zusammen- 
stellung der erhaltenen Kohlenwasserstoffe und ihrer Eigen- 
schaften. Anzufiihren ist noch, daB sie die gleichen Farb- 
reaktionen mit konz. Schwefelsaure geben wie die Ausgangs- 
nopinole; deshalb schreiben wir diese Reaktion nicht dem 
Pinansystem zu sondern einem Cyclohexadienring (vgl. S. 11 1). 

Da die erhaltenen Kohlenwasserstoffe 1-5 monocyclisch 
gebaut sind, scheiden sie fur weitere Untersuchungen uber die 
Umlagerungsfahigkeit des Pinansystems aus. 

111. Versuche, die tertiaren homologen Nopinole zu verestern 
Wir haben die Veresterung der tertiaren Nopinole mit 

dem Ziel unternoinmen, aus den Estern dureh Zersetzung 
homologe Apopinene zu erhalten, oder die Ester der tertiiren 
Alkohole in Ester sekundarer Alkohole mit anderem Kohlen- 
stoffskelett umzulagern. Sowohl anorganische wie organische 
Sauren haben wir in den Kreis unserer Untersuchungen ein- 
bezogen: namlich Salzsiure, Borphosphorsaure, Borsaure einer- 
seits, Essigsaure und Maleinsaure andererseits. Bei der 
Einwirkung von HC1 in absolut Btherischer Losung auf Methyl-, 
Benzyl-, Phenyl- und P-Naphthylnopinol entstehen Dihydro- 
chloride der allgemeinen Formel R.C,H,,Cl, (R = CH,, C7H7, 
C,H,, @-CloH,), die gut krystallisieren, aber sich zum Teil nach 
langerem Liegen zersetzen. In Tab. 111 sind sie zusammen- 
gestellt. Alle Dihydrochloride sind optisch inaktiv und geben 
mit konz. Schwefelsaure die gleichen Farbreaktionen wie die 
zur Darstellung verwandten tertiaren Nopinole. Ihre Brutto- 
formel sowie die Tatsache, daB sie, wenn auch in schlechter 
Ausbeute, aus den entsprechenden Kohlenwasserstoffen erhalten 

I) Vgl. Wallach,  Ann. Chem. 360, 91 (1908). 
S *  
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Mit HCI gewonnenes 
Dihydrochlorid aus 

tertiarem 

Methylnopinol (Dipen- 
tendihydrochlorid) . 

Beneylnopinol. . . . . 
Phenylnopinol. . . . . 
@-Naphthylnopinol . . 

________ 

Mit PC1, dargestelltes 
Monohydrochlorid am 

tertiiirem 

Phenylnopinol . . . . . 

p-Naphthylnopinol . . 

Tabe l l e  I11 

Schmp. 
in 

-~ ___ 

etwa 50 
111 
86 

107 

flussig 

100 

links- 
drehend 

- 1010 

Verhalten 
€?%en 
Brom 

in CCl, 
.~ ___. - 

se- 
satt1gt 

un- 
gesiittigt 

un- 
gesattigt 

Bemerkungen 

bestiindig 

zersetzt sieh bei liin- 
gerem Auf bewahrcn 

desgl. 

9 ,  

sehr unbestandig, da- 
her nicht rein erhalten; 
gibt mit HC1 das Di- 

hpdrochlorid 
Schmp. 86' 

sehr zeraetzlich, daher 
nicht stimmende C1- 

Bestimmung. Gibt mit 
HC1 das Dihydro- 

chlorid Schmp. 107O 

werden kBnnen, verlangen eine Formulierung als monocyclische 
Verbindungen. Wir mochten sie vorbehaltlich weiterer Beweise 
als Analoga des Dipentendihydrochlorids (XI) (vgl. S. 114) auf- 
fassen: 

CH, . CC1. CH, 
I 

/-\ 
R C1 

Beim Phenyl und beim P-Naphthylnopinol haben wir ver- 
sucht, durch direkten Austausch der OH-Gruppe gegen Chlor 
zu einem dem wahren Pinenchlorhydrat I) analogen Chlorid zu 
gelangen. Es entstehen in der Tat aus den beiden tertiiren 

l) M e e r w e i n  u. van E m s t e r ,  Ber. b5, 2521 (1922); M e e r w e i n  
u. F o r s t e r ,  dies. Journ. 147, 83 (1936). 



118 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 149. 1937 

Alkoholen Chloride, die optisch aktiv sind, aber infolge ihres 
stark ungesattigten Verhaltens und ihrer Zersetzlichkeit nicht 
mehr dem Pinansystem zugeordnet werden durfen, sondern wie 
die Dihydrochloride monocyclisch gebaut sein miissen, wahr- 
scheinlich nach Formel XI1 ( ~ g l .  Tab. 1x1, zweiter Abschnitt). 
Demnach ist mit ihnen eine Umlagerung analog dem ober- 
gang ,,wahres Pinenchlorhydrat" --f Bornylchlorid nicht durch- 
fuhrbar. Dagegen entstehen aus ihnen bei Einwirkung von 
trockner Salzsaure die gleichen inaktiven Dihydrochloride, die 
man auch aus den tertiaren homologen Nopinolen mit Salzsaure 

CH, . C : CH, 
I 

direkt erhalt. Zu diesenVersuchen ist zu bemerken, daBWallach l) 
bei der Einwirkung von PC1, auf tertiires Methylnopinol auch 
nicht Pinenhydrochlorid oder sein Umlagerungsprodukt Bornyl- 
chlorid, sondern ein flussjges, sehr zersetzliches Chlorid der un- 
gefahren Formel C,,H,,Cl, wahrscheinlich ein monacyclisches 
ungesattigtes Chlorid, erhalten hat. Es scheint demnach, dafi die 
tertikiren Nopinole mit R = CH,, C,H, und P-C,,H, die OH-Gruppe 
in einer fur den Austausch gegen Chlor und die damit verbundene 
Umlagerung in dem Bornylchlorid analoge Verbindungen un- 
gunstigen Stellung enthalten. Das zeigt sich auch in dem MiBerfolg 
beim Versuch der Umlagerung von tertiarem Methylnopinol in 
Borneol mit Borphosphorsaure. Pinen laBt sich mit Borphosphor- 
siiure in Borneol umwandeln 3, wahrscheinlich iiber einen labilen 
Borphosphorsaureester des Pinenhydrats. Unter den gleichen 
Reaktionsbedingungen erhalt man, ausgehend vom tert<aren 
Methylnopinol, das unveranderte Ausgangsmaterial zuriick. Be- 
zuglich der Versuche, den Essigsaure- und Borssureester des 
Phenylnopinols zu gewinnen, sei auf die Beschreibung der Ver- 
suche verwiesen. 

l) Ann. Chem. 356, 246-249 (1907). 
7 Chem. Bentralbl. 1953, 11, 2056. 
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61O 
139' 
172O 
2010 

107- 
108O 

IV. Maleinsaureanhydrid-Addukte. 
Unter den verschiedenen Substanzen, die wir a d  ihre 

Fghigkeit, die tertiaren Nopinole in Ester iiberzufiihren, unter- 
sucht haben , nimmt das Maleinsaureanhydrid eine Sonder- 
stellung ein. Bei seiner Anwendung sind wir von der Erwagung 
ausgegangen, daB es entweder saure Ester liefern oder als 
mildes Wasserabspaltungsmittel wirken und 80 zu den ge- 
wiinschten Kohlenwasserstoffen f iihren wiirde. Es wirkt auch 
tatsachlich a h  Wasserabspaltungsmittel; gleichzeitig wird aber 
die Briicke aufgespalten, und zwar derart, daJ3 die zweite 
Doppelbindung in Konjugation zur ersten tritt. Mit diesen 
Kohlenwasserstoffen mit konjugierten Doppelbindungen reagiert 
nun das Maleinsaureanhydrid weiter unter Bildung von Addukten, 
wie sie D i e l s  und Alder1) bei ihren Diensynthesen mit Malein- 
saureanhydrid erhalten haben. Die gleichen Addukte, die aus 
den tertiken Nopinolen entstehen, gewinnt man auch bei der 
Behandlung der entsprechenden Kohlenwasserstoffe mit Malein- 
siiureanhydrid. Tab. IV gibt eine Zusammenstellung der er- 
haltenen Addukte. 

C,,H,,O,N 
C,oH9302N - 

- 
- 

T a b e l l e  IV 

- 

- 
Maleinsaureanhydrid- 

Addukt aus 

tert. Methylnopinol. . . 
tert. Benzylnopinol . . . 
tert. Phenylnopinol. . . 
tert. @-Naphthylnopinol 
Nopinol . . . . . . . . , 

~ _ _ _ _ _  

Na-Salz d. freien 
Saure leicht 16s- 

lich in H,O 

Zur Aufklarung der 

Schmp.1 Imid 1chmp.l Bemerkungen 

Konstitution dieser Addukte haben 
wir das Addukt a& tertiarem Methylnopinol verwandt ; denn 
die aus diesem Alkohol (XIII) bei der Wasserabspaltung und 
Bruckenaufrichtung moglicherweise gebildeten Kohlenwasser- 
stoffe sind aJle bekannt. Fur die Diensynthese kommen nur 
die Kohlenwasserstoffe mit konjugierten Doppelbindungen in Be- 
tracht. Wenn man ferner die naheliegende Annahme macht, 

I) Umfangreiche Literatur; vgl. Ann. Chem. 460, 98 (1927); Ber. 69, 
A. 195 (1936). 
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daB die eine der beiden Doppelbindungen von C-Atom 4 aus- 
gehen m u 4  so bleiben fur die Konstitutionsermittlung : a-Ter- 
pinen (XIV), a-Phellandren (XV) und fi-Phellandren (XVI) iibrig. 

XIIT XIV XV XVI 
Die Addukte des a-Terpinens (Schmp. 56O) sowie des a- 

Phellandrens (Schmp. 127--127,5O) sind von Kochl )  bzw. von 
D i e l s  und Alde rz )  gewonnen worden. Wir haben beide nach 
den vorliegenden Angaben hergestellt und mit dem Addukt 
aus Methylnopinol verglichen. Dabei hat sich zwischen dem 
a-Terpinen- Addukt, nachdem sein Schmelzpunkt durch Reini- 
gung auf 60-61O erhoht worden ist3), und dem Addukt aus 
Methylnopinol vollige Ubereinstimmung ergeben, die sich auch 
bei den aus ihnen gewonnenen Imiden zeigt. Wir schreiben 
daher dem Addukt aus Methylnopinol und Maleinsaureanhydrid 
Struktur XVII zu, die Kochl )  aus analogen Die ls -Alder -  
schen Versuche abgeleitet, allerdings trotz einer Reihe von 
Umsetzungen nicht streng bewiesen hat. 

CH, . CH . CH, 

I 
CH, 

Aus einer kiirzlich von A l d e r  und Ricker,t3) veroffent- 
lichten Arbeit uber die Wasserabspaltung aus a-Terpineol ergibt 
sich fiir unsere Untersuchungen zweierlei: 

1) Disserhtion Kiel 1932; vgl .Alder u.Rickert ,  Ber.70,1364(1937). 
e) Ann. Chem. 460, 104 (1927). 
3, Vgl. A l d e r  u. Rickert ,  Ber. 70, 1364 (:1937). 
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1. Das a-Terpinen-Addukt von Koch mit dem Schmp. 56O 
ist nicht ganz rein gewesen, da neben a-Terpinen in geringer 
Menge ein zweiter Kohlenwasserstoff mit konjugierten Doppel- 
bindungen entsteht. Wir haben erst nach sorgfaltiger Frak- 
tionierung des u-Terpinens vor seines Umsetzung rnit Malein- 
saureanhydrid den Schmp. 60 - 6 1 O  gefunden. 

2. Da sich aus dem Verhalten des a-Terpinens gegenuber 
Acetylendicarbonsaureester ,,der noch ausstehende Beweis fur 
seine Fahigkeit zu normden Diensynthesen" ergibt, halten wir 
Formel XVII von Koch fur gesichert und erteilen sie dem- 
nach auch dem Umsetzungsprodukt von tertiarem Methylnopinol 
mit Maleinsaureanhydrid. 

Wir hahen auch 8-Phellandren mit Maleinsaureanhydrid umgesetzt, 
aber nur ein hochmolekulares Addukt erhalten. Pinen dagegen wird 
durch Maleinsiiureanhydrid nicht verpndert. Beziiglich des Verhaltens 
von Borneo1 , Isoborneol und Camphenhydrat gegeniiber Maleinsgure- 
anhydrid vgl. die Beschreibnng der Versuohe. 

Da die aus tertiarem Benzyl-, Phenyl- und P-Naphthyl- 
nopinol gewonnenen Addukte in Entstehungsweise und Eigen- 
schaften dem Addukt nus tertiarem Methylnopinol sehr ahnlich 
sind, mochten wir sie analog formulieren: 

CH, . CH . CH, 
I 

C 
HC/J>CH. co 

H C \ I /  
XVIII / /  I 1 \O B = CH,C,H,, C,H,, P-C,,H, / 

'HZ CH . CO 
C 

I 
R 

Alle Addukte reagieren ungesattigt gegen Permanganat 
in sodaalkalischer L8sung; dagegen nehmen sie in der Kalte 
in CCI, nur 5ul3erst trage Brom auf. 

Um festzustellen, ob bei der Bildung von Maleinsaure- 
anhydrid-Addukten aus den tertiaren Nopinolen die tertiire 
Stellung der OH-Gruppe wesentlich ist, haben wir den sekun- 
diu-en Alkohol Nopinoll) rnit Maleinsaureanhydrid umgesetzt. 
Dabei ist neben dem neutralen Maleinsaureester,2) auch das 

I) W a l l a c h ,  Ann. Chem. 356, 236 (1907). 
a )  Die Bildung des Bomppa-Hasse l s t r t jmschen  Apopincns 

- 

haben wir bei dieser Umsetzung nicht beobachtet (vgl. S. 112). 
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Addukt C,,H,,O,, also das niedere Homologe des Methyl- 
nopinol-Addulrtes, entstanden, dessen freie Saure zum Unter- 
schied von den ubrigen Addukten ein in H,O leicht losliches 
Natrium-Salz bildet (vgl. Tab. IV). Die Bildung von Malein- 
saureanhydrid-Addukten aus Nopinolen beruht also auf der 
bei der H,O-Abspaltung erfolgenden Umwandlung des Pinan- 
systems in ein monocyclisches System rnit konjugierten Doppel- 
bindungen, das rnit dem Maleinsaureanhydrid reagieren kana  

V. Umsetznngen des a-Naphthylnopinols 
Wahrend die Darstellung des a-Naphthylnopinols genau 

so verlauft wie die der ubrigen tertiaren Nopinole, ist das 
Verhalten des a-Naphthylnopinols gegeniiber HCl so verschieden 
von dem der anderen tertiaren Nopinole, daB wir es gesondert 
beschreiben. Der mittels Oxalsaure aus a-Naphthylnopinol 
dargestellte optisch aktive Kohlenwasserstoff ist offenbar ein 
Gemisch, das stark ungesattigte Anteile und geringe Mengen 
der das spater beschriebene Monohydrochlor id  liefernden 
Substanz enthalt. Ein Maleinsaureanhydrid-Addukt la& sich 
n i c h t  aus ihm gewinnen, ebensowenig wie aus dem tertiaren 
a - Naphthylnopinol selbst. Das Wasserabspaltungsprodukt 
scheint also in der Hauptmenge aus dem Limonen-Analogen (XLX) 
zu bestehen. 

Bei der Umsetzung des tertiaren cz-Naphthylnopinols mit 
Salzsaure bildet sich merkwiirdigerweise nicht ein Dihydro- 
chlorid, sondern ein Monohydrochlorid C,,H,,Cl vom Schmelz- 
punkt 99,5O. Es ist optisch inaktiv und reagiert gesattigt gegen 
Brom. Wir haben die verschiedensten Versnche gemacht, das 
Chloratom durch die OH-Gruppe oder den Acylrest zu ersetzen, 
stets nur mit dem Erfolg, daB entweder das Monohydrochlorid 
unverandert zuruckgewonnen worden ist oder sich ein Kohlen- 
wasserstoffgemisch gebildet hat. So wirkt z. B. Silberacetat 
salzsaureabspaltend: man erhalt ein Kohlenwasserstoffgemisch, 
von dem ein Teil mit HCl unter Ruckbildung des Monohydro- 
chlorids reagiert. Gebrannter Kalk laBt das Monohydrochlorid 
unverandert; beim Versuch, es mit Magnesium in die ma- 
gnesiumorganische Verbindung zu verwandeln, erhalt man einen 
nur schwach ungesattigt reagierenden Kohlenwasserstoff, Schmelz- 
punkt 40--42O, aus dessen Analyse keine eindeutige Formel 
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abgeleitet werden kann. Bei vorsichtiger Behandlung des Mono- 
hydrochlorids mit Natriumathylat dagegen kann man einen 
einheitlichen Kohlenwasserstoff C19H20, Schmp. 55 - 56O, 
herausarbeiten, der ganz schwach ungesattigt gegen Brom 
reagiert, optisch inaktiv ist und in das Monohydrochlorid 
zuruckverwandelt werden kann. Ferner hat die Behandlung 
des Monohydrochlorids mit Natrium und Alkohol in der Siede- 
hitze ein eindeutiges Ergebnis gezeitigt: es entsteht dabei ein 
optisch inaktiver gesattigter Kohlenwasserstoff der Zusammen- 
setzung C,9H24, der also der monocycliechen Reihe angehiirt. 
Wir haben auch a-Naphthylnopinol rnit PC1, umgesetzt und 
dsbei ein aktives Yonohydrochlorid, Schmp. 90-90,5 O er- 
hslten, das mit Natriumathylat in einen aktiven Kohlen- 
wasserstoff ClgH20., Schmp. 50,5-51 O verwandelt wird, der sich 
ebenso wie der inaktive Kohlenwasserstoff aus dem inaktiven 
Monohydrochlorid gegen Brom nur schwach ungesattigt verhalt. 
Die Umsetzungen des tertiaren a-Naphthylnopinols bzw. seines 
Chlorids seien in Tab. V zusammengestellt. 

T a b e l l e  V 

Umsetzung 

tert. cc-Naphthylnopinol m. 
Oxalsilure 

tert. n-Naphthylnopinol m. 
Maleinslureanhydrid 

tert. wNaphthylnopino1 m. 
HC1 in absol. Ather 

tert. n-Xaphthylnopinol m. 
PCI, in Ligroin 

inaktivts Monohydrochlor. 
mit NaOC,H, 

_________ ~- 

aktives Monohydrochlorid 
mit  NaOC,H, 

inaktives Monohydrochlor. 
mit Na und Alkohol 

Reaktions- 
produkt 

Kohlenwasser- 
stoffgeiniseh 

desgl. 

Monohydro- 
chlorid 

Monohydro- 
chlorid 
Kohlen- 

wasserstoff 
Kohlen- 

wasserstoff 
Kohlen- 

wasserstoff 

_____ 

- 1 fl. 
I 

inakt. 99,5" 

-133" 90" 

inakt. 57O 

-S88,9" 50" 

inakt. fl. 

Bemerkungen 

stark unges. 
gegen Brom 

desgl. 

gesiittigt 
gegen Brom 

desgl. 

ichwach unges. 
gegen Brom 

desgl. 

gesiittigt 
gegen Brom 

-~ ____- 

Vergleicht man die Eigenschaften der Urnsetzungsprodukte 
des tertiiaren a-Naphthylnopinols untereinander und mit den 
entsprechenden Verbindungen aus den andern tertiaren Nopi- 
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nolen, so kann man sagen, daB der groBere Teil des mit 
Oxalsaure gewonnenen Kohlenwasserstoffs sowie die aus dem 
Monohydrochlorid dargestellte Verbindung C,,H,, ganz sicher 
monocyclisch sind und wahrscheinlich durch Formel XIX und XX 
wiedergegehen werden : 

CH, . C : CH, 
I 
CH 

CH, . CH. CH, 
I 
CH 

/-\ 
CH, CH, 

CH, CH 
SIX I 1 

\/ c 

/\ 
xx I I 

\/ 
CH 

CH, CH, 

CH2 CH, 

I I 
@-C,llH, a-C,llH, 

Was die gesattigt reagierenden Monohydrochloride und 
die aus ihnen erhaltenen schwach ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffe angeht, so neigen wir dazu. sie als wahre Apopinan- bzw. 
-pinen-Derivate zu formulieren: XXI und XXII. 

CH CH 

Denn ein monocyclisches Monohydrochlorid, wie z. B. das aus 
P-Naphthylnopinol, miiBte ungesattigt reagieren und sich in ein 
Dihydrochlorid verwandeln lassen. Das Chloratom des Mono- 
hydrochlorids ist sicher tertiar gebunden, weil es sich nicht 
durch eine andere Gruppe ersetzen la&, sondern leicht als 
HCl abgespalten wird. Wir haben auch die Formel eines 
Umlagerungsproduktes wie u-Naphthyl-apobornyl-chlorid in Be- 
tracht gezogen; gegen sie spricht aber, daB das Monohydrochlorid 
die gleiche Farbreaktion gibt wie der monocyclische ungesattigte 
Kohlenwasserstoff, also in diesen leicht ubergehen kann, eine 
Kigenschaft, die der Apocamphanring wohl kaum besitzt, so- 
wie ferner, daB die Reduktion mit Natrium und Alkohol den 
monocyclischen Kohlenwasserstoff C,,H,, liefert. Das Reagens 
scheint zuerst energisch salzsiiureabspaltend zu wirken und 
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dabei den Ubergang in das monocyclische System zu veranlassen, 
das dann vollstandig hydriert wird. 

DaB die Kohlenwasserstoffe XXII (Schmp. 57O und 50°) 
nur schwach ungesattigt gegen Brom reagieren, wshrend Pinen 
begierig Brom aufnimmt, ist wohl dem EinfluS des a-Naphthyl- 
restes zuzuschreiben. Eine Ozonisierung des inaktiven Kohlen- 
wasserstoffes hat zu verharzten Produkten gefiihrt. Der Beweis 
fiir unsern Konstitutionsvorschlag steht also noch aus. 

Zusammenfassend kann man sagen, daB mit Ausnahme 
des a-Naphthyls ein Substituent in 4-Stellung neben einer 
OH-Gruppe in 4-Stellung im Apopinan die Bestandigkeit des 
Ringsystems bei den Umsetzungen, vor allem bei der Wasser- 
abspaltung ungunstig beeinflufit. In dem Augenblick, wo sich 
die OH-Gruppe zur Ausbildung der Doppelbindung ablost, 
wird auch die Bindung 7,3 zerrissen und nicht wieder zu einem 
bicyclischen System (z. B. 7,4) angekniipft, sondern die Briicke 
richtet sich auf. Dadurch entstehen monocyclische Kohlen- 
wasserstoffgemische, aus denen ein Anteil, der die Doppel- 
bindungen in 1- und 3-Stellung, also in a-Terpinen-Stellung, 
besitzt, als Maleinsaureanhydrid-Addukt abgetrennt werden kann. 
Dab die tertiaren Nopinole die gleichen Addukte mit Malein- 
szureanhydrid ergeben, beruht auf der wasserabspaltenden 
Wirkung des Naleinsaureanhydrids, der in erater Phase der 
Reaktion der additionsfahige Kohlenwasserstoff seine Entstehung 
verdankt. Ganz ahnlich ist die Bildung der Hydrochloride zu 
erkltiren : beim Ersatz der OH-Gruppe durch Chlor lost sich 
gleichzeitig die Brucke unter Ausbildung einer Doppelbindung. 
Diese bleibt bei der Umsetzung mit PC1, erhalten (Mono- 
hydrochlorid aus ,%Naphthylnopinol), siittigt sich dagegen bei 
Anwendung von HCl mit diesem ab: Dihydrochloride aus Benzyl-, 
Phenyl- und P-Naphthylnopinol. 

Beschreibung der Versuche 
I. Tertiare Nopinole 
a) Methylnopinol  

5,5 g (etwas mehr als * /5  Mol.) Magnesiumspane werden in einein 
0,5 Liter Rundkolben mit wenig abs. Ather bedeckt. Durch einen Tropf- 
trichter laBt man 20 g Methyljodid in 150 ccm abs. Ather gelost langmm 
zu den Magnesiumspiinen zutropfen. Bei Beginn der Reaktion tritt Er- 
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warmung und Sieden des Losungsmittels auf. Durch Zutropfenlassen 
weiterer Methyljodidlasung regelt man die Reaktionsgeschwindigkeit so, 
daB die Reaktion nicht zu sturmisch verlauft. Sonst bilden sich namlich 
vor allem bei den hoheren Homologen nnerwunschte Nebenprodnkte, 
die nicht imrner leicht von dem tertiaren Nopinol eu trennen sind. 

Nach vollstandiger Umsetzung von CH,J und Mg wird 
die im Kolben befindliche Losung von auBen mit Kaltemischung 
gekuhlt und 28 g Nopinonl) Moll in 50 ccm abs. Ather 
langsam zu dem Methylmagnesiumjodid zugegeben. Hierbei 
muS man die Losung standig umschutteln, damit sich das Keton 
schnell und gleichma6ig verteilt und sofort umsetzt; denn es 
hat sich gezeigt, daS das Nopinon auBerst, heftig rnit Grignard- 
verbindungen reagiert. Das Reaktionsgemisch laBt man noch 
2-3 Stunden unter RuckfluB sieden. Die Zersetzung der 
Grignardverbindung geschieht fruhestens nach 12 Stunden und 
zwar mit Eiswasser. Wenn es eben mbglich ist, vermeidet 
man hierbei die Anwendung von Saure, da diese eine Auf- 
richtung der Kohlenstoff brucke in den Nopiuolen bewirken 
kann 9. Von den laei der Zersetzung entstandenen basischen 
Magnesiumverbindungen kann man das Methylnopinol durch 
eine Wasserdampfdestillation trennen; das nicht umgesetzte 
Nopinon geht hierbei mit iiber. Das Destillat wird ausgeathert 
und die Atherlosung uber MgSO, getrocknet. Bei der Vakuum- 
destillation enthalt der Vorlauf Sdp.,, 80--88O in der Haupt- 
sache unverandertes Nopinon und bleibt auch nach langerer 
Zeit fliissig. Die Hauptfraktion hat einen Sdp.,, von 88-89,O 
und erstarrt bald zum groBten Teil. Durch Abpressen auf Ton 
wird sie von anhaftendem Nopinon befreit. Verfilzte Nadeln 
Schmp, 58-59 ubereinstimmend mit W al lach.  Ausbeute: 
51,2 o /o  (ber. auf Nopinon). Mit konz. H,SO, gibt Methylnopinol 
eine intensive orangerote Farbung. [a];’ = - 2,30° (abs. Ather, 

b) x t h y l n o p i n o l  
5,5 g Magnesiumspane und 25 g Athylbromid werden in 

150 ccm abs. Ather gelost und wie bei Methylnopinol beschrieben 
miteinander umgesetzt, worauf dann die 28 g Nopinon (1/5 Mol) 
zu der Grignardliisung gegeben werden. Zersetzung der Grignard- 

c = 9,554). 

I) Darstellung von Nopinon, Ztschr. angew. Chem. 42, 126 (1929). 
I) W a l l a c h ,  Ann. Chem. 356, 242 (1907); 360, 88 (1908). 
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verbindung und Trennung von den basischen Magnesiumsalzen 
wie unter a). Vakuumdestillation: Sdp.,,: Vorlauf bis 89O. 
Fr. 1 89-90,5O; Fr.2 90,5-91°; Fr.3 91-94O. Fr .2  wird 
nach Kuhlen mit Kaltemischung teilweise fest , Fr. 3 erstarrt 
vollstandig. Die festen Anteile werden scharf abgesaugt. Aus 
dem Filtrat scheidet sich bei weiterein Kuhlen wieder feste 
Substanz aus, die mit der Hauptmenge vereinigt wird. Feste 
Anteile Schmp. 41-43 O ,  nach Umkrystallisieren aus Ligroin 
(30--5OO). Schmp. 44-45O (Wal lach  43-454. Ausbeute: 
22 o/i,. Athylnopinol gibt mit konz. H,SO, orangerote Farbung. 
[rx]i7 = + 3,87O (abs. &her, c = 8,779). 

Molekularrefraktion der flussigen Anteile : 
Prisma Ia. t = loo .  

MY 
50,478 Fraktion 1. 49,172 49,380 50,027 

Ber. fur C,,H,,On 50,312 50,521 51,050 - 51,530 

Fraktion 2. 49,449 49,789 50,236 50,678 

M a  M D  Ma 

AM == - 1,140 - 1,141 - 1,023 - 1,052 

AM = - 0,963 - 0,732 - 0,814 - 0,852 

c) n - Prop y 1 no p i n  o 1 
30 g n-Propylbromid werden mit 5,5 g Magnesiumspanen 

und 28 g Nopinon in der unter a) beschriebenen Weise um- 
gesetzt. Das erhaltene Reaktionsprodukt siedet sehr uneinheit- 
lich Sdp.,,: Fr. 1 78-91O; Fr. 2 91-96O; Fr. 3 96-looo; 
Fr. 4 100-llOo. Nach 2 Stunden ist Fr. 4 zum grogten 
Teil fest, Schmp, 39-41 O nach Umkrystallisieren aus Ligroin 
(30--50°) Schmp. 41-424 

4,908 m g  Subst.: 14,210 mg CO,, 5,260 mg H,O. 

4,490 mg  Subst.: 13,000 mg CO, , 4,850 mgH,O. 
c = 79,OO H = 11,99 

c = 79,OO H = 12,09 
C,,H,,O (182,13) Ber. C = 79,04 H = 12,12 

Aus den fliissigen Anteilen konnen durch mehrfaches 
Fraktionieren weitere Mengen n-Propylnopinol erhalten werden. 
I m  ganzen aus 28 g Nopinon 4 g, was einer Ausbeute von 11 
entspricht. Mit konz. H,SO, gibt n-Propylnopinol orangerote 
Farbung. [a]',' = + 10,57O (abs. Ather, c = 5,582). 
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Molekularrefraktion der flussigen Anteile: 

M a  %I MP MY 
Sdp.,, 87-95 O 53,139 53,401 53,981 54,490 

Ber. fur C,,H,,O 54,810 55,139 55,719 56,241 

Sowohl beim Athyl- als auch beim Propylnopinol ist die MR urn 
einen konstanten Betrag zu niedrig bei den zuerst uberdestillierenden 
flussigen Anteilen. Dies ist darauf zuruckzufiihren, daB diese Fraktionen 
zum gr8Sten Teil aus nicht umgesetztem Nopinon bestehen. Dieses ist 
als Semicarbazon charakterisiert worden. Bei n-Propylnopinol ist auler- 
dem noch die Gegenwart von a-Nopinol (Schmp. 102O) festgestellt worden, 
das durch reduzierende Wirkung der Grignardverbindung auf das Nopinon 
entstanden ist. 

A M  = - 1,671 - 1,738 - 1,738 - 1,751 

d) B en  z y 1 no p in o 1 
27 g reines trocknes Benzylchlorid werden rnit 5,6 g 

Nagnesiumspanen und Mol. Nopinon in der unter a) be- 
schriebenen Weise miteinander umgesetzt. Hier hat man be- 
sonders darauf zu achten, dab die Bildung der Grignard- 
verbindung nicht zu heftig verlauft, da sich sonst groBere 
Mengen des vom Benzylnopinol schwer zu trennenden Dibenzyls 
bilden. Nach Zersetzen des Grignardierungsproduktes werden 
die nicht umgesetz ten Ausgangsstoffe durch eine Wasserdampf- 
destillation aus dem Reaktionsgemisch entfernt, Benzylnopinol 
selbst ist nicht mit Wasserdampf fliichtig. Wenn 2 Liter 
Destillat ubergegangen sind, wird der Kolbenriickstand zuerst 
mit 10-20 g NH,Cl, dann bie zur Lijsung der Mg-Salze mit 
verd. Essigsaure versetzt und rnit k h e r  durchgeschuttelt. Um 
das Benzylnopinol nicht zu lange der Wirkung der Essigskure 
auszusetzen, wird die &herlasung noch rnit Na,CO, durch- 
geschuttelt. Hochvakuumdestillation: Sdp. o,8 : Vorlauf 127 bis 
129" Fr. 1 129-131O; Fr. 2 131-132@. Fr. 1 und Fr. 2 
sind eine klare, &uBerst viskose Flussigkeit, der Vorlauf ist 
dunnfliissiger, Im  Kolben bleibt ein brauner Ruckstand. Die 
mit Wasserdampf iibergegangenen Anteile bestehen bis auf 
wenig Benzylnopinol aus nicht umgesetztem Nopinon und 
Benzylchlorid. Analyse von Fr. 2:  

4,1116 m g  Subst.: 15,075 mg CO,; 4,200 mg H,O. 

4,159 mg Subst.: 12,725 mg CO,; 3,540 mg H,O. 
c = 83,66 

c = s3,50 

H = 9,61 

H = 9,54 
C1611220 (230,lS) Ber. C = 83,46 H = 9,64 
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Molekularrefraktion von Fraktion 2: 
Prisma IIa, t = 37,5O, d3,735 = 1,0265. 
nu= 1,53358, n, = 1,53729, ng = 1,54705, ny = 1,55518. 

71,990 Gef. 69,658 70,057 71,115 
Ber. fur C,,H,,O 69,616 70,010 70,939 71,762 

A M  = + 0,042 + 0,047 + 0,176 + 0,228 

Ml Mll MP 

~ _ _ _ _ _ _ -  

Optische Drehung Fr. 2 [ a ] $ O  = + 10,41° (Cyclohexan, c = 15,848). 
Die Bestimmung des aktiven Wasserstoffes nach Zerewit inow- 

Flaschentrager l )  hat den geforderten Wert fur ein aktives H ergeben. 

Aus 28 g Nopinon werden etwa 38 g Benzylnopinol er- 
halten, Ausbeute 41 O/,,. Mit konz. H,SO, gibt Benzylnopinol 
orangerote Farbung. Gegen Brom ist es gesattigt. 

e) P h e n y 1 no  p in  o 1 
35 g Brombenzol werden mit 5,5 g angeatzten (Jod} Ma- 

gnesiumspanen und Mol. Nopinol wie bei a) miteinander 
umgesetzt unter Vermeidung eines sturmischen Verlaufes der 
Reaktion, da sonst vie1 Diphenyl entsteht, das sich nur schwer 
von dem mit Wasserdampf ubergehenden Phenylnopinol trennen 
1aBt. Durch die mit Eiswasser zersetzte Grignardverbindung 
wird Wasserdampf geblasen. Zuerst gehen unverandertes 
Nopinon und Brombenzol uber, dann folgt Diphenyl, das stets 
von Phenylnopinol begleitet ist. Wenn 2 Liter Destillat iiber- 
gegangen sind, ist die grijBte Menge des mit Wasserdampf 
schwer fluchtigen Phenylnopinols im Kolben zuruckgeblieben 
und erstarrt nach volligem Erkalten. Der Kolbeninhalt wird 
filtriert, wobei das Phenylnopinol mit den anorganischen 
Magnesiumverbindungen auf dem Filter zuruckbleibt. Zur 
Trennung dieses Gemisches wird der zerkleinerte Filterruck- 
stand einen Tag lang uber gtznatron im Vakuum getrocknet 
und dann im Soxhlet 3-4 Stunden mit Ather extrahiert. Das 
extrahierte Produkt ist eine gelbbraune, wachsartjge Masse, 
die ein verunreinigtes Gemisch der beiden Phenylnopinole 
darstellt. Von den grobsten Verunreinigungen wird dieses 
Produkt, das noch stark nach Diphenyl riecht, durch eine 
Hochvakuumdestillation befreit. Sdp.o,4: Vorlauf 122-127', 

l) Ztschr. f. physiol. Chem. 146, 219 (1925). 
Journal f. prskt. Chemie [2] Bd. 149. 9 
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besteht in der Hauptsache aus Diphenyl. Fr. 1 127-130", 
zeigt keinen Diphenylgeruch mehr, sie besteht aus einem fast 
reinen Gemisch der beiden Phenylnopinole. Im Kolhen bleiben 
etwa 5-10 "/,, der Gesamtmenge als braune zahfliissige Masse 
zuriick. Fr. 1 Schmp. 51-63". 

Diese Fraktion 1aBt sich mit Ligroin (50-75") in folgender 
Weise zerlegen: Sie wird in reichlich Ligroin geltist und das 
Losungsmittel langsam wegdunsten gelassen. Wenn sich die 
LGsung geniigend konzentriert hat, beginnt die Krystallisation. 
Zuerst scheidet sich das reine Phenylnopinol Schmp. 117 " ab. 
Von dieser Krystallfraktion wird dekantiert. Nach weiterem 
Stehen der dekantierten LSsung scheiden sich aus ihr neben 
den kleinen viereckigen Tafeln vom Schmp. 117" die gro5en 
vieleckigen Krystalle des niedrig schmelzenden Phenylnopinols 
aus. Von dieser Mischfraktion wird wieder dekantiert und 
weiter eindunsten lassen. Aus der Losung scheidet sich nun 
das reine Phenylnopinol, Schmp. 59-60 O aus. 

5,057 mg Subst.: 15,420 mg CO,, 4,180 mg H,O. 

4,832 mg Subst,: 14,765 m g  CO,, 4,080 mg H,O. 
C = 83,39 

Analyse des Phenylnopinols Schmp. 116-117": 

C = 83,19 H = 9,25 

H = 9,45 

Analyse des Phenylnopinols Schmp. 59-60 O: 

5,296 mg Subst.: 16,205 mg CO,', 4,580 mg H,O. 
C = 83,38 

5,151 mg Subst.: 15,745 mg GO,, 4,450 mg H,O. 
H = 9,68 

C = 83,41 H = 9,67 

C,J&oO (216,16) Ber. C = 83,27 H = 9,33 

Aus 224 g Nopinon sind im ganzen 192 g der Fraktion 
Sdp.,,? 127-130 " erhalten worden. Aus der mit Wasserdampf 
fliichtigen diphenylhaltigen Fraktion sind noch weitere 41 g 
des reinen Gemisches der beiden Phenylnopinole herausfrak- 
tioniert worden. I m  ganzen sind also 233 g Phenylnopinol 
erhalten worden, was einer Ausbeute von 66,4 O/,, entspricht. 
Da die meisten Versuche mit dem Gemisch der beiden Stereo- 
isomeren ausgefiihrt worden sind, bedeutet die Bezeichnung 
,,Phenylnopinol': dieses Gemisch, wenn nichts besonderes dazu 
bemerkt ist. Phenylnopinol ist gegen Brom gesattigt und gibt 
mit konz. H,SO, eine dunkelrote Farbung. Die Bestimmung 
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des aktiven Wasserstoffes nach Z e r  e w i t i no  w- F l a s c h e n -  
t r a g e r  hat den geforderten Wert fiir ein aktives H ergeben. 

Opt. Drehuog : Phenylnopinol Schmp. 116-117 O. [.]A6 = f 7,91 O 
(abs. Ather, c = 5,933). 

Phenylnopinol Schmp. 59---60° [a]h6= + 24,5O (c = 10,340, abs. 
Ather). 

In athylalkoholischer LSsung verschieben sich die Werte fur [.ID 
fur beide Phenylnopinole nach links. 

f )  ,f?-Naphthylnopinol 

42 g P-Bromnaphthalinl) werden wie unter a) be- 
schrieben mit 5,5 g angeatzten Magnesiumspanen und 28 g 
Nopinon umgesetzt. Nach Zersetzen der Grignardverbindung 
blast man mit Wasserdampf die nicht umgesetzten Ausgangs- 
stoffe und das Naphthalin ab, bis etwa 2 Liter Destillat uber- 
gegangen sind. Bei jedem Ansatz entstehen etwa 6 g Naph- 
thalin. Das mit Wasserdampf nicht Aiichtige P-Naphthyl- 
nopinol wird wie unter e) (S. 129) beschrieben durch &her- 
extraktion im Soxhlet von den basischen Magnesiumsalzen 
getrennt. Wegen der Schwerloslichkeit des /3-Naphthylnopinols 
nimmt dies langere Zeit in Anspruch. Zur Entfernung von 
@-Naphthol wird der Atherextrakt mit NaOH durchgeschiittelt. 
Das Rohprodukt wird aus AtherlLigroin (50-75 O) umkrystal- 
lisiert. Wiirfelfijrmige Krystalle bis zu 2 mm Kantenlange, 
Schmp. 120-121 O. 

4,550 mg Subst.: 14,300 mg CO,, 3,380 mg H,O. 
C = 85,74 

4,711 mg Subst. : 14,815 mg CO, , 3,480 mg H,O. 
C = 85,80 

H = 8,31 

H = 8,27 
C,,H,,O (266,18) Ber. C = 85,85 H = 8,33 

Reinausbeute 33,3 Ole. Mit konz. H,SO, gibt P-Naphthyl- 
nopinol eine schmutzig violettrote Farbung. [a];0 = + 43,90° 
(Benzol, c = 5,012). 

g) a - Nap h t h y 1 no p i n o 1 
42 g a-Bromnaphthalin werden mit 5,5 g angeatzten 

Magnesiumspanen und 28 g Nopinon, wie bei a) angefuhrt, 

I) B r u n e l ,  Ber. 17 ,  1179 (1884). 
9*  
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umgesetzt. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches geschieht 
genau so wie unter f )  fur @-Naphthylnopinol beschrieben. Um- 
krystallisiert wird aus Xther/Ligroin. Schon ausgebildete 
sechseckige Tafeln, die bis zu 5 mm Durchmesser erreichen. 
Schmp. 163- 164 O. 

4,989 mg Subst.: 15,675 mg CO,, 3,670 mg H,O. 
C = 85,71 

5,212 mg Subst.: 16,380 mg CO,, 3,890 nig H,O. 
H = 8,23 

c = 85,75 H = 8,35 
C,,H,,O (266,181 Ber. C = 85,S5 H = 8,33 

Das Rohprodukt la6t sich nicht durch eine Hochvakuum- 
destillation reinigen, da hierbei Zersetzung auftritt. Rein- 
ausbeute etwa 40 Ole. Mit konz. %SO, gibt wNaphthylnopino1 
eine schiine intensir violette Farbung. [a]io = + 84,30° 
(Benzol, c = 5,754). 

Chromsaureester der teriiaren Nopahole 
Nach H. W i e n  h a u s  l) geben tertiiire Alkohole mit Chrolnsiiure 

bestiindige Ester, wenn man eine Losung des Alkohols in Ligroin mit 
einer wlBrigen Losung von CrO, schiittelt. Bei allen besehriebenen 
tertiaren Nopinolen farbt sich die Ligroinlosung sch6n rot, wenn man 
sie mit einer CrO,-L6sung schiittelt, und bleibt so mehrere Tage un- 
verandert. Diese Bildung eines Chromslureesters ist eine weitere Stiitze 
fur die Annahme der tertiilren Natur der Nopinole. 

11. Einwirkung von Wasserabspaltungsmitteln 
auf die tertiaren Nopinole 

a) Wasserabspaltung mit T i e r k o h l e  aus M e t h p l n o p i n o l  
6 g Methylnopinol werden zusainmen mit 2 g Tierkohle in eiu 

Bomhenrohr eingeschlossen und 2 Stunden auf 220O erhitzt. Nach Er- 
kalten des Rohres besteht der Inhalt aus zwei Schichten, yon denen die 
untere das ahgespaltene Wasser ist. Der nicht wlSrige Anteil wird ge- 
trocknet und uber Natrium rektifiziert und destilliert. Es geht fast alles 
zwischen 169-174 uber. Znm groaten Teil hesteht das Wasserabspal- 
tungsprodukt aus p-Cymol, das als Bariumsalz der p-Cymol-2-Sulfonslure 
charakterisicrt worden ist,). 

b) Wasserabspaltung mit C h lo  r z i n  k aus P h e n  y ln  o p  i n  01, 
Schmp. 59-60' 

5 g Phenylnopinol, Schmp. 60 O, werden in abs. Benzollosung 4 bis 
5 Stunden init ZnC1, unter RuckflnB gekochi,. Das Reaktionsprodukt ______ -- 

l) Ber. 47, 332 (1914). 
C l a u s  und C r a e t z ,  Ber. 13, 901 (1580). 
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wird in siedender Xylollosung mit Natrium behandelt und einer Hoch- 
vakuumdestillation unterworfen. Sdp.o,zj 107-108 O. Das Wasserabspal- 
tungsprodukt reagiert gegen Brom stark ungesattigt. Bei nur 1-stundigem 
Behandeln des Phenylnopinols mit Chlorzink enthalt das Wasserabspal- 
tungsprodukt betrachtliche Mengen nicht angegriffenen Phenylnopinols. 

Molekularrefraktion des Wasserabspaltungsproduktes : 
Prisma IIa, t = 14,5O, = 0,9895. 

M a  MD 
Gef. 66.150 66.830 68,730 
Eer. f u r  ClGH18r5 64,268 64,733 65,756 

AM = +1,882 + 2.097 + 2.974 
AM = +0,914 + 1;058 + 1,501 

[.]go = - 4,15O (Benzol, c = 4,818). Bei nochmaligem 2-stundigem 
Behandeln mit ZnCI, geht die Drehung auf einen Wert von [cz];O = - 1,85O 
zuriick. Das Wasserabspaltungsprodukt ist eine klare, stark licht- 
brechende Fliissigkeit. 

c) Wasserabspaltung mit O x a l s a u r e  aus B e n z y l n o p i n o l  
Gearbeitet wird nach der Vorschrift, die N. Z e l i n s k y  und J. Z e l i -  

k o  w zur Umwandlung von Alkoholen in ungesattigte Kohlenwasserstoffe 
geben '1. 

10 g Benzylnopinol werden 3 Stunden lang bei 130° mit 15 g Oxal- 
saure in einem 100 ccm-Kolben zusammen geschmolzen. Der Kolben 
wird mit einem Steigrohr versehen, um zu verhindern, daB sich der 
entstehende Kohlenwasserstoff rnit dem sich bildenden Wasser verfluch- 
tigt. Das Reaktionsprodukt wird in Ather aufgenommen, mit NaOH 
durchgeschuttelt und nach Abdunsten des Athers in Xylolliisung vier 
Stunden lang uber Natrium unter RiickflnB gekocht. Sdp.1,~ Vorlauf 
-124O, Fr. 1 124-125' (Hauptmenge), Fr. 2 125-1294 

Molekularrefraktion von Fr. 1 : 
Prisma IIa, t = 8,3O, dip3 = 0,9839. 

% 
70,679 Gef. 67,933 68,396 69,639 

Ber. fur C,,H,o)=5 68,883 69,351 70,424 71,363 

Ma MD M8 

d = -0,960 -0,955 -0,785 -0,684 

5,046 mg Subst.: 16,385 mg CO,, 4,270 mg H,O. 
C = 86,60 

3,451 mg Subst.: 11,205 mg CO,, 2,880 mg H,O. 
C = 88,60 

H = 9,47 

H = 9,34 
C,,H,, (212,16) Ber. C = 90,50 H = 9,50 

Die Werte der Analyse und der MR weichen von den berechneten 
erheblich ab, was auf einen Gehalt an unzersetztem Benzylnopinol 

l) Ber. 34, 3249 (1901). 
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zuruckgefuhrt werden muB (etwa 20-30 O/& Das Wasserabspaltungs- 
produkt ist gegen Brom stark ungesattigt. 

d) Wasserabspaltung mit Oxal  s %ur  e ams P hen  y lno  p i  n 01, 
Schmp. 59-60' 

5 g Phenylnopinol, Schmp. 60°,  werden, wie bei Benzyl- 
nopinol (S. 133) beschrieben, 3 Stunden lang mit Oxalsiiure bei 
120-130° zusammen geschmolzen. Nach Kochen iiber Na in 
Xylollijsung wird der entstandene Kohlenwasserstoff im Hoch- 
vakuum destilliert. Sdp.l,a 119-120O. Stark lichtbrechende 
Flussigkeit, die gegen Brom und Permanganat ungesattigt 
reagiert und mit HC1 das Dihydrochlorid C,,$,Cl,, Schmp. 86 O7 

(S. 137) ergibt. [a]:" = - 40,73O (Benzol, c = 4,788). 
4,012 mg Subst.: 13,250 mg GO,, 3,260 mg H,O. 

5,005 mg Subst.: 16,545 mg CO,, 4,060 mg H,O. 
C = 90,26 

C = 90,12 H = 9,09 

H = 9,08 

C,,H,, (195,14) Ber. C = 90,84 H = 9,16 

Molekularrefraktion : 

Prisma IIa, t = 14,2O, d:4S2 = 0,9898. 

Ma M D  Mfi 
Gef. 65,493 66,106 67,653 
Ber. fur C,,H,J5 64,286 64,733 65,756 

AM = +1,207 + 1,373 + 1,897 
ZM = +0,6C9 +0,693 +0,957. 

e) Wasserabspaltung mit 0 x a 1 s a u r  e aus P hen  y lno pin o I, 
Schmp. 116-117° 

Der Versuch ist, wie vorstehend beschrieben, mit 5 g 
Phenylnopinol durchgefuhrt worden. Der hier erhaltene Kohlen- 
wasserstoff, Sdp.,,, 118--119O, zeigt, abgesehen von der Drehung, 
fast die gleichen Eigenschaften wie der aus Phenylnopinol, 
Schmp. SO0,  gewonnene. [a]iO = - 13,61 O (Benzol, c = 11,602). 
Mit HCl entsteht das Dihydrochlorid C,,,H,,Cl,, Schmp. 86O. 

Molekularrefraktion : 

Prisma Ira, t = 13,7O, d:s,7 = 0,9832. 

M a  MD 1% 
Gef. 65,657 66,378 67,573 
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Ber. fur C,H,,[% 64,286 64,733 65,756 
AM = f<,371 + 1,645 + 1,827 
.ZM = +0,692 +0,830 +0,917 

4,350 mg Subst.: 14,380 mg CO,, 3,570 mg H,O. 
c = 90,21 H = 9,18 

CiSHis (198,141 Ber. C = 90,84 H = 9,16 

Beide Kohlenwasserstoffe geben mit konz. H,SO, die gleiche 
rote Farbung wie Phenylnopinol. 

K a t a1 y ti s c h e H y dri  e r ung der mit Oxalsaure 
aus den beiden Phenylnopinolen erhaltenen Kohlenwasserstoffe 

Als Losungsmittel dient abs. lither, als Katalysator Platin- 
mohr. 1. Kohlenwasserstoff aus Phenylnopinol, Schmp. 60 O, 
Einwaage 1,5873 g, t = 19O, B = 741,5 mm. Es  werden etwa 
350 ccm H2 verbraucht, berechnet 3 12 ccm fur 2 Doppelbindungen. 
2. Kohlenwasserstoff aus Phenylnopinol, Schmp. 11 7 O ;  Einwaage 
2,2003 g, t = 15O, B = 748 mm; es werden etwa 525 ccm H, 
verbraucht, berechnet 520 ccm fur 2 Doppelbindungen. Die 
hydrierten Kohlenwasserstoffe werden im Hochvakuum destilliert. 
Sdp.,,, 105-106° bzw. Sdp.,,2 104-106°. Sie sind optisch 
inaktiv und gegen Brom gesattigt. 

4,586 mg Subst.: 14,965 mg CO,, 4,430 mg H,O. 
C = 89,05 

4,545 mg Subst.: 14,770 mg CO,, 4,360 mg H,O. 
C = 89,20 

H = 10,81 

H = 10,73 
C,,& (202,18) Ber. C = 89,03 H = 10,79 

Durch die Analyse tindet das Ergebnis der Hydrierung, 
daB die ungesattigten Kohlenwasserstoffe 2 Mol. Wasserstoff 
aufnehmen, seine Bestatigung. 

Molekularrefraktion : 
Prisma I Ia ,  t = 13,5O, di3.5 = 0,9465. 

MY 
68,786 Gef. 65,490 66,217 67,340 

Ber. fur C15H,,l=3 65,286 65,667 66,571 67,625 
AM = +0,204 + 0,550 +0,769 + 1,161 
2 M  = +0,10 f 0,27 + 0,38 + 0,574 

M a  M D  Mb 

f )  W a s s e r a b s p a l t u n g  a u s  P - N a p h t h y l n o p i n o l  mit  O x a l s a u r e  
15 g @-Naphthylnopinol werden mit 20 g Oxalsaure 12 Stunden 

zusammen auf 130-140" erhitzt. Dann wird genau wie bei der Wasser- 
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abspaltung aus Benzylnopinol verfahren. Hochvakuumdestillation Sdp.,,2. 
Vorlauf - 196O. Fr. 1 196-197 ", Fr. 2 197--1!39O. Alle Fraktionen sind 
fest, im Kolben bleibt ein brauner Ruckstand. Fr. 1 und Fr. 2 werden 
vereinigt, in Ligroin (50-75O) geliist, mit Tierkohle gekocht und bis zur 
Schmelzpunktskonstanz uwkrystallisiert. Schmp. 63-64 O. Nach dem 
LTmkrystallisieren ist die Subetanz rein weiB, wird aber sofort nach 
kurzern Stehen an der Luft wieder gelb. 

4,502 mg Subst.: 15,050 mg GO,, 3,160 mg H,O. 
C = 91,23 H = 7,75 

4,602 mg Subst.: 15,370 mg CO,, 3,220 mg H*O. 
C = 9 1 , l l  H = 7,83 

C,,H,, (248,16) Ber. C = 91,78 H = 8,13 

Die Substanz ist also sauerstoff haltig, wahrscheinlich durch Autoxy- 
dation ; mit konz. &SO, violettrote Fiirbung wie ,4-Naphthylnopinol; mit 
HC1 Dihydrochlorid, Schmp. 107-107,5 O. 

111. Veresterungsversuche 
a) S a l z s a u r e  

1. Behandlung von M e t h y l n o p i n o l  mit HC1 in abs. Ather 

2 g Methylnopinol merden in etwa 50 ccin abs. Ather geliist und 
unter FeuchtigkeitsausschluB und Kuhlung mit einer Kaltemischung mit 
trocknem HCI behandelt. Wenn kein HC1 mehr aufgenommen wird, 
la& man den Kolhen noch etwa 12 Stunden in cler Kaltemischung stehen 
und verdampft den Ather vorsichtig auf dem Wasserbad. Das Reaktions- 
produkt ist zunachst fliissig, wird aber nach einigen Tagen fest. Schmelz- 
punkt 48-52', es handelt sich um Dipentendihydrochlorid '). Der gleiche 
Versuch, ausgefuhrt mit einer Zugabe von log scharf getrocknetem MgSO, 
zur Bindung des bei der Reaktion entstehenden Wassers, hat ebenfalls 
in der Hauptmenge Dipentendihydrochlorid ergeben. 

2. Behandlung des Benzylnopinols und der Kohlenwasserstoffe 
aus Benzylnopinol mit HC1 in abs. Ather 

Es wird unter den gleichen Bedingnngen wie bei 1. ge- 
arbeitet. Aus Benzylnopinol und den hieraus mit Oxalsaure 
gewonnenen Kohlenwasserstoffen (in schlechter Ausbeute) wird 
ein in Nacleln krystallisierendes Hydrochlorid erhalten, das 
optisch inaktiv ist und mit H,SO, die gleiche orangerote Farbung 
wie Benzylnopinol gibt. Schmelzpunkt nach Umkrystallisieren 
aus Ligroin (50-75O) 110,5-111 O. 

l) Vgl. W a l l a c h ,  Ann. Chem. 356, 242 (1907). 



&I. Lipp u. H. Steinbrink. Umlagerungsf%higkeit des Pinansystems 137 

Chlorbestimmung : 
7,868 mg Subst.: 7,910 mg AgCI. - C1 = 24,85. 
9,131 mg Subst.: 9,205 mg AgC1. - CI = 24,92. 

C,,H,,Cl, (285,lO) Ber. C1 = 24,88 

3. Behandlung des Phenylnopinols und der Kohlenwasserstoffe 
aus Phenylnopinol mit HC1 in abs. Ather 

Aus Phenylnopinol und den aus den getrennten Stereo- 
isomeren rnit Oxalsaure erhaltenen Kohlenwasserstoffen wird 
beim Behandeln mit HC1 unter den bei 1. beschriebenen Be- 
dingungen das gleiche , in feinen Blattchen krystallisierende, 
zersetzliche Dihydrochlorid erhalten. Nach Umkrystallisieren 
aus Ligroin unter Behandeln mit Tierkohle: Schmp. 85-86'. 
Bei den Kohlenwasserstoffen ist die Ausbeute schlecht. Das 
Dihydrochlorid ist optisch inaktiv und gibt mit H,SO, die 
gleiche rote Farbung wie Phenylnopinol. 

10,681 mg Subst.: 11,250 mg AgCl. - C1 = 26,04. 
11,304 mg Subst.: 11,930 mg AgC1. - C1 = 26,lO. 

C,,H,oC1, (27 1,101 Ber. C1 = 26,16 

4. Behandlung von P-Naphthylnopinol mit HC1 in abs. Ather 
In  eine Losung von 3,5 g /I-Naphthylnopinol in 80 ccm 

abs. Ather wird unter den 1. beschriebenen Bedingungen HCl 
eingeleitet. Ein Teil des hier entstehenden Dihydrochlorids 
fallt nach einigem Stehen als kleine nadelformige Krystalle Bus. 
Nach Umkrystallisieren aus Ather (in Ligroin zu schwer 16slich) 
Schmp. 107-107,5 O. Das zersetzliche Chlorid ist optisch in- 
aktiv und farbt sich mit H,S04 violettrot wie p-Naphthylnopinol. 

Chlorbestimmung : 
10,978 mg Subst.: 9,640 mg AgCI. - C1 = 21,70. 
11,715 mg Subst.: 10,370 mg AgC1. - C1 = 21,88. 

C,,H,yC1, (321,lO) Ber. C1 = 22,09 

5. Behandlung von Phenylnopinol mit PC1, in Ligroinl) 
5 g Phenylnopinol werden in etwa 150 ccm Ligroin (Sdp. 50-75O) 

gel6st und nach und nach unter Ruhren mit 6 g PCl, versetzt. Nach 
etwa 5 Stunden wird die Losung zuerst mit Eiswasser, dann zweimal 
mit NaOH durchgeschuttelt. Das flussige halogenhaltige Reaktions- 
produkt, wahrscheinlich ein Monohydrochlorid, ist gegen Brom ungesiittigt. 
Eine Losung in Ather dreht stark links. Mit HC1 wie unter 1. be- 
handelt, geht es in das inaktive Dihydrochlorid Schmp. €36' uber. 

l) Vgl. W a l l a c h ,  Umsetzung von Methylnopinol mit PC1,. Ann. 
Chem. 356, 247-249 (1907). 
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6. Behandlung von @-Naphthylnopinol mit PC1, in Ligroin 
5 g ,%Naphthylnopinol werden wie bei 5.3 in Ligroin- 

losung mit 5 g PC1, umgesetzt und das Reaktionsprodukt wie 
dort beschrieben aufgearbeitet. WeiBe Blattchen, Schmp. 99 
bis 100 (aus &hylalkohol). Stark halogenhaltig und gegen 
Brom ungesattigt. [a]:* = - 101,15O (Benzol, c = 3,118). 

Chlorbestimmuiig : 
8,216 mg Subst.: 3,720 mg AgCI. - C1 = 11,19. 
8,741 ing Subst.: 3,975 mg AgC1. - C1 = 11,24. 

C,,H,,Cl (282,61) Ber. C1 = 12,46 

Mit HC1 unter den bei 1. beschriebenen Bedingungen geht 
die Substanz in das Dihydrochlorid C,,H,,Cl,, Schmp. 107 O iiber. 

b) B o r  p h o s p h o r s aur  e 
Einwirkung von Borphosphorshre auf Methylnopinol 

5 g Methylnopinol werden in 60 ccm Beneol geliist und 6 Tage 
lang nach demverfahren, nach dem man Pinen in Borneo1 iiberfuhren 
kann *), mit Rorphosphorsaure behandelt. Hierbei ist fast die ganze 
Menge des atigewandten Methylnopinols unveriindert zuriickerhalten 
worden. 

c) B o r s a u r e  
Versuche zur Veresterung des Phenylnopinols mit Triiithylborat 

Gearbeitet wird nach der Methode von A. A. Kaufmann:  
,,Zur Abtrennung von Phenolen und Alkoholen aus GemischenLC3). 
Es sind mehrere Versuche unter verschiedenen Bedingungen 
zur fjberfiihrung des Phenylnopinols in seinen Borester gemacht 
worden. Z. 3. das Phenylnopinol wird niit der berechneten 
Menge Triathylborat 24 Stunden auf 100 O erhitzt; dann destil- 
liert man den entstandenen Xthylalkohol und das uberschiissige 
Triathylborat ab. Beim Erhitzen des Reaktionsgemisches auf 
160 O tritt eine heftige Reaktion (Borsiiureabspaltung?) ein. 
Hiernach 1aBt sich der grofiere Anteil im Hochvakuum destil- 
lieren. Es handelt sich um ein ahnliches Kohlenwasserstoff- 
gemisch, wie es auch mit Oxalsiiure aus Phenylnopinol erhalten 

l) Vgl. W a l l a c h ,  Umsetzung van Methylnopino: mit Pel,. Ann. 

a) Chem. Zentralbl. 1933, 11, 2056; D.R.P. 582 043. 
9 Chem. Zentralbl. 1931, I1 769. 

Chem. 366, 247-249 (1907). 
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worden ist. Sdp.,,, 100-119°. Das Gemisch ist in mehreren 
Fraktionen aufgefangen worden, deren MR, zwischen 64,697 
bis 65,741 liegt. Ber. fur C,5H1si=6 64,733. Nach Abdestillieren 
der Kohlenwasserstoffe bleibt im Kolben ein in Ather schwer 
lijslicher, borhaltiger Ruckstand, der, aus vie1 Ather umkrystalli- 
siert, Schmp. 204-206O zeigt. 

5,071 mg Subst.: 14,575 mg CO,, 3,910 mg H,O, 0,210 mg Rkst. 

5,359 mg Subst.: 16,095 mg CO,, 4,200 mg H,O, 0,109 mg Rkst. 

C = 83,49 H = 9,OO 

C -- 53,60 H = 5,95 

B(OC,,H,,), Ber. C = 52,29 H = 474  B = 1,64 

Bringt man die Ruckstiinde nicht wie bei dieser Berechnung in 
Abzug, so erhiilt man: 

1. C = d0,81 H = 5,63 B = 1,30 

2. C = 50,91 H = 8,77 B = 0,64 

Ohne die bei 160 O eintretende Zersetzungsreaktion gelingt 
es nicht, diesen borhaltigen Korper zu isolieren. 

d) Ess igsau re  
1. Versuch zur Darstellung des Essigesters des Phenylnopinols 

uher die Natriumverbindung 
3 g Phenylnopinol werden 2 Tage lang mit Natriumstaub in Xylol- 

16sung gekocht und dann mit 3 g CH,COCl umgesetet. Durchschutteln 
des Reaktionsproduktes mit Wasser, Hochvakuumdestillation Sdp.p,4 145 
bis 152". Der Kohlenwasserstoff reagiert iihihnlich dem mit Oxalsiiure 
erhaltenen ungesgttigt gegen Brom. 

2. Versuch zur Darstellung des Essigesters des Phenylnopinols 
uber die Grignardverbindung I) 

Zu einem Grignardansatz (1/5 Mol) des Phenylnopinols (S. 129) werden 
vor Zerlegung mit H,O 20,4 g Essigsaureanhydrid zugegeben. Kach Be- 
endigung der Reaktion entfernt man die nicht umgesetzten Ausgangs- 
stoffe an der Wasserstrahlpumpe und kocht den unverseifbaren Ruck- 
stand uber Na in Xylolliisung. 

Fr. 1 102-105°, Fr. 2 109-111 O, F'r. 3 111-1 14O. Aile Fraktionen 
reagieren gegen Brom uugesattigt, MRD, Fr. 2 65,946, Fr. 3 66,22 (her. 
fur C,,HIsl=, 66,733). 

Hochvakuumdestillation: Sdp.,,,. 

1) H o u b e n ,  Ber. 39, 1736 (1906). 
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IV. Maleinsaureanhydrid-Aadukte 
a) B e h a n d l u n g  

von Methy lnop ino l  mi t  Ma le insau reanhydr id  
12 g Methylnopinol werden mit 18 g Maleinsaureanhydrid 

(1 : 2 Mol) 3 Stunden lang auf 90-looo erhitzt. Hierauf wird 
das Reaktionsprodukt in heiBe gesattigte Sodalosung gegossen 
und mit dieser ' I z  Stunde lang auf dem xTasserbade erwarmt; 
es scheidet sich ein blatteriges, schwer losliches Natriumsalz 
ab. Dieses wird scharf abgesaugt und mit Ather ausgewaschen. 
Aus dem Filtrat konnen durch AusBthern geringe Mengen 
einer nach Dipenten riechenden, gegen Brom ungesiittigten 
Fliissigkeit gewonnen werden, die bei der Destillation in zwei 
Fraktionen zerlegt wird. Sdp.,, Fraktion 1 6 9 - 4 1  O; Frak- 
tion 2 81-86O. Um zu der freien Saure des Natriumsalzes 
zu gelangen, wird dieses mit wenig heiBer verd. H,SO, auf 
dem Wasserbade erwiirmt. Das abgeschiedene Produkt wird 
in Ather aufgenommen und im Hochvakuum destilliert. Hierbei 
kann man bei 150° (1,7 mm) Abspaltung von H,O beobachten. 
Bei der anschliehenden Destillation geht die Substanz ein- 
heitlich iiber, Sdp.,,, 174--176O, und erstarrt nach dem Er- 
kalten. Aus hei6em Ligroin (50-i 5 O) nadelf ormige Krystalle 
vom Schmp. 60-61 O. Die Verbindung ist optisch inaktiv und 
reagiert gegen KMnO, (nicht aber gegen Brom) ungesattigt l). 

4,958 mg Subst.: 12,980 m g  CO,, 3,440 mg H,O. 
C = 71,45 

4,658 mg Subst.: 12,230 mg CO,, 3,220 m g  H,O. 
C = 71,63 

C14H1803 (234,141 Ber. C = 71,75 H = 7,75. 

H = 7,76. 

H = 7,74. 

In  der ausgeatherten Sodalosung 1aBt sich nach dem An- 
sauern Fumarsaure nachweisen; Schmp. 286 O unter Braun- 
fiirbung und teilweisem Sublimieren. 

Anlagerungsprodukt von Maleinsaureanhydrid an n-Terpinen 4 
GemiiR den Angaben von K o c h  werden P 5 g  u-Terpinen mit 

53 g Maleinslureanhydrid 5 Stunden auf 175O erhitzt und das Reak- 

'1 Das analysierte Produkt ist nur destilliert, nicht umkrystallisiert 

2, Dissertation Werner K o c h ,  Kiel 1932; vgl. S. 120. 

__ 

worden. 
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tionsprodukt mit heiBer Sodalosung auf dem Wasserbade digeriert ; hier- 
bei fallt das Na-Salz der freien Siiure des Maleinsaureanhydrid-Adduktes 
von a-Terpinen aus. Durch Behandeln mit hei6er verd. H,SO, gelangt 
man zu der freien Saure, die durch Erhitzen in einer Porzellanschale 
uber freier Flamme in ihr Anhydrid iibergefuhrt wird. Nach der 
Vaknumdestillation besitzt es Schmp. 56 9 Rein auBerlieh stimrnt das 
nach diesen AngabenK o ehs dargestellte a-Terpinen-Maleinsaureanhydrid- 
Addukt rnit dem oben beschriebenen Maleinsiiurcanhydrid-Addukt aus 
Methylnopinol bis auf den um 5" tieferen Schmelzpunkt iiberein. Als 
das Maleinsaureanhydrid-Addukt des cx-Terpinens unter den milderen Ver- 
suchsbedingungen (S. 140, Versuch IVa) dargestellt und aufgearbeitet 
worden ist, ist bei der Hochvakuumdestillation der freien Saure bei 
130° (0,7 mm) die Wasserabspaltung beobachtet worden. Bdpo,, Frak- 
tion 1 156-158 (Hauptmenge) ; Fraktion 2 158-165 O. Beide Fraktionen 
werden bald fest. Schmp. 60-61° (aus Ligroin [50-75°]). Die Sub- 
stanz gibt mit dem Maleinslureanhydrid-Addukt aus Methylnopinol keine 
Depression des Schmelzpunktes. 

Darstellung der Imide aus den Maleinsaureanhydrid-Addukten 
2 g Maleinsaureanhydrid-Addukt des a-Terpinens werden 

in einem Bombenrohr mit 5 ccm methylalkoholischem Ammo- 
niak (das Methanol ist bei O o  mit NH, gesattigt worden) 
1 Stunde auf 160* erhitzt. Beim Erkalten des Rohres fallt 
schon ein Teil des Imids aus der Losung aus, der Rest kann 
in fast quantitativer Ausbeute durch Kiihlen rnit Kaltemischung 
gewonnen werden. Umkrystallisieren aus Methanol unter Ab- 
kiihlen in Kaltemischung, Schmp. 156,5- 157 '. 

0,5 g des aus Methylnopinol erhaltenen Maleinsaure- 
anhydrid-Adduktes werden in gleicher W eise rnit methylalko- 
holischem NH, erhitzt ; das hierbei erhaltene Produkt gleicht 
dem aus a-Terpinen erhaltenen vollkommen. Schmp. 156,5 bis 
157,5O (aus Methanol), Misch-Schmp. 156,5-157 O. 

1. Imid aus Methylnopinol-Maleinsgureanhydrid-Addukt: 

2. h i d  aus cr-Terpinen-Maleinsaureanhydrid-Addukt: 
5,461 mg Subst.: 0,296 ccm N ;  t = 18,5O; B = 746 mm. - N = 6,23. 

5,478 mg Subst.: 0,305 ccm N; t = 21"; B = 743 mm. - N = 6,32. 
7,448 mg Subst.: 0,401 ccm N; t = 18,5O; B = 741 mm. - PI' = 6,15. 

Ci,HigNO, (233,161 Ber. N = 6,Ol 

Maleinsgureanhydrid-Addukt des a-Phellandrens') 
Das nach den Angaben von D i e l s  und A l d e r  dargestellte Malein- 

saureanhydrid-Addukt des a-Phellandrens Schmp. 127-127,5" (aus Ligroin) 

l) D i e l s  u. A l d e r ,  Ann. Chem. 460, 116 (1927). 
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ist von dem isomeren Maleinsaureanhydrid-Addukt aus Methylnopinol 
ganzlich verschieden. Es  ist optisch inaktiv. 

Behandlung von 8-Phellandren mit Maleinsaureanhydrid 

4 ccm frisch destilliertes 8-Phellandren Sdp.,, 63O werden mit 3 g 
Xaleins8ureanhydrid 3 Stunden lang auf 160° erhitet. Es tritt Gelb- 
fiirbung ein, und es wird eine Masse von gummiartiger Konsistenz er- 
halten. In  heiJ3er Sodalosung 15st sie sich sehr langsam und fallt beim 
Ansiluren wieder aus. Es gelingt nicht, das Produkt umzukrystallisieren, 
denn in Ligroin, Benzol, Essigester usw. quillt es, ist aber praktisch 
unloslich. I n  Methyl- und Athylalkohol quillt es eunachst, lost sich 
aber langsam beim Erwarmen auf und scheidet sich beim Abkuhlen 
nicht wieder aus. Es besitet alle Eigenschaften einer hochmolekularen 
Substanz. 

Behandlung von Borneol mit Maleinsaureanhydrid 

5 g aktives Borneol werden mit 9 g Maleinslureanhydrid 3 Stunden 
lang auf 160° erhitzt und das Reaktionsgemisch auf dem Wasserbade 
mit heiBer konz. Sodalosung behandelt; hierbei liist es sich vollkommen. 
Nach Erkalten tritt keine Ausscheidung eines Natriumsalzes ein. Die 
Sodalosung wird ausgelthert (I), angesauert und nochmals ausgeathert (11). 
Aus Losung I1 gewinnt man ein krystallines, von wenig Schmieren ver- 
unreinigtes Produkt. Es  wird fraktioniert aus Ligroin (50-75O) um- 
krystallisiert. Die zuerst auskrystallisierenden Anteile sind Fumarsaure. 
Hiernach scheiden sich bliittchenf5rmige Krystalle aus, nach nochmaligem 
Umkrystallisieren aus Ligroin, Schmp. 118-118,5°. 

4,666 mg Subst.: 11,430 mg CO,, 3,390 mg H,O. 
C = 66,85 H = 8,13. 

4,759 mg Subst.: 11,645 mg CO,, 3,460 mg H,O. 
C = 66,75 H = 8,14. 

C,,H,,O, (252,16) Ber. C = 66,62 H = 7,99 

Es handelt sich urn den sauren Maleinsiureester des Borneols. 
Er reagiert gegen Methylorange sauer. Verseifung: Einwaage 0,1502 g. 
I n  der Kiilte titriert mit n/10 - KOH (alkoholisch). Indicator Phenol- 
phthalein verbraucht: 5,85 ccm. Darauf mit einem UberschuB von KOH 
2 Stunden unter Riickflufl gekocht, verbraucht : 5,25 ccm, berechnet fur 
eine Carboxylgruppe: 5,96 ccm. Die Substanz enthalt also eine freie 
Carboxylgruppe, die sich in der Rake titrieren la& und eine veresterte, 
die erst nach langerem Kochen verseift wird. 

Aus Liisung I mird ein schwach gelbes, viscoses Produkt erhalten, 
das nach einigen Monaten feat wird. Verseifungsversuch: 0,1711 g 
Einwaage; verbraucht 8,0 ccm n/lO alkoh. KOH, berechnet fur den 
neutralen Maleinslureester des Borneols C,,H,,O, 8,s ccm. 
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Einwirkung von Maleinsiiureanhydrid auf Isoborneol und Camphenhydrat 
15 g Isoborneol und 27 g Xaleinsiiureanhydrid werden 3 Stunden 

auf 160° erhitzt. Das Reaktionsprodukt lost sich nicht ganz in hei8er 
kone. Sodai6sung. Aus dieser kann nach Ansauern nur Fumarsaure 
erhalten werden. Hochvakuumdestillation der neutralen Anteile. Zuerst 
sublimiert Camphen, Sdp.,,, Fr. 1 124-131°, Fr. 2 175-184O. Beide 
Fraktionen reagieren nngesiittigt gegen Brom. Verseifungsversuch : Fr. 1, 
Einwaage: 0,2408 g, verbraucht 0,5 ccm n/10 alkoh. KOH, also praktisch 
nicht verseifbar. Fr. 2, Einwaage: 0,2483 g, verbraucht 11,O ccm n/10 
alkoh. HOB, berechnet fur den neutralen Isobornylmaleinsaureester 
12,s ccm. 

6,5 g Camphenhydrat und 11 g Maleinsaureanhydrid werden in der 
gleichen Weise 3 Stunden auf 160, erhitzt. Das Produkt verhalt sich 
genau so wie das aus Isoborneol erhaltene. Hochvakuumdestillation der 
neutralen Anteile: Sdp.,,, Fr. 1 Fr. 2 BOO. Verseifungsversuch: 
Fr. 1, Einwaage: 0,2483 g ,  verbraucht 0,7 ccm n/10 alkoh. KOH, also 
praktisch nicht verseifbar. Fr. 2, Einwaage: 0,2481 g ,  verbraucht 9,4 ccm 
n/10 ccm alkoh. KOH, berechnet fur den neutralen Isobornyl- oder 
Camphenhydratester 12,s ccm. 

b) Behand lung  v o n  Benzylnopinol  
m i t  Ma le insau reanhy  d r i d  

20 g Benzylnopinol und 16 g Maleinsaureanhydrid werden 
4 Stunden lang bei 120-130° zusammengeschmolzen und mit 
Natronlauge I) und Ather in einen Scheidetrichter gespiilt. 
Beim Durchschutteln bildet sich zwischen den beiden Flussig- 
keitsschichten ein voluminaser Niederschlag. Die in den Ather 
gegangenen neutralen Anteile haben einen Sdp.,,, 115O; der 
Ruckstand der Destillation zeigt nach ofterem Umkrystalli- 
sieren aus BtherlLigroin einen Schmp. 134-135O. Durch An- 
siiuren and Ausiithern der wagrigen alkalischen LSsung 1a6t 
sich die gleiche Verbindung gewinnen. 

5,072 mg Subst.: 14,335 mg CO,, 3,240 mg H,O. 

4,813 mg Subst.: 13,690 mg CO,, 3,090 mg H,O. 
C = 77,57 

C*oH%,O, (262717) Ber. C = 77,31 H = 7,15. 

Ee handelt sich also urn das Maleinsaiureanhydrid-Addukt 
einer Verbindung C16H2,,. Das Maleinsaureanhydrid-Addukt aus 

1) Bei Methylnopinol nnd anderen Homologen hat sich das Be- 

C = 77,lO H = 7,15 

H 5 7,18 

handeln mit heiEer Sodaliisung besser bewahrt. 
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Benzylnopinol ist optisch inaktiv und gibt mit konz. H,SO, 
keine Farbreaktion. 

Imid des Malein~Bureanhydrid-~4dduktes aus Benzylnopinol 
1 g Maleinsaureanhydrid-Addukt aus Benzylnopinol wird 

mit 5 ccm methylalkoholischem NH, im Bombenrohr 1 Stunde 
lang auf 160° erhitzt. Nach Erkalten ist die Losung schwach 
braun gefarbt, feste Anteile scheiden sich erst nach Anspritzen 
mit wenig Wasser aus. Es wird mehrmals aus Methylalkohol 
unter Anspritzen mit H,O umkrystallisiert. Schmp. 183-183,5 O. 

Stickstoff bestimmung : 
9,534 mg Subst.: 0,376 ccm N, t = 17, j )  I! = 756,5 mm. N = 4,61. 

C,,H,,O,S (309,19) Ber. K = 433 

c) Behand lung  von Phenylnopinol  
m i  t ill a l e  i n s  a u r e a n  hy dr id  

10 g Gemisch der stereoisomeren Phenylnopinole werden 
mit 9 g Dilaleinsaureanhydrid 1 Stunde lang auf 70-80° er- 
hitzt. Nach Erkalten wird das Reaktionsprodukt in Ather 
aufgenommen und mit NaOH I) durchgeschiittelt, zwischen den 
beiden Fliissigkeitsschichten scheidet sich hierbei ein volumi- 
niiser Niederschlag aus, der Na-haltig ist. Der in den Ather 
gegangene Anteil wird im Hochvakuunl destilliert. Sdp.,,, 
Vorlauf 122-129O, Fraktion 1 129-131 O, Fraktion 2 131 
bis 135O; Fraktion 1 MR, = 65,818, ber. fur C,5H1H;-5 64,733. 
Alle Fraktionen reagieren ungesattigt. Bei der Destillation 
bleibt im Kolben ein krystallin erstarrender Riickstand, der 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus kher/Ligroin Schmelz- 
punkt 170,5-171 zeigt. Aus der angesauerten Natronlauge 
kann durch Ausathern neben vie1 Fumarsaure der gleiche 
Korper gewonnen werden. 

- 

4,664 ing Subst.: 13,150 mg CO,, 2,880 mg H,O. 

4,213 mg Subst.: 11,860 m g  CO,, 2,560 mg H,O. 
C = 77,04 

C = 77,ll  H = 6,91 

H = 6,82 

C,,H,,O, (249,15) Ber. C = 76,98 H = 6,83 

l) Vgl. FuBnote S. 143. 
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Es liegt also das Maleinsaureanhydrid-Addukt der Ver- 
bindung CI6Hl8 vor. 

Aus dem abdestillierten Kohlenwasserstoff Fraktion 2 und 
aus den mit Oxalsaure erhadtenen Kohlenwasserstoffen kann 
unter denselben Versuchsbedingungen rnit Maleinsaureanhydrid 
das gleiche Maleinsaureanhydrid-Addukt erhalten werden. Das 
Naleinsaurehydrid-Addukt aus Phenylnopinol ist optisch inaktiv 
und gibt mit konz. H,SO, keine Farbreaktion. 

d) Behand lung  von  P-Naphthylnopinol  
m i t  Ma le insau reanhydr id  

10 g (3 - Naphthylnopinol und 9 g Maleinsaureanhydrid 
werden 3-4 Stunder, auf 130° erhitzt. Das Produkt wird in 
Ather aufgenommen und rnit NaOH durchgeschuttelt, hierbei 
scheidet sich feste Substanz zwischen den Eliissigkeitsschichten 
ab. Aus der Atherliisung ist etwa 1 g P,/3'-Dinaphthyl erhalten 
worden, Schmp. 181-183" (aus .hhylalkohol). In  Benzollosung 
gibt es mit Pikrinsaure das gelbe Dipikrat Schmp. 155-185,50. 

Die Natronlauge rnit dem sich zwischen den Schichten 
abgesetzten Niederschlag wird mit CO, gesattigt und der 
Niederschlag abfiltriert. Er wird mehrere Stunden auf dem 
Wasserbade rnit heiSer verd. H,SO, digeriert und nach Er- 
kalten der Suspension wieder abfiltriert. Das so erhaltene 
Produkt 1aBt sich gut aus heiBem Athylalkohol umkrystalli- 
sieren, Schmp. 201-201,5". 

.. 

5,327 mg Subst.: 15,525 mg CO,, 3,070 mg H,O. 

5,029 mg Subst.: 14,665 mg CO,, 2,920 mg H20. 
C = 79,51 H = 6,45 

C = 79,56 H = G,50 

C,,HI,O, (346,16) Ber. C = 79,73 H = 6,40 

Die Substanz ist also das Maleinsaureanhydrid- Addukt der 
Verbindung C ,H, o. 

Das Maleinsaureanhydrid- Addukt aus PNaphthylnopinol ist 
optisch inaktiv und gibt rnit konz. H,SO, keine Farbreaktion. 

e) B e h a n d l u n g  von Nopinol  snit Male insaureanhydr id  
Das Nopinol wird durch Reduktion yon Nopinon mit Natrium 

in feuchtem Ather dargestellt '). Vakuumdestillatiorr Sdp.,, 91 
l) Wal lach ,  Ann. Chem. 366, 236 (1907). 

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.149. 10 
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bis 94O. Das erhaltene Produkt ist eine ikilischung der beiden 
Stereoisomeren. 5 g dieses Gemisches werden mit 7 g Malein- 
saureanhydrid 5 Stunden lang auf 130° erhitzt. Beim Behandeln 
mit konz. Sodalosung auf dem Wasserbacl lost sich der groBte 
Teil des Reaktionsproduktes, ohne daB ein Niederschlag auftritt. 
Die neutralen Anteile werden in Ather aufgenommen und die 
sodaalkalische Losung angesiiuert und abermals ausgeathert. 
Aus dieser Atherlosung wird eine feste mit Schmieren durch- 
setzte Nasse erhalten. die zum grogten Teil aus Fumarsaure 
besteht. Durch mehrfaches Auskochen rnit Ligroin (50- 75O) 
kann aus ihr ein in schonen Saulen krystallisierender Korper 
herausgelast werden. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
Schmp. 107-108 O (in K ofler  s Mikroschmelzpunktsapparat). 

4,904 mg Subst. : 12,740 mg CO,, 3,200 mg H,O. 

4,646 mg Subst.: 12,090 mg CO,, 3,020 mg H,O. 
C = 70,88 H = 7 9  

c = 71,Ol H = 7,28 

CI3Hl6O3 (220,13) Ber. C = 70,57 H = 7,34 

Es handelt sich also um das Maleinsaureanhydrid-Addukt 
des Apo- a-Terpinens. Das Addukt rea,giert gegen KMnO, 
ungesattigt. 

Die Destillation der Anteile, die nicht mit Sodalosung 
reagiert haben, ergibt zwei Fraktionen Sdp.,, 5Q-7Oo, Sdp.,,, 
150-1 75 O und einen Ruckstand. Verseifungsversuch: 1. Sdp.,,, 
150--175O, Einwaage: 0,2577 g verbrauchf; 10,l ccm n/lQ-alko- 
holischen KOH, berechnet fur den neutralen Maleinsaureester 
des Nopinols 14,31 ccm. 2. Ruckstand: Einwaage: 0,3405 g 
verbrauchen 18,5 ccm nf 10-alkoholischen KOH berechnet fur 
neutralen Ester 18,9 ccm. 

V. Umsetzungen des u-Naphthylnopinols 
Wasserabspaltung mit Oxalsaure aus u-Naphthyhopinol 

log a-Naphthylnopinolwerden mit 15g Oxalsaure 12 Stunden 
lang auf 130- 140 O erhitzt. Aufarbeitung des Reaktionsproduktes 
wie unter I1 c (S. 133), Hochvakuumdestillation: Sdp.o,8, Vorlauf 
-161 O. Fr. 1 161--162O, Fr. 2 162-164O. Viscose Flussig- 
keiten mit violetter Fluorescenz. Beide Fraktionen reagieren 
gegen Brom s t a r k  ungesattigt. Fr. 1 = - 28,6O (c = 7,100, 
Benzol). 
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Molekularrefraktion : 
Fr. 1. 
n>G = 1,61225; n8.C = 1,61985; n;,fi = 1,64060 (nicht ganz deut- 

Prisma IIa, t = 8,6O, di,G = 1,0432. 

lich ablesbar). 
M a  MD M P  

Gef. 82,804 83,640 85,87 
Ber. fur ClgH90\=, 79,453 81,384 - 80,070 - 

A M  = +3,351 + 3,570 +4,49 
2% = +1,35 + 1,44 + 1,81 

Fr. 2. PrismaIIa, t = 8,5O, d i  = 1,0445. 
n8,5 = 1,61198; nil5 = 1,61949; np5 = 1,64029 (nicht ganz deut- 

lich abTesbar). 
Gef. 82,587 83,393 S5,62 

A M  = 4-3,134 +3,323 + 4,24 
Z?d = +1,26 + 1,34 + 1,71 

Behandlung von a-Naphthylnopinol mit Maleinsaureanhydrid 
Durch Zusammenschmelzen von Maleinsaureanhydrid und 

a-Naphthylnopinol ist es nicht gelungen, zu gleichen Malein- 
saureanhydrid-$ddukten wie bei den bisher beschriebenen Nopi- 
nolen zu gelangen. Das Reaktionsprodukt reagiert nur zu 
geringen Anteil mit konz. Sodalosung (Maleinsaure). Es werden 
nur Kohlenwasserstoffe ahnlich den mit Oxalsaure gewonnenen 
erhalten. 

Behandlung von a-Naphthylnopinol mit HCl in abs. Ather 
2 g a-Naphthylnopinol werden in 70 ccm abs. h h e r  gelost 

und in diese Losung, wie unter IIIa (S. 136) beschrieben, HCI 
eingeleitet. Das Reaktionsprodukt wird aus heiBem Bthylalkohol 
umkrystallisiert. Schon ausgebildete Nadelchen, Schmp. 99-99,5'. 

Chlorbestimmung : 
6,003 mg Subst.: 3,006 mg AgC1. --- C1 = 12,36. 
7,220 mg Subst.: 3,555 mg AgC1. - C1 = 12,17. 

Cl,H,,C1 (284,63) Ber. c1 = 12,46 

Dieses  Monohydrochlor id  i s t  gegen  Brom gesa t t i g t  
nnd optisch inaktiv. Ausbeute etwa 70°/,.  Bus den mit Oxal- 
saure erhaltenen Kohlenwasserstoffen kann auf diese Weise das 
gleiche Monohydrochlorid erhalten werden, jedoch ist hier das 
Rohprodukt stark verschmiert und die Ausbeute sehr schlecht. 
Auch durch Einleiten von HC1 in eine Eisessiglosung von 

10 * 
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u-Naphthylnopinol kann dieses Monohydrochlorid in guter Aus- 
beute dargestellt werden. 

Versuch der Umsetzung des Monohydrochlorids 
aus a-Naphthylnopinol mit Silberacetat 

3 g a-Naphthylnopinylchlorid werden in 200 ccm Xylol gelijst und 
in dieser Losung 3,5 g fein gepulvertes Silberacetat suspendiert. Diese 
Suspension wird etwa 12 Stunden unter RuckfluB gekocht. Nach Ab- 
destillieren des Xylols bleibt eine gelbe viscose Flussigkeit zuruck. 
Sdp.,,, 164-166'. Sie ist gegen Brom schwach ungesattigt und optisch 
inaktiv. Unter Einwirkung von HC1 wird das Monohydrochlorid, Schmelz- 
punkt 99O, zuriickgebildet. 

Molekularrefraktion : 
Prisma IIa, t = 13,7O, d:3s5 = 1,0367. 

%l MD 
Gef. 82,132 82,912 84,944 

80,070 81,384 
dhf = +2,689 +2,842 + 3,560 
Z M  = +1,08 + l , l 5  + 1,44 

________ Ber. fur C,,H,,J=, 79,453 

Versuch, das C1 des aus a-Naphthylnopinol erhaltenen 
Monohydrochlorids gegen OH auszutauschen 

Gearbeitet wird nach der Methode, nach der Aschan ' )  Camphen- 
hydrochlorid mit gebranntem Iialk in Camphenhydrat ubergefiihrt hat. 
Es werden 3 g C,,H,,Cl in wenig Benzol gelost und mit einer Suspension 
von 3 g CaO in 60 cem Wasser unter stetigem Umriihren 12 Stunden lang 
auf 60O erhitzt. Gegen Ende des Versuches wird die Temperatur bis 80, 
gesteigert. Hierbei ist das Hydrochlorid nicht verandert worden, und es 
sind 2,6 g von den angewandten 3 g zuruckgewonnen worden. 

Versuch, das Cl des aus a-Naphthylnopinol erhaltenen 
Monohydrochlorids uber die Grignardverbindung gegen OH auszutauschen 

4 g C,,H,,CI werden in 100 ccm abs. Ather gelijst und rnit 3 g 
Mapesiumspanen umgesetzt. Die Reaktion wird mit 1 ccm CH,J in 
20 ccm Ather in Gang gebracht. Sie verlauft sehr langsam: es wird 
etwa 20 Stunden unter RuckfluB gekocht. Hiernach wird 3 Stunden lang 
Sauerstoff (aus der Bombe, getrocknet mit H,SO,) eingeleitet. Nach Zer- 
setzen der Grignardverbindung mit Eis und Durchblasen von Wasser- 
dampf durch das Reaktionsgemisch bleibt die gsnze Menge im Kolben 
zuruck und erstarrt nach einiger Zeit teilweise. Das Produkt wird in 
Ather aufgenommen und im Hochvakuum destilliert, Sdp.,,, etwa 145O. 
Halbfeste Masse. Schmelzpunkt der festen Anteile nach Umkrystalli- 

l) Ann. Chem. 410, 229 (1915). 
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sieren aus Methylalkohol 40-42'. Es reagiert nur schwach ungesattigt 
gegen Brom. 

4,827 mg Subst.: 1G,170 mg CO,, 3,610 mg H,O. 

4,767 mg  Subst.: 15,995 mg CO,, 3,570 mg H,O. 
C = 91,39 H = 8,37 

C = 91,52 H = 8,38 
C,,H,, (245,16) Ber. C = 91,88 H = 8,12 
C19H22(250,17) Ber. C = 91,15 H = 8,85 
C2& (262,lS) Ber. C = 91,27 H = 8,73 

Ans den gefundenen Werten lafit sich keine Entscheidung f iir eine 
der drei Formeln treff'en. 

Umsetzung des Monohydrochlorids aus a-Naphthylnopinol 
mit n/5-alkoh. Natriumathylat 

Es wird nach der von Meerwein und v .Ems te r  an- 
gegebenen Methode zur Bestimmung von Camphenhydrochlorid 
neben Isobornylchlorid gearbeitet, um festzustellen, ob ein sekun- 
dares oder ein tertiares C1-Atom vorliegt. Einwaage: 1.0,7543 g, 
2. 0,7757 g. Es werden je  20 ccm n/5-NaOC,H5 zugesetzt. 
Nach 1 Stunde hat in der Kalte keine merkliche Einwirkung 
stattgefunden, denn die game Menge NaOC,H, kann zuriick- 
titriert werden. Zunachst wird Probe 1 eine Stunde mit uber- 
schassigem NaOC2,H, unter RuckfluB gekocht. Hierbei werden 
etwa 6 ccm verbraucht, dann wird noch l-ma1 mit 10 ccm 
n/5-NaOC2R, 3 Stunden unter RiickfluB gekocht, wobei weitere 
5,6 ccm verbraucht werden. Im ganzen sind also 11,G ccm 
n/5-NaOC,H5 verbraucht worden, ber. fur  1 C1 in C,,H,,CI: 
12,66 ccm. Die zweite Probe ist sofort 6 Stunden lang mit 
20 ccm n/5-NaOC,K5 gekocht worden, hierbei sind 12,65 ccm 
verbraucht worden, berechnet 13,62 ccm. Auch bei langerem 
Kochen ist der Wert fiir 1 C1 nicht erreicht worden. 

Von der bei der That ion  erhaltenen neutralen LGsung 
wird der Alkohol abgedunstet. Beim Erkalten scheiden sich 
aus dem Rackstand groI3e Krystalle aus, die nach Umkrystalli- 
sieren aus wenig Ligroin einen Schmelzpunkt von 55-56 0 

haben. Bei nochmaligem Umkrystallisieren aus Methanol wird 
die Substanz in schSn ausgebildeten Prismen, Schmp. 57-58 O, 

erhalten. 

Ber. 66, 2523 (1922). 
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5,223 mg Subst.: 17,555 mg CO,, 3,860 mg H,O. 
C = 91,70 H = 5,27 

4,900 mg Subst.: 16,475 mg CO,, 3,570 mg H,O 
C = 91,75 H = 8,15 

C,,H,, (248,16) Ber. C = 91,88 H = 8,12 

Der erhaltene Kohlenwasserstoff reagiert gegen Brom nur 
schwach ungesattigt. Er ist optisch inaktiv wie das Hydro- 
chlorid, aus dem er gewonnen worden ist. 

Um groflere Mengen dieses Kohlenwasserstoffes zu erhalten, werden 
2-ma1 je 2 g Cl,H,,C1 in 100 ccm Athylalkohol gegeben und mit einem 
UnterschuB von 10 ccm n/5-KaOC2& unter Ruckflufl gekocht. Als Indi- 
kator wird der Losung Phenolphthalein zugegeben. Nach 105 Minuten 
tritt Entfarbung des Phenolphthaleins ein, es werden weitere 10 ccrn 
zugegeben und wieder gekocht, jetzt tritt die Entfarbung erst nach 
160 Minuten ein. Bei weiteren 5 ccm wird die LGsung erst nach 
3 Stunden entfarbt. Nochmalige Zugabe von 5 ccm nj5-NaOC,H5 be- 
wirkt dann auch nach 5-stundigem Iiochen keinc! Entfarbung mehr. Die 
Losungen werden genau neutralisiert und mit Tierkohle gekocht. Das 
Produkt wird einer Hochvakuumdestillation unterworfen, Sdp.1,~ 165-170 '. 
So ist der krystalline Anteil erheblich griifler als wenn nur umkrystalli- 
siert wird. Ausbeute 58 O i 0 .  Zu einem reinen Produkt gelangt man durch 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol. Mit HC1 in abs. Ather bildet der 
Kohlenwasaerstoff das Hydrochlorid C,,H,,Cl, Schmp. 99 O, allerdings in 
schlechter Ausbeute znriick, das Rohprodukt ist hier stark verschmiert. 

Behandlung von cc-Naphthylnopinol mit Phosphorpentachlorid 
3 g a-Naphthylnopinol werden, wie unter IIIa 5 (S. 137) 

beschrieben, in Ligroinlosung mit 3 g PC1, umgesetzt. Das 
Reaktionsprodukt ist gelb und erstarrt nach 1 Stunde fast voll- 
kommen. Es wird auf Ton abgepreBt und a m  heiBem Kthyl- 
alkohol umkrystallisiert. Schone Nadeln, Schmp. 90-90,5 O. 

[a]:8 = - 132,5O (Benzol, c = 2,283). 

9,370 mg Subst.: 4,620 mg AgCI. - C1 = 12,19. 
13,693 rng Subst.: 6,750 mg AgC1. - C1 = 12,18. 

Cl$&Cl (284,63) Ber. C1 = 12,46. 

Dieses Monohydrochlorid ist gegen  Brom vol lkommen 
gesa t t ig t .  Sowohl das optisch aktive als auch das inaktive 
Hydrochlorid C,,H?,Cl geben mit konz. H,SO, die gleiche 
violette Farbung wie a-Naphthylnopinol. 
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Versuch, aus dem optisch aktiven Hydrochlorid aus a-Naphthyl- 
nopinol mit NaOC,H, Salzsaure abzuspalten 

2,5 g aktives Hydrochlorid C,,H,,Cl werden in 100 ccm 
Xthylalkohol gelost und, wie S. 150 beschrieben, mit einem Unter- 
schuB von n/5-NaOC2H, (10 ccm) unter RuckfluB gekocht. Nach 
2 Stunden Entfarbung des Indicators, bei weiteren 10 ccrn 
tritt die Entfarbung nach 4 Stunden ein, bei weiteren 5 ccm 
nach 5 Stunden. Nochmals zugegebene 5 ccm n/5-NaOC,H5 
werden auch nach 12-stundigem Kochen nicht verbraucht. Die 
Losung wird neutralisiert und das Reaktionsprodukt im Hoch- 
vakuum destilliert, Sdp.,,, 168-172 O. Es  erstarrt nach einigen 
Tagen zu einer halbfesten Masse. Die festen Anteile werden 
nach Abpressen auf Ton aus Methanol umkrystallisiert. 
Schmp. 50,5-51 O. 

4,993 mg Subst.: 16,790 mg CO,, 3,640 m g  H,O. 
C = 91,75 H = 8,16 

4,672 mg Subst.: 15,720 m g  CO,, 3,340 mg H,O. 
C = 91,81 H = 8,OO 

C,,H,, (248,16) Ber. C = 91,85 H = 8,12 

[a]io = - 88,9O (Benzol, c = 2,354). Dieser Kohlenwasser- 
stoff reagiert genau wie der entsprechende optisch inaktive 
Kohlenwasserstoff nur schwach ungesa t t i g t  gegen Brom. 

Versuch, das C1 des aus a-Naphthylnopinol mit HC1 erhaltenen 
Hydrochlorids C,,H,, C1 gegen H auszutauschen 

Es wird nach der Methode gearbeitet, nach welcher 
Semmle r  das C1 des Isobornylchlorids gegen H ausgetauscht 
hat l). 3 g C,,H,,Cl, Schmp. 99O, werden in  80 ccm Xthyl- 
alkohol gegeben, in denen sie sich nicht ganz losen. Unter 
RuckfluBkiihlung werden 6 g met. Na in kleinen Stuckchen 
nach und nach in diese Losung geworfen. Bei Nachlassen der 
Wasserstoffentwicklung wird noch 1 Stunde unter RuckfluB ge- 
kocht. Das Hydrochlorid ist hierbei ganz in Losung gegangen. 
Beim Erkalten wird die anfangs farblose Losung gelb. Der 
Alkohol wird soweit wie moglich im Vakuum abdestilliert und 
der Ruckstand in Wasser suspendiert, mit NaCl versetzt und 

I) Ber. 33, 777 (1900). 
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ausgeathert. Das im &her geliiste Produkt w i d  im Hoch- 
vakuum destilliert, Sdp.,,, 128-130O. Es ist eine ziemlich vis- 
cose Flussigkeit yon himmelblauer Fluorescenz. Das Produkt 
ist halogenfrei, gegen Brom gesiittigt und optisch inaktiv. 

4,176 m g  Subst.: 13,810 mg CO,, 3,630 mg H,O. 

4,621 mg Subst.: 15,295 mg CO,, 4,020 mg H,O. 
C = 90,21 H = 9,73 

C = 90,28 H = 9,74 
C,,H,, (252,18) Ber. C = 90,41 H = 9,59 

Molekularrefraktion : 
Prisma IIa, t = 12,9O, di2 
na = 1,56078, nD = 1,56744, nB = 3,57976. 

= 1,0016. 

MCl MD % 
Gef. 81,521 82,306 53,757 
Ber. fur CI9HJ5 80,492 81,105 82,178 

A M  = +1,029 +1,201 f l , 579  
En1 = +0,408 +0,516 +0,626 

- 
V e r a n t w o r t l i c h :  fiir die Redaktion: Prof. Dr. B.Rassow, Leipzig; fiir Anzeigen: 
Bernhard v. Ammon, Leipzig. - Anzeigenannahme : Leipzig C 1 SalomonstraBe 18B, 

Tel. 70861. - Verlag : Johann Ambrosius Barth, Leipzig. ’- I. v. W. g. 
Zur Zeit gilt Preisliste 4. - Druck : Metzger & Wittig, Leipzig. - Printed in Q e m n y  




