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Zur Kenntnis des Pinens IIIl). 
Konstitution des Nitrosopinens und seiner 

Umwandlungsprodukte 
von 

L. Ruzicka und H. Trebler. 
(11. v. 21.) 

Ketone und Alkohole der Pinenreihe wcrden in cler Katur nur selten 
und in kleinen Mengen angetroffen, sind aber meistens durch gewisse 
Umwandlungen des Pinens (I) leicht zuganglich. Bls Zwischenprodukt 
bei der Uberfuhrung des Pinens in solcht. Sauerstoffderivate ist das 
Nitrosopinen (111) von Bedeutung, dessen Darstellnng aus dem Pinen- 
nitrosochlorid (11) schon von Tilden2) durc,hgefiihrt wurde. Wallachj) 
schlug fur diese Verbindung die Formel 111 \-or unter Annahme eines 
gleichen Verlaufes der Chlorwasserstoffabhpaltung \vie bei monocy- 
clischen Nitrosochloriden, wo ausschliesslich TRonitrosoverbindungen 
mit cyclischer Lage der Doppelbindung ent ytdien. 
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l) Vergl. die friiheren Mitteilungen Helv. 3, 736 und 762 (1920). 
2,  Soo. 13, 514 (1875). 
3j Terpene und Campher, S. 255-256 (1909): A. 389, 185 (1912). 
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Diese Formulierung des Nitrosopinens widerspricht jedoch be- 
stimmten Erfahrungen aus der Campherreihe. Bredt hat zuerst darauf 
aufmerksam gemacht, dass Campherderivate, bei denen eine Doppel- 
bindung von einem Kohlenstoffatom ausgeht, das zwei Ringen gemein- 
Sam ist, aus sterischen Griinden nicht existenzfahig sind. Reaktionen, 
bei denen ein solcher Typus (X) entstehen sollte, verlaufen entweder 
iiberhaupt nicht oder aber unter Entstehung einer anders konstituierten 
Verbindung '). 

Auf Grund dieser Tatsachen ist wohl die Annahme erlaubt, dass 
Korper entsprechend der Wallach'schen Nitrosopinenformel mindestens 
recht unbestandig sein miissten. Aber sowohl Nitrosopinen wie auch 
das Pinylamin (IV), dem Wallach eine analoge Konstitution zuerteilt, 
zeichnen sich durch eine relative Stabilitat aus. Es schien uns daher 
wunschenswert 2), diese Verbindungen einer erneuten Priifung zu unter- 
ziehen, umso mehr, da kein exakter Beweis fur die Lage der Doppel- 
bindung bei denselben bekannt ist. Wallach wollte mit seiner Formu- 
lierung in erster Linie Isomerie-erscheinungen erklaren, die im Zusammen- 
hang mit> weiteren Umwandlungsprodukten des Nitrosopinens auf- 
treten. 

Das bei der Reduktion des h'itrosopinens rnit Zink und Eisessig 
entstehende Pinylamin (IV) liefert namlich bei der Umsetzung rnit 
salpetriger Saure einen sekundaren Alkohol, das Pinocarveol (V), und 
dns daraus durch Oxydation rnit Chromsaure gewonnene Pinocarvon 
(VI) gibt ein Oxim (VII), das vom Nitrosopinen verschieden ist. Ebenso 
war auch das bei der Reduktion dieses Oxims gewonnene Amin (VIII) 
nicht identisch mit Pinylamin. Die Konstitution der Verbindungen 
17-VIII wurde von Wallach bewiesen, indem er bei der Oxydation des 
Pinocarvons und Pinocarveols Pinsaure (IX) erhalten konnte. Zur Deu- 
tung der Verschiedenheit der beiden Oxime ,111 und VII sowie der 
Amine IV und VIII nahm Wallach bei der Einwirkung der salpetrigen 
Saure auf Pinylamin eine Umwandlung der cyclischen Doppelbindung 
in eine semicyclische an. 

Die Oxydation des Nitrosopinens und Pinylamins mit Permanganat 3, 
lieferten Wallach keine Abbauprodukte, die sich fur die Konstitutions- 
aufklarung eigneten ; jedenfalls entstand dabei keine Pinsaure, wodurch 
die Wallach'sche Formulierung eine gewisse indirekte Stiitze erhielt. 

. 

l) Bredt, Houben und Levy, B. 35, 1206 (1902); Bredt und Holz, J. pr. [2] 95, 133 
(1917); Aschan, B. 27, 1441 (1894); Ruziclca, B. 50, 1364, Anm. 6 (1917) und Helv. 3, 
785 (1920). 2, Vergl. auch Helv. 3, 766 (1920). 

3, A. 346, 241 (1906); Terpene und Campher, S. 266-267 (1909). 
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Da es sich bei fruheren Untersuchungeii vori Verbindungen niit 
semicyclischer Doppelbindung I) erwies, dass die Ozonisation (lurch- 
sichtigere Resultate ergibt als die Oxydaticln mit Permanganatj, liessen 
wir Ozon auf Nitrosopinen einwirken. Be] der Spaltung tles Ozonitls 
entstand neben Formaldehyd und Ameisensiiixre ein neutraler Kiirper, 
dem auf Grund der Zusammensetzung seine:, Seniicarbazons die Formel 
X I  cles Isonitroso-nopinons zukommen muss : 
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Daraus ergibt sich fur Nitrosopinen die Strukturforniel I T  mit der 
semicyclischen Doppelbindung2). Es wird wt’iter fiir Pinylamin die aim- 
loge Struktur VII I  wahrscheinlich, da  nich t anzunehnien ist, dass 
dasselbe eine Ausnahmestellung in der gamen Reihe einnehinen wird ; 
dies konnte auch bewiesen werden. 

Da bei der Ozonisation des Pinylamins - gleichgultig welcher der 
beiden Formeln ihrn zukoininen moge - unbcstiindige Rininoketvne 
resultieren mussten, so war es notig, ein Dcrivat tles Pinylamiris mit 
geschutzter Arninogruppe zur Untersixchung hcranzuziehen. Als solches 
wurde Acetyl-pinylamin (XII)  gewahlt, tl:i.i bei tler Spaltung seines 
Ozonids neben Formaldehyd und ilmeisens,iur.e das Ace1 ylderivat des 
a-Amino-nopinons XI11 lieferte : 
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Aus den Ergebnissen der Ozonisation folgt also unzweifelhaft, class 
sich sowohl Nitrosopinen wie Pinylamin uncl (lie weiteren 1-niwandlungs- 
produkte insgesamt vom /3-Pinen ableitca Die Chlorwasserstoff- 

I) Helv. I, 115 (1918). 
2, Dieselbe wurde auch von Wallach, A. 389, 187 ( 1912) in Diskussion gezogen und 

verworfen. 
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abspaltung aus den1 Pinen-nitrosochlorid weicht somit vom gewohn- 
lichen Verlauf dieser Reaktion bei monocyclischen Nitrosochloriden ab, 
und bildet dadnrch eine Bestatigung der anscheinend ziemlich weit- 
gehenden Giiltigkeit der erwiihnten Regel von Rredt l). 

Es ist nun noch notig, eine Erklarung fur den Unterschied zwischen 
den beiden isomeren Oximen und Aminen zu geben. Da das Pinen- 
nitrosochlorid optisch inaktiv ist, und danach optische Isomerie weg- . 
fallt, kommt nur geometrische Isomerie in Betracht. Konstruiert man 
fur den Pinentypus ein Model12) aus Tetraedern, ohne die normalen 
Valenzrichtungen wesentlich abzulenken, so kornmt man zu einem 
Bau, bei dem sich die Ringatome in zwei zu einander senkrechten Ebenen3) 
befinden: die eine Ebene ist durch den Vierring mit den htomen 4, 5, 

l) Bnmerkung bei der Korrektur. A.  Blumann und 0. Zeitschel, B. 54, 887 (1921) 
erteilen soeben dem durch Wasserabspaltung aus Verbenol (C) entstehenden V e r  b e n e n  
die Formel D. Aiif Grund der Bildung von Norpinsaure (F), bei dessen Oxydation 

C D E F 

mit Permanganat, scheint uns im Zusammenhange mit obigen Ausfuhrungen dem 
Verbenen die ' Formel E zuzukommen. Das bei der Reduktion des letzteren mit 
Natrium und Alkohol gewonnene Dihydro-verbenen entspricht auch - wie gemass 
der Formel E zu erwarten ist - nach allen positiven Reaktionen dem a-Pinen. 

2,  Vergl. die Verhaltnisse des Campherringes: Aechnn, A. 316, 204 (1901). 
3, Erst dadurch wird die Pinenkonstitution eindeutig festgelegt, denn bei An- 

nahme der Anordnung der Ringatonie in einer Ebene kommt man zu zwei Formeln 
A und B fur Pinen. Die Rildung von Isobornylderivaten bei gewissen Anlagerungs- 

reaktionen des Pinens wiirde zwar fur die Formel A sprechen; die nebenbei beobachtete 
Entatehung von Fenchylderivaten wird wieder besser durch B veranschaulicht. Nach 
obiger Raumformel des Pinens lassen sich dagegcn beide Reaktionen gleich gu$ erkllren. 
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6, 8 gekennzeichnet, die andere (Hauptebme) dnrch die Stome 6, 1, 
2, 3, 4 des Xechdringes. 

Gerade mie in der Campherreihe die Borneol-Isoborneol-Tsomerie 
erst durch die Raumformel befriedigend erklart werden kann l) ,  so be- 
steht auch zwischen Pinylamin und dem .Imin aus Pinocarvon-oxim 
eine Isomeriemoglichkeit darin, class die .\niinogruppe entweder auf 
der gleichen oder der entgegengesetzten Seil e der Hauptehene liegt wie 
das dimethylierte Kohlenstoffatom 8. TXe semicyrlisch gehixndenc 
Rlethylengruppe kommt nach Clem Model1 in die IIauptehene. 

Beim Nitrosopinen, wo sich aucli die Osimgruppr in tler. Haupt- 
ebene befindet, kann die Isomerie durch ci+ bezw. trans-st ellung der 
Hydroxylgruppe z u m  Methylen ausgedruckt werclen 2).  

Schliesslich sei noch erwahnt, dass doch hei einer Verbindung in 
der Pinenreihe die Moglichkeit einer Konfigiira t i v n  analog der Wallach,’ 
schen Nitrosopinenformel besteht, und m a r  1)ei Carvopinon XIV, das 

l) Vergl. z. B. Bemmler, Ather. Ole, 111. 126 (1906). 
2, Der graduelle Unterschied in der Restiindigkeit des Nitrosopinens und Pino- 

carvon-oxims gegen RLuren ware also durch diese Stereoisomerie bedingt. 
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nur ausserst muhsam und wohl kaum in reinem Zustande bei der Spaltung 
des Nitrosopinens rnit Oxalsaurel) gewonnen wnrde. Es wurde die 

VII. XIV. /i\ xv. 

hypothetische Ubergangsform zwischen PinoCarvon und Carvon (XV) 
darstellen, und zeichnet sich im Gegensatz zu Pinocarvon durch eine 
besondere Labilitat aus. So kann man letzteres aus seinem Semicar- 
bazon sogar durch Kochen rnit verdunnter Schwefelsaure regenerieren, 
aus dem Carvopinon-semicarbazon entsteht dagegen schon beim Be- 
handeln rnit Oxalsaure Carvon. Obige Formel ware ein guter Ausdruck 
fur die Unbestandigkeit des Carvopinons, und gewinnt an Wahrschein- 
lichkeit noch dadurch, dass die Raumformel des Pinocarvons kein Auf- 
treten von Stereoisomeren erlaubt und somit die Verschiedenheit des 
Carvopinons durch Strukturisomerie ausgedriickt werden muss. 

Oxonisation des Nitrosopinens (VII). 

Das Nitrosopinen wurde nach Wallach2) hergestellt und schmolz 
nach dem Umkrystallisieren aus Essigester bei 130O. 10 gr davon wurden 
in 200 cm3 Tetrachlorkohlenstoff gelost und erschopfend ozonisiert. Es 
scheidet sich dabei eine geringe Menge eines unloslichen amorphen 
Ozonids ab. Das game Gemisch wurde rnit Wasser 15 Stunden stehen 
gelassen, dann etwa zwei Stunden am Ruckflusskuhler gekocht und 
der Tetrachlorkohlenstoff abdestilliert. Schliesslich saugte man das 
Wasser im Vakuum vollstandig ab und kondensierte es in Vorlagen bei 
-20O und -SOo. 

Im uberdestillierten Wasser ist Ameisensaure schon am Geruch 
erkennbar. Auch liess sich darin Formaldehyd nachweisen. Durch 
Erwarmen mit iiberschussigem Dimethyl-dihydroresorcin entsteht ein 
reichlicher Niederschlag von nilethylen-bis-dimethyl-dihydroresorcin 
irom Smp. und Mischprobe 187O. Ein Teil der Losung wurde rnit Mercuri- 
chlorid am Wasserbade erwarmt, wobei eine betrachtliche Fallung von 
Kalomel gebildet wird. 

1)  Wallach, A. 346, 233 (1906). 
2, A. 245, 252 (1888); 268, 198 (1892). 
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Die nach dem Absaugeii ties W ~ S W  Y zuriickblriberi~leii Spalt- 
produkte des Ozonids wurden in Ather aiifgtnonimen unti rnit Soda- 
liisung geschiittelt. Reim Ansauern der Soda lii~ung hcheicten sich dunkel 
gefarbte amorphe saure Bestandteile ab, (lie nicht iidher charakterisiert 
werden konnten. In Xther waren 6 gr eineb hellgef&rbten ziihfliissigen, 
neutralen Produkts enthalten, das auch bei larigererri Stelien nicht kry- 
stallisiert,e. Dasselbe lieferte in alkoholisc.hrr Losung mit Seniicar- 
bazid-chlor‘hydrat und Natriumacetat ein Stuicarl)azon, d a s  nacli dem 
Umltrystallisieren ails Essigester bei 220° unter Zersctznng Fchmilzt 
tinct nach der Analyse dem Semicarbazon Ics Isonitro.io-iiopinon,i XI  
eiitspricht. 

0,1363 gr Subst. gaben 0,2669 gr CO, iind 0,0903 gr H,O 
0,0388 gr Subst. gahen 8,s cm3 N, (Sol’, 723 mm) 
0,0790 gr Subst. gahen 17,6 cm3 N, (lHn, 723 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 53,5S H 7,14 N 25,OOOA 
Gef. ,, 53,42 ,, 7 ,43  ,, 25,14 u. 24,86% 

Ails dem nentralen Spaltprodukt des (honids wnrtle tlnrch Kochen 
in alkoholischer Losung mit salzsaurem HJ tlroxylamin uiitl Natrium- 
bicarbonat clas Oxim hergestellt. Es wurde 11111- ciii Teil t l a~on krystal- 
lisiert erhalten, der nach dem Umkrystallisic~ren a i i i  Meihylalkohol bei 
230° schmilzt und derA4nalyse nach aus nicht ganz reinem Ihoxini bestantl. 

Oxonisation des a4cetyl-pinyla,n irss (S11). 

Das Rcetyl-pinylamin wiirde nach dcr I4’nlloch’schcn T’orschriftl) 
liergestellt iind schmolz nach dem ITrnki~y~talli~ieren nus Petrolather 
bei 108O. 

1. V e r s u c h  ( E i s e s s i g l o s u n g ) .  4,5 gi. tler Suhstanz wurdeii in 
30 em3 Eisessig ozonisiert, wobei sich eiii ‘JW tics Ozonitls abschied, 
Nach zweistuntligem Erhitzen des Gemische:, am Tliasserbatle murde 
der Eisessig im Vakuum bei etwa 30° vol1st:intlig ahqesaugt. Der hell- 
gefarbte zahfliissige Ruckstand wurde in A1 her gelbst uiitl mit Sotla- 
lijsung ausgeschuttelt. 

Die beim Ansauern der Sodalosung abge>chit:tlenen sauren Produkte 
wurden wieder in Ather aufgenominen unrl inehrinals niit Bicarbonat- 
losung ausgezogen. Weder der danach in At1 lei, rerlileihentle, noch der 
durch Ansauern cler Bicarbonatlosung erhaltc~ne Aiitcil qa l j  eiii krystal- 
lisiertrs Seniicarhazon. 

l) 8. 268, 203 (1892); A. 346, 241 (1906). 
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Das neutrale, in Soda unlosliche Spaltprodukt (1,5 gr) erstarrt bei 
mehrtagigem Stehen und wird aus einem Gemisch von Benzol und Petrol- 
ather umkrystallisiert. Die gut ausgebildeten, dem Acetyl-pinylamin 
ahnlich aussehenden Krystalle schmelzen bei 120-121° und bestehen 
aus dem Acetylderivat des a- Amino-nopinons (XIII). 

0,1034 gr Subst. gaben 0,2562 gr CO, und 0,0838 gr H,O 
0,1451 gr Subst. gaben 9,6 cm3 N, (18O, 725 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 67,64 H 8,78 N 7,17% 
Gef. ,, 67,60 ,, 9,06 ,, 7,400/, 

2. Versuch ( in  Tet rachlorkohlens tof f ) .  4,5 gr Aeetyl- 
pinylamin wurden in 50 em3 des Losungsmittels ozonisiert. Nach den1 
Versetzen mit Wasser wurde zwei Stunden am Ruckflusskuhler gekocht 
und der Tetraehlorkohlenstoff abdestilliert. Der in Wasser unlosliche 
Teil der Spaltprodukte des Ozonids wurde in Ather aufgenommen und 
abgetrennt. 

Die wassrige Losung saugte man im Vakuum vollig ab, wobei das 
ubergehende Wasser in einer gut gekuhlten Vorlage aufgefangen wurde. 
Es konnte darin, wie beim Nikrosopinen, Formaldehyd und ameisen- 
saure konstatiert werden. Der nach dem Entfernen des Wassers zuruek- 
bleibende zahflussige Ruckstand (2 gr) gab kein krystallisiertes Semi- 
carbazon. 

Die obige Atherlosung cler Ozonidspaltstucke wurde mit Soda- 
losung ausgezogen. Das in Ather verbleibende neutrale, iilige Produkt 
(1,3 gr) gab niit Semicarbazid keine Krystallabscheidung. Beim An- 
sauern der Sodalosung scheiden sich 1 gr saurer Produkte ab, die in 
Ather aufgenommen wurden. Die olige Substanz ging in ein festes 
Semicarbazon uber, das nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
bei 187-188O schmilzt. 

0,1158 gr Subst. gaben 0,2207 gr CO, und 0,0814 gr H,O 
0,0988 gr Subst. gaben 0,1888 gr CO, und 0,0715 gr H,O 
0,1127 gr Subst. gaben 18,9 om3 N, (16O, 725 mm) 

CloH1,O,N, ( ? )  Ber. C 52,82 H 7,54 N 18,50% 
Gef. ,, 52,22; 52,13 ,, 7,90; 8,09 ,, 18,8l% 

Dieses Semicarbazon ist in Sodalosung loslich und entspricht 
wohl einem weitergehenden Abbauprodukt des Acetyl-pinylamins 
(Pinaldehyd-saure C,H,,O,?). 



574 - 

Das Auftreten der sauren Spaltprodukt c bei der Ozonihierung des 
Xtrosopinens wie auch des A4cetyl-pinylaniins beruht wold auf einer 
lprimaren Lactonbildung mit nachfolgendei Aufspaltung ziir Oxysaure, 
wie sie auch bei der Ozonisierung anderer Verl bindungen init semicyclischer 
Doppelbindungl) beobachtet wurde : 
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Zurich, Cheni. Institut der 12itlg. Techn. IIochschule. 

Sur quelques derives de la p-oxyphhyle-glycine 
par 

L. Galatis? 
(13. V. 21.) 

La p-oxyphhnyle-glycine (IIO * C,H, * N H  * CIZ, (~0011) est trPs 
rkpandue dans le commerce sous le noni cle ((glycainen comme r8r6- 
lateur photographique. Ayant eu st iious ownper tie cette substance, 
nous avons 6t6 amen6 st en prkparer un fwta in  nombrt: de tiBriv6s 
doiit nous donnons la description, les seul d6riv6s conniis jusqu’ici 
&ant son &her (ph6nol) et le dhrivi! m6thi,1@ a l’azote. 

Nitrile de lu p-oxyphinyle-ylycine. 

Ce dkrivi: s’obtient directement 8. part tr du paramidoph6nol par 
la in6thode dr  Bucherer, qui se rbsume daiis lcs 6quations suivantes: 

R NH, + CH,O + NaHSO, = R N H  CH, S0,Na + H,O e t  
R . N H  CH, . SO,Na + XaCN = R NH c:H, C S  + Na,SO,. 

l) Vergl. Semmler, B. 42, 246 (1909); Harries und PnlmPn, B. 43, 1432 (1910); 
R?izickn, Helv. I:  120 (1918). 


