
Nr. 6/1947] a a  urn g a r t  en f ,  Br u ns . 517 

aus dem Thalliumsalz dargeatellten Verbindung (vergl. T, 4); lodiglich die optische Dm- 
hung weist kleinere Werte auf. 

C,,H,oO,, (400.2) Ber. 30CH3 23.25 saure Gruppen 3.0 
Gef. OCH3 23.00 sauce Gruppen 3.1. 

[a]:: +0.6Oo X 5/1 X 0.0913 = +33 f lO(Wasser) (1.Priip.) 
[a]g: +1.22O X 10/1 x 0.4250 = $28.70 (Wilsser)(2.Priip.). 

4.) Hexamethyl- Spaltsiiure aus  Methylo-chebulinsiiure: Durch Behandeln 
der Trimethyl-Verbindung mit Diazomothan wurde eine Hexamothyl-Spaltdure erhaltcn, 
die sich ebenfalls durch ihre geringere Ihehung von der iiber das Thalliumsalz dqmtellten 
Hexamethyl-Vorbindung untorscheidet. Wenn die Hexamethyl-Spdtsiiure (am Methylo- 
chebulineliure) im Hochvak. destilliert wird, 80 beobachtet man moist bei 1300 Badtempe- 
ratur und 0.01 Torr im Ansatzrohr des Kniekolbchens einen M u g  von langen Nadeln, 
die wir ale Trimethyliither-gallussiiuro-methylester identifiiierten. Da bei der 
Spaltung der Methylo-chebulire mit Kdium- oder Bariummethylat die Tremung zwi- 
schen Trimethyliither-gallu&iure-methylester und der methylierten Spalteliure lediglich 
auf der grijIJeren Liislichkeit der ersten in’xther beruht, miissen wir damit rechnen, da4 
die auf dieaem Wege gewonnenen SpaltslSure-Priiparato noch oin wenig methylierte Gallus- 
siiure onthalten, die auch durch Wwerdampfdestiiation nicht vollstiindig zu entfer. 
nen ist. 

16.395 mg Sbst. geben 0.77 ccm (red.) Methan. 
C&&l(442.2) Ber. C 54.30 H 6.89 6 OCH, 42.08 akt. H 0.226 

Gef. C54.06 H5.59 OCE, 42.18 akt.HO.210. 
[a]g: + 0.660 X 50/1 X 0.8024 = + 41.20 (in Methanol). 

Diamid aus  Hexamethy1:Spaltsiiure: Die Usung von 250 mg Hexamethyl- 
Spaltsiiure in 20 ccm absol. At,hanol wurde bei Oo mit Ammoniak gd t t ig t .  Nach 
24 Stdn. wurde die hellgelbe Usung auf dem Wasserbad eingeengt, dann im Vak.-Exsic- 
cahr eingetrocknet. Die-zerreibbare Masse envies sich 81s loslich in iithanol, schwer 16s- 
lich dagegen in Waeser, Ather, Aceton, Essigester und Petrollither. Zur Reinigung wurde 
sie aus &hano1 mit Petroliither umgefiillt. Mit NeBlers Reagem trat erst beim Emiirmen 
langsam Reaktion ein. 

C,,H,,O,N, (412.2) Ber. 4 OCX, 30.10 N 0.80 Gef. OCH, 29.60 N 6.09. 
Die Hexamethyl-SpalWure reagiert mit Semicarbazid bei 10-st&. Kochen in metha- 

nol. I h u n g  nicht. Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Hexamethyl-Spalt&ure ver. 
lief ohno greifbares Ekgebnis; es konnte auch kein Phenylhydrazid gefaBt werden. Der 
Nachweis einer terti&ren Oxygruppe der Hexamethyl-Spaltsiiure nach der Methode von 
Hell und Ureche) fie1 positiv Bus. 

80. YaulBaumgarton+und Werner Bruns:  UberdasVerhalten 
yon Bor1luor:d gegeniiber einigen anorFani.ichen SubstanZen nnd sein 

Anlagerungsprodukt an Fhosphortrichlorid. 
[AUE dem Chemischen Institut der UniveraiULt Rerlii.] 

(Eingegmgen am 3. Blai 1947.) 

Wiihrend Borfluorid sich an Diphoqhorpentoxyd, Jodpenhxyd 
und Jod nicht anlagert, bildet ee rnit Phosphortrichlorid eine bis - 6 0  

bestiindige Verbindung der Zusammensetzung BE’,. PCl,. 

Horfluorid reagiert auf Grund dee gleichen Baus und der gleichen El&- 
tronenkonfiguration der Molekule ghnlich wie Schwefeltrioxyd. hihnlich diesem 
lagert es sich an Wasser und Fluorwaeserstoff und, wie vor einiger Zeit gefun- 
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deli \\urdel). iuich t i n  verschiedene Sulfate on. Es reugiert dthei in der U'eise. 
i h S  sich sein Molekiil der Elektronenformel 1: KeiniiS init der \'alenzliicke 
seines I.:lektronensestetts tLn ein reuktionsbereites einsttnies Elektronenpiiai 
eines .~tlJlilr einer icnderen Verbindung anlugert, ivodurcli die Aushildiing der 
s(ehilen lilel; tronenolitetts it111 dtis zeiitizile Ihrtttoiii erreicht wird. 
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I h  SchudelLriosyd ttiil3er iriit den gena.tniten aiich i i i i t  einer Heihe von an- 
cleren Btoffen Addit,ionsprodukte zu bilden verniag, wiirdeii einige dieser gleich- 
lalls atif ihre 1teukt.ionsfiihigkeit gegeniiber Horfluorid iint.ersiicht. Po giht 
1'hosphorpent.osyd ein anl~erungspl.odulit. niit 3 3101. Schwefeltriosyd*) ~ dtis 
Ibis 30" hestiindig ist. I3orfliiorid indesseii verniug sich weder hei gewiihnlicher 
~ioch hei erhijhter Temperittur tm l'hosphorpentosyd x u  ddieren. (knz  ent- 
sprechend bildet Jtdpentoxyd \vohl iuit 3 Mil. Schwefeltrios-yd ein bis 600 
bestii ridiges =\nltyrerungsp~odukt3), tritt aber. wie hier gezeigt werden lionrite, 
in i t  Borfliiorid nicht in Reakt.ion. Auch element.ares Jod. von deni z ~ ' t i r  eine 
IMie  7'011 Schwefeltriosyd-~4dditionsverhindungen4) hekannt ist.. setzt. aicli 
i i i i t  Horfluorid weder iiii festen %ust.and (bei gewiihnlichei. tder erhiihter Tei11- 
perh i r )  noch in  Jdsiing uiii. 

Ihgegen konnte mit I.'hos~hortricIilorid, das niit Schwefelt~rionyd Noh1 niicli 

i oterniediiireni Aiiftreten einer Additionsverhindung tinter .Uildung von Schwe- 
reldiosyd iirid Pliosphoros~chlorid weiter reiigiert, ein Borfliiorid-A nlagertings- 
prodiikt erhalten werden. Die Verbindung entspricht der %ii.sH.niiiiensetziing 
13P,, 'PC!LS. iind ihre Konstitut.ion findet duher in der l':lel<tronenformel 11, 
iiii.ch der t i l w  ein '13(~rflnorid-Moleltu1 niit seiner Vdenzlucke a11 dus einsti trie 
I.:lektroneiiptiur. des Phosphors im Phosphortrichlorid getreten ist,, siniiReniii Reii 
.4irdrtick. Sie gleicht in dieser Beziehung ganz deni .hlitgerungsprodukt yon 
Ijortri hroiiiid i i i i  I'hosphortrichloiid: Blh, * J'Cl,5). Horfluorid-Phoaphortii- 
c4ilorid in t  eiiie rechb iinbestiindige Verhindiing, die sich bereits h i  . 60 in ihre 
K o t t  iponentrri x II zrisetzen beginnt.. 

0 
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Im &de der Umsc  t z u  ng m it D i  p h o s p h o r  p c  n t o  x y d wurde uber 0.921 7 6 dieser Ver- 
b i d u n g  bei Zimmertemperatur 1 Stdc. Borfluorid geleitet. Es trat keine Reaktion ein. 
Zwar nahm das Pentoxyd um cinigc mg zu, doch war diese Gewichtszunahme durch 
Feuchtigkeitsaufnahme aus der Luft beim Einbringen des Schiffchens in  das Reaktionx- 
rohr und bei seinem Herausholcn bcdingt. Auch bei hiiheren Temperaturen crfolgtct keine 
Einwirkung von Borfluorid. Phosphorjwntoxyd begann lediglich schon bei 2000 im Hor- 
fluoridstrom zu aublimieren, und zwar im gkichcn Mane wie in einem Luftstrom gleirher 
Beschwindigkeit bei derselben Tempcratur. 

Auch im Fallc von J o d p e n t o x y d  blieb bei lungsain stcigcnden Tcmperatitren von 200 
bis zur Zersctzung des Pcntoxyds Borfluorid ohne Einwirkung. 

J n d ,  das mit Barfluorid bci gcwShnlicher Temperatur und hoheren Temperaturen his 
zuni Auftreten starker Joddiimpfc beliandelt wuirle, lieR ebenfalls keinc Veriinderung cr- 
kennen. Auch beim Einleiten von Borfluorid in cine J&sung von Jod in GMoroform hei 
gewohnlicher Temperafur und untcr Kuhlung bis -150 konntc keinc Realrtion bcobarhtet 
werden. 

Rorfluorid-Phosphortrichlorid, BV3*PClI,: Leitct nian in Phosphortrichlorid 
Horfluorid iintcr Kiihlung (unterhalb von -120) ein, so schcidet sich das Additionspro- 
clukt in Krystallnadeln aus. Bci --6O tritt  bcreits wicder Zersetzung in die Komponenten 
ein. Rringt man die Krystalle a n  T d t ,  so entwickelt sich Rorfluorid, und cs hintcrhleiht 
wines Phosphortrichlorid. 

Cm ein analywnrcines Produkt herzustellen, dus  frci von itnhaftendem Phosphortri- 
&lorid war, wurde Borfluorid in cine mit fcstem Kohlensiiure-Aceton-Gemisch gekuhlte 
J.iisung von Phosphortrichlorid in Petroliithcr cingclcitot. Die kryshllinische Anhgerungs- 
verhindung wurdc gleichfalls untor Kiihlung abpesaugt und sofort zur Analyse durch 
m-proz. Natronlauge zemtzt .  

Zur Durchfuhrung dieser Umsetzungen unter AusschluB ron Luftfeuchtigkeit und \'c.r- 
ineidung von Zersetzung wurdc cine besondere Glasschliff-Apparatur?) vcrwendet. 1)icsc 
bestand aus dem mit Xu- und Ablcitungsrohr far Borfluorid verschenes RcuktionsgcfiiB, 
in dem die Anlagerungsverbindmg durch Einleiten von Borfluorid in cine Petroliithcr- 
Lij,ung von Phosphortrichlorid horgestrllt wurdc. Dus GcfiiR trug unten e b e n  Hahn 
und daran anschlicBcnd einen Schliff, dirrch den es mit cincm zwcitcn CefiiR verbundcn 
war. Dieses zweite Gefiil3 besaR einc eingeschmolzcne Glasfilterplatte, ohcn seitwiirts rinen 
;qeschmolzenen Tropftrichter und untcn cbenfalls einen Hahn mit anschlieRendeni Schliff, 
<lurch den es mit einer Saugflasche in Verbindung stand. Beide CefiiOe waren von Kiihl- 
miintcln umgeben, um sie durch Kuhlung mit ciner Iliischung aus fester Kohlchsilure itnd 
Aceton auf die fiir die Durchfuhrung der Umsctzungcn niitigc l'cmperatur zu bringen. 

Die Herstellung der Anlagcrungsverbindung und ihre quantitative Bestinunung geestal- 
tete sich folgendermaBen : Zuniichst wurde das sonst lecre, mit cinem Glwtopfen w r -  
sehene Filtergrfiin nach Fflung dcs Tropftrichteix rnit 20-proz. Nrttronlauge gewngcn. Es 
wurdc mit dem ReaktinnsgefiiR verbunden und in diescm unter Kiihliing mit fester Kohlrn- 
s u r e  I- Accbn cine gcniigendc Mrnge des Additinnsproduktes hergatelk. Die Verbindung 
W d e  in das FiItergefiiR, dcssen Kiihlniantcl ebenfalls mit der Kiiltemischung yefiillt 
war, gebritcht, und hier iiuf der Filterplatte abgesaugt, vnm unhaftcnden Borfluorid 
und Phnsphortrichlnrid durch mehrmdigcs Waschcn mit aitf -60° voigekuhltem Petrol- 
iithcr und schliefllich noch rom Petrnliither durcli Hindurc*hNaugen ron  trockner Luft, die 
zwecks Kuhlung zuvor durch ein in einem Kiihlbad (feste Kohlen~ure-.4cctc,n-Mischun~) 
skhendes Schlangenrohr geleitet wurdr, brfreit. h s  ViltergefiiR rnit der Substanz winde 
abgenommen, niit einem Glasstopfen verschlnssen und evakuiert, worauf man dic Natron- 
lauge aus dem Tropftrichter zur Substanz flieRen lick Niich crfolgter Zcixetzung wurde 
dm Kiihlbad (durch cin unten am Kuhlmantel 1,efindliches AblaRrohr) abgelassen, clas 
&fgfi auf Raunitrmperatur grbracht, zuruckgewogrn und dticlurch die Mcnpr dcs gehil- 



520 S c  hni i d t  : Zur Raumisomerie in der Pinanreihe (VI . ) .  [Jahrg. 80 
-_____I.._ ___ - 

dctcn Additionaproduktee bcstimmt. M e  alkal. Tijsung wurdo schliedlich in einem MeB. 
kolbcn auf  1 0  ccm aufgefullt und analysiorte). 

0.4426 g Sbst. in 100 ccm Usg.; 20 ccm Liisg.: 0.7631 g P,O,*24 Moo3. - 25 
ccrn Liisg.: 4.66 ccmBarytlaugo (lccm iquiv. 1.1218mg B). - 45ccmLijsg.: 0.1088 g 
CaE’,. - 10 ccni I ~ i s g .  : 0.0922 g AgCl. 

--‘’ * RF3 Bcr. P 15.12 B 5.27 E’ 27.78 Q 51.84 
(ref. P 14.67 B 4.72 F 26.60 C151.53. 

81. H a r r y 8 e h m i d t : Ziir R8UmiS01nerie in der I!inanreihe, 1’1. Mitteil.’): 
~ $ 8 -  und t?.am-8-l’inen. 

[Aus dom Laboratorium von Schimmcl & Co. A.G., Miltitz .bei Leipig.] 
(Eingegangen bei der Redaktion der Berichte dcr Deutschen Chemischen Geaehchaft 

am 10. November 1944.) 

h Gegonsotz zu a- und P-Pinen kann das %-Pinen in zwei dia- 
stemmoron Formen auftrcten. cis-8-I’inen enteteht bei der thermi- 
echon Zersetzung dea d-Isovorbanol-xanthogenats und trans-%-Pinen 
boi dor Spaltung do9 d-Pinocampheol-p-toluolsulfo~~~ters mit 
Katriumalkoholat. Die KonstLtnton der beiden stereoisomeren Kohlen- 
wassorstoffe geniigen der Auwers-Skitsschen Regel und zeigen 
cinon auffallend hohen Unterschied der optischen Drehung, wahrend 
die entsprechenden cis- und trans-Pinane fast gbiche Drehungswerte 
aufweisen, was durch die Raumverhiiltnisse im Pinanrnolekiil zu or- 
klarcn ist. 

0. Wnllnchl) hat die strukturisomeren Pinene mit a-, @- und y-Pinen be- 
zeichnet, wobei er dem y-Pinen eine der Bredtschen Regel wideisprechende 
Konstitution zuwies, die nicht mehr aufrecht erhalten werden kann. Die 
Wttllachsche Nomenlrlatur forteetzend, haben A. B l u m a n n  und 0. Zeit- 
schelz) ein Pinen mit der Doppelbindung zwischen Kohlenstoffatom 2 und 3, 
das sie bei der Reduktion von Verbenen erhalten zu haben glaubten, BF‘inen 

a-F’inon @-Pinen y-Pinen S-Pinen 

Da sich der Name &Pinen in der Literatur eingebiirgert hat, erscheht es, 
zweckmiifiig, ihn beizubehalten und nicht folgerichtigerweise durch y-Pinen zu 
ersetzen. 

Das &Pinen kann im Gegensatz Zuni u- und @-Pinen in zwei diastereomeren, 
bisher unbekannten Pormen auftreten, deren Darstellung im Hinblick auf die 
umfangreichen Arbeiten W. Huckels3)  uber die polarimetrische Drehung or- 
ganischer Verbindungen von Interesse ist, da sie I‘ergleiche mit anderen cis- 
tran.+isorneren Verbindungen iihnlicher Konstitution zulassen. Das gleicho 

I) Nachr. Gea. Wiss. Ciittingen 1907, 232. 

-- 
8 )  Zur Ilurchfiihrung der Einzelbeatimmungen vergl. B. 79, 1750, 1748 [1939]. 
*) V. Mitteil.: B. 77, 644 [1944]. 
a) B.W, 887 [1921]. 8 )  A.649, 95 [1941]. 




