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167. Harry Schmidt: Zur Kenntnis des optiach aktiven Pino- 
carveds, TI. Mitteil. : Autoxydation des f3-Pinens. 

[Aus d. Laborat. d. Vanillin-Fabrik G. m. b. H., Hamburg-Billbrook 1 
(Eingegangen am 28. Miirz 1930.) 

Die grundlegenden Arbeiten von A. Blumann und 0. Zeitschell) 
haben gezeigt, daS die Einwirkung von freiem Sauerstoff auf a-Pinen und 
auf Limonen zur Bildung von ungesattigten Alkoholen und Ketonen fiibrt. 
Aus a-Pinen entstehen bekamtlich Verbenol und Verbenon und aus Limonen 
Carve01 und Cawon. H. Wienhaus,) hat diese Reaktion an einer grohen 
Zahl hydro-aromatischer Verbindungen studiert und ist zu dem Resultat 
gekommen, daS3 die ,,Autoxydation und katalytische Oxydation von cycli- 
schen Kohlenwasserstoffen mit einer khylen-Bindung im Ring in dtr Haupt- 
sache so verlkdt, daS die Athylen-Bindung erhalten bleibt und der Sauer- 
stoff eine benachbarte Metbylengruppe unter Bildung von ungesattigtem 
Alkohol und Keton angreift." m c h e  Oxydations-Ergebnisse erzielt man 
mit .Chromtrioxyd in bestimmten I,6sungsmitteln3). Auch bei dem Sesqui- 
terpen-Kohlenwasserstoff Cedren fiihrt die Autoxydation zu analogen Re- 
aktionsprodukten, wie kiirzlich von A. Blumann4) und Mitarbeitern ge- 
funden wurde. 

Bei Terpen-Verbindungen mit semicyclischer Lage der Athylen- 
Bindung wird durch die Autoxydation und Chrodure-Oxydation die Doppel- 
bindung leicbt selbst angegriffen. So entstehen nach Wallach6) beim 
scbiitteln mit Luft aus P-Phellandren A~Isopropyl-cyclohexenon und aus 
p-Terpinen Cuminaldehyd. W. Treibs und H. Schmidte) exhielten bei 
der Oxydation mit Chromtrioxyd in Essig&ure-anhydrid-I&sung aus Sabinen 
Cuminaldebyd und aus Fenchen Fencho-camphoron und Fenchenilan- 
aldehyd. 

Man konnte W e r  erwarten, daS beim P-Pinen (I), das sich vom Cr-Pinen 
durch seine semicyclische Lage der Doppelbindung unterscheidet, der freie 
Sauerstoff vorwiegend die Athylen-Bindung angreift. Nicht im Einklang 
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hiermit steht eine Angabe von H. Wienhaus'), der 

111. 

in Gemeinschaft mit 
H. Faber P-Pinen mitSauerstoff und Osmium als Katalysator behandelte, 
- 

I) B. 46, 1178 [1913], 64, 887 [1921]. 47, 2623 [1914]. 
*) Dis3ertat. Harry Schmidt, Gotthgen 1925; Vortrag Ztschr. angew. Chem. 41, 

*) F. W.Semmler. B. 40, 3571 [1907]. 47,1141 [1g14]; W. Treibs u. H. Schmidt, 
6 )  A. 848, 20 [1go5], 868. 291 [1908]. 

6, B. 61, 459 [19281. 

627 [1928]. 

B. 61, 459 [1928]. ') B. 68, 1697 [IgZg]. 
') Dissertat. Hermann Faber, Gottingen 1927. 
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und die entstandenen Oxydationsprodukte als Pinocarveol (11) und Pino- 
carvon (111) anspricht. Die Autoxydationsprodukte sind jedoch nur in so 
geringer Menge gefaI3t worden, daI3 sie nicht geniigend gereinigt und nur 
wenig charakterisiert werden konnten. 

Es lag im Rahmen meiner Untersuchungen iiber das Pinocarveola), 
die Autoxydation des @-Pinens erneut zu studieren, da die Moglichkeit be- 
stand, ein optisch aktives Pinocarveol synthetisch zu erhalten. 

In der Literatur finden sich nur wenige Mitteilungen iiber die Einwirkung 
von freiem Sauerstoff auf @-Pinen. G. Dupont  und J. Gropets) geben an, 
daB es weniger autoxydabel als a-Pinen sei, warend I,. D e s a1 br e ,lo) schreibt, 
d& die Autoxydation des f3-Pinens s h e l l e r  als beim a-Pinen zu Harzen 
und zu einem Peroxyd fiibrt. 

Na& Versuchen im hiesigen Laboratorium l U t  sich die Autoxydation 
von hydro-aromatischen Verbindungen in Gegenwart von Salzen der Schwer- 
metalle, insbesondere der sog. Sikkative, sehr beschleunigenll). Leitet man 
Sauerstoff durch eine Losung von @-Pinen und Kobaltresinat,  so tritt 
gleichfalls kraftige Oxydation ein, und der Kohlenwasserstoff erwarmt sich 
von selbst a d  iiber 300. An Autoxydationsprodukten bilden sich, a d e r  einer 
ni&t betrachtlichen Menge Harz, vorwiegend optiscb aktivesPinocarveo1 
und gfeichfalls akt ives  Pinocarvon. Das Pinocarveol liiI3t sich aus dem 
Oxydationsgemisch quantitativ uber den Borsaure-ester nach der vorziig- 
lichen Methode von 0. Zeitschella) abscheiden, wiihrend das Keton leicht 
an neutrales Sulfit geht und hieraus zum grokn Teil regeneriert werden kann. 
Der Beweis, daI3 wirklich Pinocarveol und Pinocamon vorliegen, wurde durch 
genauen Vergleich mit dem Pinocarveol aus den Nachlaufen des oles von 
Eucalyptus globulus erbracht lS). Die physikalischen Konstanten beider 
Pinocarveole stimmen gut iiberein. Wiihrend jedoch letzterer Alkohol optisch 
linksdrehend ist, zeigt das Pinocarveol aus @ -Pinen fast gleich starke Drehung 
nach rechts. Die Autoxydation des $-Pinens fiihrt zu dem optischen Anti- 
poden des Pinocarveols aus Eucalyptus -globulus-ol. Wie dieser Alkohol, 
bildet das Pinocarveol aus @-Pinen ein schon krystallisierendes Phen yl- 
urethan,  aus dem es sich rein gewinnen 1at. Beim Schiitteln mit verd. 
Schwefelsaure entsteht ein dimolares H y d r a t  vom gleichen Schmelz- 
punkt wie das Pinocarveol-Hydrat aus dem 01 von Eucalyptus globdus. 
Auch die Umlagerung in  Pinocamphon laat sich glatt d~rchfiihren’~)). 
Durch Mischen gleicher Teile Links- und Rechts-Form erhalt man in-  
aktives Pinocarveol16). Die Daten sindin der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt : 

8 )  Harry Schmidt ,  Zur Kenntnis des optisch aktiven Pinocarreols. R .  62, 29)j 

0 )  Bull, Inst. du Pin SY. I J I  [ r g q ; .  
11) ,4. Blumann und Milarbeiter, B.  62, 1697 [ r g q j .  
1’) Dtsch. Reichs-Pat. 444640 und Zusatz-Pat. 448 419;  rergl. auch: Chern.-Ztg. 52, 

13) B .  62, 2945 [19291. 
l4) Harry Schmidt:  Umlagerung des Pinocarveols und des Sabinols. B.  62, 103 

Is) tfber dis  inah.  Pinocarveol roil U-al lach,  rergl. S. 1134. 

rI9291. 
10) Bull. Inst. du Pin 63, 208 [Ig25]. 

898 [rgz8]. 

EI9291. 
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_ _ _ _ ~  __- -. 

I-Pinocarveol aus Euca- 

d-Pinocarveol aus aut- 

inakt. Pinocarveol .... 

lyptus-globulus-~1,. 

oxydiertem @-Pinen 

AuBer dem rechtsdrehenden Pinocarveol enthalten die alkoholischen 
Autoxydationsprodukte des p-Pinens einen hoher siedenden linksdrehenden 
Alkohol von verbenol-axtigem Gemch, der sich durch fraktionierte Destillation 
anreichern ESt. Ob es sich um I-Verbenol handelt, dessen Entstehung durch 
im p-Pinen noch vorhandenes a-Pinen leicht erklart werden kann, miissen 
weitere Untersuchungen zeigen. Die bisherigen Versuche sprechen dafiir, 
daI3 der linksdrehende Alkohol ein mit  d-Pinocarveol stereoisomerer 
A l b h o l  ist, da bei der Oxydation Pinocarvon entsteht und k i n  Verbenon 
nachgewiesen werden konnte. 

Neben den Pinocanreol-Alkoholen entsteht bei der Autoxydation des 
p-Pinens ein ungesattigtes Keton, das Pinocarvon (111). Das Pinocarvon 
ist optisch linksdrehend, hat verbenon-artigen Gem& und lildet ein d o n  
krystallisierendes Oxim und ein ebenfalls gut krystallisierendes Semi- 
carbazon. An der I,& verharzt das 61 sehr rasch. Das gleiche Keton erhiilt 
man bei sehr milder Oxydation der alkoholischen p-Pinen-Autoxydations- 
produkte. Als bestes Oxydationsmittel erwies sich eine Liisung von Chrom- 
trioxyd in Aceton. Wendet man diese Oxydationsrnethode auf 1-Pino- 
carveol aus Eucalyptus-globulus-61 an, so kommt man zu einem &Pino- 
c a r  vo n, welches der optiscbe Antipode des &Pinocantons am autoxydiertem 
@-Pinen ist. Es bildet mit diesem gleichschmelzende Oxim- und Semi- 
carbazon-Derivate. Die Mischung der beiden aktiven Romponenten fiihrt 
zum inakt iven Pinocarvon, dessen Daten mit denen von Wallachl'), 
fiir inakt. Pinocarvon angegebenen gut ubereinstimmen : 

l-Pinocarvon aus autory- 

d-Pinocamon aus I-Pino- 
carveol von Eucalyptus- 

inukt. Pinocarvon durch 
Mischen von I -  und d- 
Pinocamon ........... 

inakt. Pinocarvon von W al- 
lach ................. 

diertem @-Pinen ....... 

globulus-t)l. ........... 

I I  Schmp. 0 Schmp. 0 I des d.Semi- 
i I  I Oxims carbazons 

i 

I 
222-223 1 0.9881 1-15 1 1.50373 1 6- 

222-224) 0.984 1 & o  I 1.5050 j 98 I 204 

la) uber die Schmelzpunkte der Pinocarveol-Phenyl-urethane vergl. S. 113314. 
17) Terpene und Campher, '7. A d . ,  S. 243 [I914]. 



Reines optisch aktives Pinocarvon ist bisher nicht dargestellt worden. 
Wallach'*) erhielt bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig von &Pino- 
cameo1 aus Eucalyptus-globulus-01 ein Keton. das ,,in den Eigenschaften vom 
inaktiven Pinacarvon abweicht" und kein festes Oxim bildete. 

Die Ergebnisse der Autoxydation des PPinens haben die Versuche von 
H. Wienhaus und H. Faber  bestatigt. Das jetzt leicht zugangliche optisch 
aktive Pinocarvon ladet zu weiteren Untersuchungen ein. 

BerchreSbung der Verruche. 
Oxydat ion des  P-Pinens mi t  Sauerstoff.  

Das zu den Versuchen verwandte P-Pinen stammte aus franzosischem Terpentinol 

Sdp.,,, 165-166~. 
Sach mehrfacher Destillation uber Natrium zeigte es folgende Konstanten: 

= 0.873, an = -17.40°, n: = 1.47837. 

In 1500 g P-Pinen =den 150 g Kobalt-Sikkativ gelost, und durcb 
diese Wsung wurde 88 Stdn. lang feucbter Sauerstof f geleitet. Die Reaktions- 
masse erwiirmte sich von selbst auf etwa 300. Das Oxydationsprodukt wurde 
mit Wasserdampf destilliert. An fliichtigem 01 wurden 1225 g erhalten mit 
folgenden Eigenschaften: d16 = 0.887, a,, = - I3.25', Acetyl-Verseif.-Zahl 47. 

Scheidung der Oxydat ionsprodukte  i n  Ketone und  Alkohole. 
Das gesamte Wasserdampf-Deskillat wurde mit neutraler Sulfi t -Liisung. 

(I kg Wasser. 325 g kryst. Natriumsulfit, 105 g Natriumbicarbonat) 24 Stdn. 
geschiittelt. Die Sulfit-Ltisung wurde vom indifferenten 01 abgetrennt, 2-ma1 
ausgeathert und soda-alkalis& mit Dampf destilliert. Es gingen 20 g 61 
iiber: d15 = 0.9895, a,, = - 15.30;. 

Das nicht mit neutralem Sulfit in Reaktion getretene 0 1  wurde mit 20 g 
Borsaure bei schwachem Vakuum (100 mm) im Ladenburg-Kolben lang- 
sam auf etwa 1 2 0 O  erhitzt, bis Wasser und indifferentes 01 abdestilliert waren. 
Dann wurde bei 3-4 mm Vakuum und allmiihlicher TemperaturSteigerung. 
auf 1500 weiter destilliert, bis so gut wie kein 01 mehr uberging. Aus dem 
ziihniissigen Bordure-ester wurden dur& Wasserdampf-Destillation in soda- 
alkalisJler Ltisung 120 g 01 erhalten: dl6 = 0.983; a, = +12.300. 

Das gegen Borsaure indifferente 61 war fast reines P-Pinen: Sap. 165-167O, d13 =: 

Die Abscheidung der Autoxydationsprodukte vom unveranderten P-Pinen 
o 874; aD = -16.90~. 

lallt sich also in nur 2 Operationen quantitativ durchfiihren. 

Untersuchung des Pinocarvons. 
Das aus der neutralen Sulfit-Wsung abgeschiedene Keton war ein lei&- 

fliissiges, verbenon-artig riechendes 01, das sich an der Luft rasch verhderte 
und bereits nach I-tagigem Stehen merklich verharzt war. Nach weiterer 
Reinigung iiber das Semicarbazon und Regenerierung aus dem Semicarbazon 
durch Kochen mit Phthalsaure-anhydrid und gleichzeitiger Wasserdampf- 
Destillation wurden folgende Konstanten ermittelt : 

Sdp.,,, 222-2230, d1b = 0.9921, dao = 0.9881, aD = -150, ng = 1.50373. Dd01.- 
Kefrakt. gef. 44.95. ber. fiir CIOH1lO" I (Vierring 0.4, einfache Konjugation 0.83) 44.75.. 
Die semicyclische Lage der Doppelbindung bewirkt cine weitere Exaltation. 

I n )  A. 846, 227 [1go6]. 



Beim Abktihlen in &.her-Kohlensaure-Mischung erstarrte das 61 kry- 
stallin. Der Taupunkt lag bei ca. - 5 O .  

Semicarbazon: 10 g Keton wurden in 20 g Methylalkohol gelost und schnell unter 
Umriihren zu der berechneten Menge konz. waBriger Semicarbazid-acetat-Losung gegeben 
Das Semicarbazon fie1 sofort in weil3en Nadeln awle). Es ist schwerl6slich in verd. Methyl- 
alkohol. Nach 2-maligem Umkrystallisieren wurde der Schmelzpunkt zu 212-215O (unt. 
7~3s.) ermitteltm). Je nach 3er Erliitzungsart wurde der Schmelzpunkt etwas verschiedeu 
gefunden. 

Oxim: Das Oxim wurdenach der von Beckmannsl) fur Menthon-oxim angegebeneii 
Methode dargestellt. Es entstand quantitativ und wurde beim EbgieBen in Wasser 
sofort fest. Aus verd. Methylalkohol krystallisierte es in matte-artig verfilzten Nadeln. 
Schmp. 68690; aD in 10-proz. rnethylalkohol. Liisung = -2.60~. 

4.643 mg Sbst.: 12.350 mg CO,, 3.850 mg H,O. - 6.350 mg Sbst.: 0.470 ccm N 

C,,H,,:N.OH. Ber. C 72.73, H 9.09, N 8.48. Gef. C 72.52, H 9.28, N 8.47. 
(2302 754 mm). 

Mit iiberschiissigem Hydroxylamin bildete das Pinocarvon unter den angegebenen 
Bedingungen kein Oxamin-oxim. Es entstand dasselbe Oxim vom Schmp. 68--69O. 

Untersuchung des Pinocarveols. 
IOO g der uber den Borsaureester abgeschiedenen Alkohole wurden 

fraktioniert destilliert : 
Sdp. O dlS a D o  g 

I. 205-210 0.980 + 30 14 
2. 210-212 0.982 4-28.5 35 
3. 212-215 0.983 + 10.8 33 
4. 215-218 0.985 ---0-4 15 

iiber 218 - - 5 .  2 

d-Pinocarveol-Phenyl-urethan: Die Fraktionen I und 2 wurden 
vGreinigt, 30 g der Mischung mit der gleichen Menge Phenylisocyanat ver- 
setzt und 2 Tage stehen gelassen. Das Phenyl-urethan krystallisierte all- 
miihlich aus und wurde von den fliissigen Anteilen durch Absaugen befreit : 
20 g festes Rohprodukt. Aus leichtsiedendem Petrolather wurden schone, 
durcbsichtige Prismen erhalten, die bei 88-900 schmolzen (10 g). In alkohol. 
Losung drehte das Phenyl-urethan schwa& nach rechts. Aus den Mutter- 
laugen der Petrolather-Losung krystallisierten weitere 6 g in zentimeter- 
langen Prismen, deren Schmp. bei 79-82O lag. Von Wallachaa) wird der 
scbmelzpunkt f iir das LPinocarveol-Phenyl-urethan aus Eucalyptus-globulus- 
01 zu 82-840 angegeben, und ich fand in meiner friiheren Arbeita) f i i r  das 
gleiche Phenyl-wethan den Schmp. 84-89'. Durch wiederholtes Umkrystalli- 
sieren konnte ich jetzt auch fiir dieses Phenyl-urethan den Schmp. 88--goo 
erreichen. 

Obwohl die Pinocarveol-Phenyl-urethane ganz ausgezeichnet krystalli- 
sieren, sind sie doch schwer vollkommen rein mit konstantem Schmelzpunkt 
zu erhalten. Das Gleiche gilt fiir die Naphthyl-urethane. 

ID) Bringt man das Pinocarvon ohne Lijsungsmittel init der Semicarbazid-Mischurrg 
zusammen, so hilden sich braune Klwnpen von Semicarbazon, die sich schlecht reinigeri 
lassen. 

'0) Der Schmp. 2220, der von mir friiher (B. 88, 2948 [1g2g]) angegeben wurde, 
fonnte nicht erreicht werden. 

A. %SO, 330 [1889]. **) A. 346, 227 [rg06; 13) B. 6%. 29+7 [XgZg]. 



I134 Schmidt:  Zur Kenntnis [ J a k e  63 

inukt. Pin ocar veol-P hen yl- ur e t h an. 
Gleiche Teile d- und 2-Pinocaxveol-Phenyl-urethan vom Schmp. 88 -90°, 

gemisjlt und aus Petrolather umkrystallisiert. gaben schone Prismen, die 
bei 95-960 schmolzen. Dieser scbmp. lie@ wesentlich hoher als ihn Wallach 
fur ein synthetiscbes inaktives Pinocarveol-Phenyl-urethan (Schmp. 82 -84O) 
angibt ") . A&r diesem, bei 82 - 840 schmelzenden Phenyl-urethan konnte 
Wallach noch ein Phenyl-urethan aus dem Rohprodukt isolieren, das bei 
95O schmolz. Es ist moglich, dadS dieses mit dem meinigen, bei 95-96O 
schmelzenden, inakt. Pinocarveol-Phenyl-urethan identisch ist. Wabrschein- 
lich ist das Wallachsche inah. Pinocarveol, das aus Salzen des Pinylamins 
durch Umsetzung mit salpetriger Saure erhalten wurde, ein Gemisch zweier 
stereoisomerer Alkohole. Hierauf deuten auch die Konstanten "). Weitere 
Untersuchungen miissen Klarheit in diese Frage bringen. 

S p a1 t ung d e  s d - Pi no c as ve o 1 - Phe  n y 1 - tire t h a n  s. 
10 g d-Pinocarveol-Phenyl-urethan vom Schmp. 88-900 wurden in der 

friiher angegebenen WeiseZ6) verseift. Erhalten wurden 5 g farbloses, im 
Geruch vom reinen Z-Pinocarveol kaum zu unterscheidendes 01 : Sdp.,, 
208-209O, = 0.9655, dm = 0.9815, u,, = +5g0, 98: = 1.49931. Beim 
-1bkiihIen in Eis-Kochsalz-Mischung erstarrte das 01 glasig und wmde beim 
Xnreiben krystallin. Der Taupunkt lag bei +7O.  

d -P i no c a r  ve o 1 - H y dr  a t  . 
3 g d-Pinocarveol wurden mit 30 g z5-proz. Schwefelsaure 24 Stdn. 

geschiittelt. Das 01 war nach dieser Zeit zum groI3ten Teil krystallin geworden. 
Die flussigen Anteile wurden durch Absaugen entfernt und der Ruckstand 
ails heil3eni Wasser umkrystallisiert. Schone Prismen, die bei 190-191O 
schmolzen. [a]: = $ 3 1 ~ .  

inakl. Pin o c a r  v e o 1 - H y dr at. 
Gleiche Teile d- und Z-Pinocarveol-Hydrat wurden gemischt , aus heiBem 

Wasser umkrystallisiert und sublimiert. Der Schmelzpunkt des inaktiven 
Hydrates lag bei 176-1770. 

Umlagerung i n  Pinocamphon. 
15 g alkoholiscbe Anteile von der Autoxydation (d15 = 0.983, a,, = 

-t-12.30°) wurden mit 0.5 g Natrium z Stdn. zum Sieden erhitzt. Das mit 
Dampf abgeblasene Reaktionsprodukt roch typisch nach Pinocamphon. 
scbmp. des Semicarbazons 219-223°. Das aus dem Semicarbazon regenerierte 
61 zeigte: Sdp. 207-20g0, dl6 = 0.962, a,, = -13.600. 

Oxydat ion des Pinocarveols mi t  Chromsaure. 
Nach mehreren Vorversuchen wurde folgende Oxydationsmetbode als 

a m  geeignetsten gefunden: 10 g reines Chromtrioxyd werden in IOO g reinem 
Aceton gelost, so, daB die Chromsaure in kleinen Portionen allmiihlich unter 

") A. 277, 149 [1893{. 
25) Wallach,  A. 277, 149 [1893]) gibt fur das kunstliche inaktire Pinocarveol an: 

LSdp. 215-218~, dp2 = 0.978, nE = 1.49787. *') B. 6% 29-17 [I929]. 
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Riihren und Kiiblung eingetragen wird. Gibt man die Chromsaure a d  einmal 
in das Aceton, so tritt heftige Warme-Entwicklung ein, und die Masse ent- 
ziindet sich. In dieses Oxydationsgemisch 12i13t man unter Riibren und 
Kiihlung langsam eine Lasung von 10 g Pinocarveol in 30 g Aceton flieI3en. 
Das Reaktionsprodukt, in dem sich bald eine schwarze Chromverbindung 
ausscheidet, wird z Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen, mit Wasser 
verdiinnt und mit Dampf destilliert. 

a) Oxydation des Roh-Pinocarveols aus  autoxydiertem @-Pinen 
zu 1-Pinocarvon. 

3 Ansatze zu je 10 g Roh-Pinocarveol (d15 = 0.983, a, = +1z.30°), auf 
die angegebene Weise oxydiert, ergaben 25 g mit Wasserdampf fliichtiges 01: 

= 0.987, a, = +IO. Es wurde mit Sulfit-Bicarbonat 24 Stdn. gescbiittelt, 
die Sulfit-Lasung ausgeathert und soda-alkalisch mit Wasserdampf destilliert : 
5 g 01. Sdp. 222-223O, d15 = 0.990, U, = - 15.40~. 

Osim: Schmp. 68-O (MischSchmp. keine Depression). Semicarbazon : 
Schmp. 21 2-2150 (Misch-Schmp.) . 

b) Oxydation von Frakt ion 4 zu Z-Pinocarvon. 
10 g 01 von Fraktion 4 (d15 = 0.985, a, = -24O) ergaben nach der 

Oxydation 7 g Wasserdampf-Destillat: d15 = 0.989 a, = +8.500. Mit 
neutralem Sulfit wurden 2 g Z-Pinocarvon abgeschieden. 

Semicarbazon: Schmp. 212-215~. Osim: Schmp. G&@O. 

c) Oxydation von Z-Pinocarveol aus  Eucalyptus-globulus-01 
zu d-Pinocarvon. 

Aus z Ansatzen zu je 10 g 01 (d15 = 0.985, u, = -59O) wurden 15 g 
Wasserdampf-Destillat erhalten: d16 = 0.887, aD = - 230. Mit neutralem 
Sulfit ausgeschiittelt, 4 g Keton: G5 = 0.9905, a, = +12.30°. iiber das 
Semicarbazon gereinigt: Sdp. 222-223O, dI5 = 0.991, a, = +13.5oo, n t  = 
1.50390. 

Orim: In der gleichen Weise, wie beim Z-Pinocarvon angegeben, hergestellt. Aus 
verd. Methylalkohol watte-artige Nadeln, die bei 68-690 schmolzen. Semicarbazon: 
Schmp. 21z-215~ unt. Zers. 

inakt. Pinocarvon. 
Gleiche Teile Z-Pinocarvon und d-Pinocarvon gemischt, ergaben ein 01 

mit folgenden Eigenschaften: Sdp. 222-223O, oF6 = 0.992. aD = foe. 
Oxim: Im Gegensatz zum optisch-aktiven Pinocarvon-oxim krystallisierte das 

inaktive 02th in perhuttergliinzenden BEttchen, die bei 980 schmolzen. 
Semicarbazon: Auch dasSemicarbazon &gte andere Krystallform als die aktiven 

Komponenten. Es krystallisierte in kleinen, harten, gliinzenden, prismatkchen Nadeln 
vom scharfen Schmelzpunkt 2 0 4 ~ .  




