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Polypropylensulfon: 1) Aus einem Gemisch von 10 cem Pro-
pylen und 10 cem fliissigem SO, entsteht bei —70° auf Zusatz von 5 ccm
aktivem Athylbenzol in spontaner, quantitativ verlaufender Reaktion
weilles Polypropylensulfon.

2) Durch ein Gemisch von 20 cem fliissigem SO, und 10 cem aktivem
Athylbenzol wird bei —30° bis —20° ein langsamer Propylenstrom ge-
leitet, wobei in glatter Reaktion Polypropylensulfon entsteht. Die
so gewonnenen Produkte sind rein weify und sehr rein.

(C4H,.80,),. Ber. C 33.96, H 5,66, S 30.19.  Gef. C 33.28, H 5.40, S 29.8.

Polybutylensulfon: Polybutylensulfon stellten wir wie
Polypropylensulfon aus Butylen und SO, bei Gegenwart von Athyl-
benzol dar. Es ist zum Unterschied vou Polydthylensulfon und Poly-
propylensulfon in Dioxan miBig, in Pyridin, Anilin und vor allem
Nitrobenzol leichter 16slich. Versetzt man eine Losung von Polybutylen-
sulfon in fliissigem SO, mit Methylalkohol bis zur beginnenden Triibung,
so scheidet es sich beim Verdunsten des SO, krystallin ab.

(C,H,.80,),, Ber. C 39.95, H 6.62, S 26.70. Gef. C 39.25, H 6.71, S 264.

Sulfoneausden Olefinen des Kogasins I: Man 148t je 10cem
Kogasin I (d® 0.674, J.Z. 66.5), peroxydhaltiges Athylbenzol und SO,
bei — 30° bis — 20° 2—3 Stdn. stehen. Bei tieferen Temperaturen bildet
sich zwar ein etwas reineres Produkt, doch tritt dann Entmischung ein,
und die Reaktion muf durch hiufiges Umschiitteln gefordert werden. Nach
beendeter Reaktion werden SO, und Losungsmittel verdampft, der Riick-
stand wird im Vak. bei 30—40° getrocknet.

Ausb. aus 10 ccm Kogasin 1 1.3—1.4 g. Das Produkt ist in Wasser
und Methylalkohol unlgslich, in Athylalkohol schwer, in Propyl und Butyl-
alkohol leichter, in Aromaten und Aceton sehr leicht l§slich.

Die Losung des Sulfons in Aceton bildet beim Eindunsten glinzende,
schellackihnliche Schuppen.

Gef. C 46.76, 46,95. H 7.81, 8,01.

‘Aus Butylalkohol umgelsstes Sulfon ist ein weiBles amorphes Pulver.
0.9050 g Sbst. in 18.5 g C;Hy: A = 0.040.  Gef. Mol.-Gew. 8540.

101. Harry Schmidt: Zur Raumisomerie in der Pinanreihe, V. Mitteil.*):
Konfiguration der stereoisomeren Pinocampheole.

[Aus d. Laborat. der Schimmel & Co. AG., Miltitz b. Leipzig.]
(Eingegangen am 8. April 1944.)

Die Zahl der stereoisomeren Pinocampheole entspricht mit 8 optisch
aktiven und 4 racemischen Verbindungen der Zahl der sterecisomeren
Menthole, da die Isomerie der Pinocampheole infolge der Starrheit des

*) IV. Mitteil.: B. 77, 167 [1944].
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meta-kondensierten bicyclischen Pinanskelettes nur durch die Methyl-
und Oxygruppe bestinunt wird. Mit der Hydrierung des cis-Pinocarve-
ols sind von uns jetzt sdmtliche vier optisch aktiven stereoisomeren
Pinocampheole der (+)-Pinenreihe dargestellt worden, so daB} verglei-
chende Versuche angestellt werden konnten, die einen Einblick in die
Konfiguration gewidhren. In Analogie zur Mentholreihe wurden die
stereoisomeren Pinocampheole als Pinocampheol, Neopinocam-
pheol, Isopinocampheol und Neo-isopinocampheol bezeichnet
und ihre Darstellungsweise derart verbessert, daB jetzt simtliche 4 Iso-
mere relativ leicht zugéinglich sind. Pinocampheol entsteht vorwiegend
durch Natrium-Reduktion von Pinocamphon, desgleichen aus diesem
Keton durch katalytische Hydrierung bei hohen Temperaturen, wihrend
sich bei niedrigen Temperaturen viel Neopinocampheol bildet, das iiber
das schwerldsliche saure Phthalat abgetrennt werden kann. Isopino-
campheol und Neo-isopinocampheol entstehen isomerenfrei durch Hydrie-
rung von trans- und cis-Pinocarveol. Wir machen uns von den stereoiso-
nieren Pinocampheolen, deren physikalische Konstanten in Tafel 1 zu-
sammengestellt sind, nachstehende Strukturbilder!):

CH, CHjy

Isopinocampheol Neo -isopinocampheol!

1) Die dimethylierte CH,-Briicke ist ilber einen Cyclohexanring der ,Sessel-
form* geschlagen. Man kann auch die ,,Wannenform‘ w#hlen, wodurch sich ein
anderes Bild iiber die Lage der Oxygruppe ergeben wilrde. Es scheinen aber zwei
derartige Formen nicht zu existieren, da keine Anzeigen fiir weitere stereoisomere
Pinocamphone und Pinocampheole vorliegen. Die von uns im Ber. Schimmel 1940, 43
wiedergegebenen Formelbilder entsprechen obigen Strukturbildern bis auf die Lage
der Oxygruppe.

Berichte der D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXVII. 37
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Tafel 1.
Schmp. 76?)(111:{111 a2 | ap® || 0% | Mprn
d-Pinocampheol . . . .| 67° 217° 1 0.9725 | 4-64° | 4-72° | 1.48765 | 45.65
I-Neopinocampheol . .| 27° 215° | 0.9735 | —17° | —17° | 1.48818 | 45.64
I-1sopinocampheol . . . | 57° 219° | 0.9720 | --31° | —32° | 1.48650 | 45.58
d-Neo-isopinocampheol 48° 217° | 0.9770 | 4 32° | 4-36° | 1.49204 | 45.79
*) Werte sind abgerundet. **¥) In 10-proz. Benzollésung. **+) Mol.-Refr,

ber. auf C,H;,O (Vierring 0.4) = 45.9.

Wie bereits friither ausgefiihrt, ergibt die Oxydation der diastereo-
meren Pinocampheole zwei Ketone, die Riickschliisse auf die Lage der
Methylgruppe zulassen. Aus Pinocampheol und Neopinocampheol ent-
steht Pinocamphon, das auf Grund der Auwers-Skitaschen Regel
und der Oximierungsgeschwindigkeit als trans-Verbindung (Methyl- und
dimethylierte CH,-Gruppe in trans-Stellung) zu dem aus Isopinocampheol
und Neo-isopinocampheol entstehenden Isopinocamphon (Methyl- und
dimethylierte CH,Gruppe in cis-Stellung) anzusprechen ist. Der Uber-
sicht halber seien die Konstanten der beiden Ketone nochmals wieder-
gegeben (Tafel 2). Die Oxydation wurde erneut mit sehr reinen Alkoholen
durchgefiihrt mit dem Ergebnis nur geringfiigiger Abweichungen der
frither verdffentlichten Daten.

Tafel 2.
Schmp. | S¢hmp.
20
Sdpreo dis o "p Mo Semicarb.| Oxim
Pinocamphon (trans) | 211° | 0.9643 | 4+ 24° |1.47279| 44.44 2979 560
Isopinocamphon (cis) | 213° | 0.9690 | - 10,5° | 1.47485 | 44.38 219° fl.

Schwieriger ist es, ein eindeutiges Bild iiber die Lage der Oxy-
gruppe zu gewinnen. Die aus den Modellbildern ersichtliche mehr oder
minder starke sterische Behinderung des Hydroxyls durch das benach-
barte Methyl und die dimethylierte C'H,-Briicke kam in der Reaktions-
geschwindigkeit bei der Verseifung der Ester zum Ausdruck. Sie war
beim Isopinocampheol am grofiten und nahm in der Reihenfolge Pino-
campheol, Neo-isopinocampheol, Neopinocampheol ab. Der Unterschied
in der Verseifungsgeschwindigkeit ist bei den Estern der beiden erst-
genannten Alkohole recht gering, wird aber bei den anderen Alkoholen
sehr betrédchtlich.

Die Umsetzungsgeschwindigkeiten der diastereomeren Pinocampheol-
acetate mit Methylmagnesiumjodid, eine Reaktion, die kiirzlich von
W. Treibs?) an einer groBen Zahl struktur- und raumisomerer Verbin-
dungen studiert worden ist, ergaben die Reihenfolge: Neo-isopinocam-
pheol, Isopinocampheol, Pinocampheol, Neopinocampheol. Dieses Ver-
halten steht aufBler bei dem ersten Alkohol im Einklang mit der Ver-
seifungsgeschwindigkeit der Ester. Die unerwartet groBe Reaktions-

2) A. 556, 10 [1944).
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geschwindigkeit des Neo-isopinocampheols mit dem Grignard-Rea-
gens hat eine Parallele in dem gleichen Verhalten des Neo-isomenthols,
das ebenfalls diese Ausnahmeerscheinung zeigt.

Ahnlich wie bei den Mentholen und vielen anderen cis-trans-iso-
meren cyclischen Alkoholen spalten unter dem Einflul von Siuren die
Pinocampheole mit cis-stindigem Alkyl, also Neopinocampheol und Neo-
isopinocampheol, leichter Wasser ab, als die trans-Formen.

Auffallend leicht lagern sich die Alkoholate der Pinocampheole in
ihre stereoisomeren Formen um, wobei sich das Gleichgewicht weit-
gehend nach dem Pinocampheol, Schmp. 67° hin verschiebt, das dem-
nach die groBte Stabilitit aufweist. Die drei Isomeren, d-Pinocampheol,
{-Neopinocampheol und d-Neo-isopinocampheol, geben beim Erhitzen mit
Natrium in siedender Toluollosung etwa das gleiche, stark rechts
drehende Gemisch, das 80—90°%6 d-Pinocampheol, Schmp. 67°, enthilt,
wihrend sich /-Isopinocampheol unter den gleichen Bedingungen verhilt-
nismiBig wenig verindert. Um dieses bei 57° schmelzende und leicht
in groBerer Menge durch Hydrierung von Eucalyptusél-Nachlauffraktio-
nen gewinnbare [-Isopinocampheol in das bei 67° schmelzende d-Pino-
campheol iiberzufiihren, sind hohere Temperaturen nétig, die jedoch
200° nicht iiberschreiten diirfen, da sonst unter Bildung von Selbst-
kondensationsprodukten und Dehydrierung zum Keton weitgehende Ver-
4nderungen eintreten.

Von Interesse waren weiterhin vergleichende Versuche iiber die
thermische Zersetzung der Pinocampheol-xanthogenate, da zu erwarten
war, daB bei dieser wahren innermolekularen Reaktion die Wasserabspal-
tung unter den benachbarten Gruppen eintritt?). Voraussetzung fiir ein-
wandfreie Ergebnisse ist hierbei, daB bei der Darstellung der Alkaliver-
bindungen keine sterischen Umlagerungen stattfinden. Geringfiigig ver-
dndert wurden jedoch nur Pinocampheol und Isopinocampheol, wenn die
Alkoholate bei moglichst niedrigen Temperaturen hergestellt wurden.
Aus d-Pinocampheol-xanthogenat wurde ein Kohlenwasserstoff erhal-
ten, der etwa 10° nach links drehte. Diese Linksdrehung ist besonders
auffillig, da das zu erwartende a-Pinen aus genetischen Griinden Rechts-
drehung zeigen miiSte. Die Permanganatoxydation ergab ein Gemisch
von etwa 55%o einer Ketosdure (Pinonsdure) und 459 einer Dicarbon-
siure (Pinocamphersiure), wodurch der Beweis erbracht wurde, daB bei
der Xanthogenatspaltung der Vierring im Pinansystem unverindert ge-
blieben ist und zwei Kohlenwasserstoffe entstanden sind, ndmlich a-Pinen

und 8-Pinen.
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Da a-Pinen etwa 45° nach rechts dreht, kann man fiir das ¢-Pinen, das
in diesem Falle als trans-Verbindung vorliegen miiite, eine sehr hohe
Minusdrehung erwarten?). Auch bei der thermischen Spaltung des
I-Isopinocampheol-xanthogenats war ein Kohlenwasserstotigemisch von
a-Pinen und é-Pinen — in diesem Falle cis-6-Pinen — zu erwarten. Es
entstand ein solches mit a,: 4 45° das bei der Permanganatoxydation
vorwiegend Pinonsdure lieferte, also zum groBten Teil aus (+)-a-Pinen
bestand.

Ein weiterer Anhaltspunkt zur Konfigurationsbestimmung diastereo-
merer Alkohole ist nach W. Hiickel®) die,Bestindigkeit der Toluolsul-
fonsdureester. Diese Ester sind nach Hiickel bei den in saurer Losung
durch Hydrieren entstehenden cis-trans-Isomeren unbestindig. Infolge
der leichten Invertierung von Pinocammphon und Isopinocamphon war
‘eine Hydrierung dieser Ketone in saurer Losung, die zu den Alkoholen
der Neo-Reihe fiihren miite, wenig aussichtsreich und wurde nicht
durchgefithrt. Die Bestindigkeit der Toluolsulfonsiureester ist beim
Pinocampheol, Schmp. 67° am gréBten und nimmt iiber die Neo-Reihe
nach dem Isopinocampheol hin ab. Die duBlerst leichte Zersetzlichkeit
des letzteren Esters steht nicht im Einklang mit der von uns angenom-
menen Konfiguration.

Betrachtet man die Konstanten der diastereomeren Pinocampheole,
so sind Konfigurationszuordnungen nach der Auwers-Skitaschen Re-
gel nicht mit Sicherheit zu treffen, da die Unterschiede in den Konstanten
zu gering sind. Am hochsten sind Dichte und Brechung beim Neo-isopino-
campheol, so daB} hier die Atomgruppen sehr gedringt angeordnet sein
werden, wie es in unserem Strukturbild zum Ausdruck kommt. Auffillig
ist die nahezu gleiche, jedoch entgegengesetzte optische Drehung von
Isopinocampheol und Neo-isopinocampheol. Weiterhin sind die Schmelz-
punkte der Naphthylurethane und Phthalate dieser Alkohole gleich, was
in der Symmetrie des Gesamtmolekiils begriindet sein muf.

Die geruchlichen Unterschiede der stereoisomeren Pinocampheole
sind denen in der Mentholreihe dhnlich. Pinocampheol zeigt einen fri-
schen Geruch nach Menthol und Campher, Isopinocampheol einen solchen
nach Borneol, wiihrend Neopinocampheol weniger angenehm, fencholartig,
und Neo-isopinocampheol &dhnlich, jedoch wieder minzig riecht. Die
Acetate haben alle den typischen Geruch nach Fichtennadeln.

Zusammenfassend ist aus den angestellten Versuchen zu entnehmen,
daB sie zu einer einwandfreien Konfigurationsbestimmung der stereoiso-
meren Pinocampheole nicht ausreichen und weiteres Versuchsmaterial
dhnlich konfigurierter Alkohole gesammelt werden muf}. Auch die ein-
gangs wiedergegebenen Strukturbilder konnen die komplizierten raum-
chemischen Verhiltnisse nur grob veranschaulichen. Wir halten jedoch

4) In der Annahme, zu einem sehr hochdrehenden a-Pinen zu kommen, haben
bereits Gildemeister und Kohler (Wallach-Festschrift, 1909, S. 435)
I-Pinocampheol-xanthogenat thermisch gespalten, wobei sie ein Kohlenwasserstoff-
gemisch mit ap:+ 119 erhielten. Es handelt sich hier um die optischen Antipoden
der von uns dargesteliten Verbindungen. In einer folgenden Arbeit soll ausfiihrlich
iiber das d-Pinen berichtet werden.

5) A. 533, 134 [1937].
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die angegebenc rdumliche Zuordnung von Methyl- und Oxygruppe, vor
allem auf Grund der Bildungsweise der einzelnen Isomeren, fiir wahr-
scheinlich.

Beschreibung der Versuche.

Darstellung der diastereomeren Pinocampheole®).

d-Pinocampheol, Schmp. 67% d-Pinocamphon oder d-Iso-
pinocamphon wurde in bekannter Weise mit Natrium und Athyl-
alkohol reduziert. Das mit Dampf abgeblasene Reduktionsprodukt wurde
zwecks Entfernung von unveriindertem Keton boriert. Der aus dem Borat
regenerierte Alkohol war fliissig und erstarrte allmihlich. dys; 0.963;
ap:+26°% Die Krystalle wurden abgesaugt, auf Tontellern getrocknet
und zur weiteren Reinigung phthalisiert. Das aus Petrolither umkrystal-
lisierte Phthalat gab nach der Verseifung einen sofort erstarrenden Alko-
hol mit den in Tafel 1 angefiihrten Konstanten. Ausb. 60—70% vom
angewandten Pinocamphon.

l-Neopinocampheol, Schmp. 27 500 g d-Pinocamphon
{ap:+20" wurden mit einem neutralen Nickelkatalysator im Hoch- -
druckautoklaven solange bei etwa 130° hydriert, bis kein Wasserstoff
mehr aufgenommen wurde, was etwa nach 40 Stdn. eintrat. Etwa 50%0
des Ausgangsmaterials waren reduziert worden und wurden iiber den
Borsdureester vom unverinderten Keton abgetrennt. Nach der Borat-
verseifung wurden 250 g Ol (d,; 0.972 und ap: 4 8°48") erhalten, die
in iiblicher Weise phthalisiert wurden. Der saure Phthalester wurde
6-mal aus viel Petrolither bis zum konstanten Schmp. von 147° umkry-
stallisiert. Ausb. 120 g Phthalat, die, alkoholisch verseift, 50 g dickfliissi-
ges Ol ergaben, das bei Zimmertemp. vollstindig erstarrte. Die Krystalle
wurden auf gekiihlten Tontellern abgeprefit und zeigten die in Tafel 1 auf-
gefiihrten Konstanten?). _

l-Isopinocampheol, Schmp. 57° Moglichst reines ¢rans-Pino-
carveol aus spanischem Eucalyptussl (E. globulus) mit ep von minde-
stens —60° lieB sich mit einem neutralen Nickelkatalysator bei 70—100°
und schwachem Druck sehr rasch hydrieren. Das Reduktionsprodukt
erstarrte sofort zu langen Nadeln. Es wurde auf Tontellern abgepreBt
und weiter iiber das Phthalat gereinigt. Konstanten siehe Tafel 1.

d-Neo-isopinocampheol, Schmp.48% 100g cis-Pinocarveol
(Schmp. 51°% [alp: + 55°), das aus I-Pinocarvon, einem natiirlichen Be-
standteil des spanischen Eucalyptuséls (E. globulus) iiber das Dibromid
dargestellt worden war®), wurden im 500-ccm-Hochdruckautoklaven in
Losung mit 50 g Ather und einem neutralen Nickelkatalysator bei 80°
innerhalb 1 Stde. hydriert, wobei nicht ganz die theoretische Menge
Wasserstoff aufgenommen wurde. Das vakuumdestillierte Hydrierungs-
produkt war fliissig, zeigte ap: + 24° und enthielt 209 Isopinocamphon,
das durch Umlagerung aus cis-Pinocarveol entstanden war. Es wurde

8) Nachtriige zu fritheren Versuchen.

7) Friiher haben wir das I-Neomenthol iiber das krystallisierte d¢-Naphthylure-
than aus dem rohen Hydrierungsprodukt abgeschieden (Ber. Schimmel 7940, 41).
Diese Arbeitsweise 148t sich aber nur mit kleinen Mengen durchfiihren und gibt
ein weniger reines [-Neopinocampheol.

8) B. 77, 167 [1944].
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phthalisiert und das durch Verseifen des krystallisierten Phthalates ge-
wonnene Neo-isopinocampheol erstarrte leicht zu laigen Nadeln und
zeigte die in Tafel 1 wiedergegebenen Konstanten. Das friiher®) als fliissig
beschriebene Hydrierungsprodukt des cis-Pinocarveols enthielt noch Iso-
pinocamphon.

Derivate der diastereomeren Pinocampheole.

Durch 2-stdg. Kochen mit Essigsdureanhydrid und 10-proz. Natrium-
acetat erfolgte quantitative Acetylierung. Die Konstanten der Acetate
sind aus der Tafel 3 ersichtlich.

Tafel 3.

Acetat von Sdp7go dys ap % | V.Z.%) |loAcetat
d-Pinocampheol . . . . . . 228—29° | 0.981 +77° 0] 1.46320 285 100
{-Neopinocampheol . . . . 232° 0985 | — 8° 0| 1.46549 285 100
l-lsopinocampheol . . . . . |231—32°| 0.982 | —37°48"| 1.46450 286 100
d-Neo isopinocampheo! . . [ 228—30°] 0.992 |4 5°35| 1.46737 | 285 ' 100

Die in der folgenden Tafel 4 aufgefiihrten Derivate wurden in der
liblichen Weise dargestellt. Mischungen von [-Isopinocampheol- und
d-Neo-isopinocampheol-naphthylurethan und -phthalat ergaben eine
starke Erniedrigung des Schmelzpunktes.

Tafel 4.

Penyl- Naphthyl- Phthalat p-T(?luolsulfon-

urethan _ urethan Sch shureester

Schmp. Schmp. | chmp. Schmp.
d-Pinocampheol . . . . . . . 77° 91° 111019 71.5--72.5°
I-Neopinocampheol . . . . . fl. 148° 147° 73°
{-Isopinocampheol . . . . . . | fl. 88° 126° fl.
d-Neo-isopinocampheol . . . fl. 88° 126° 73°

Verseifungsgeschwindigkeit der Acetate (Tafel 5): Je
0.5 g Acetat (100-proz.) wurden mit 10 ccm 7/s-alkohol. KOH 1 Stde.
bei Zimmertemp. stehengelassen.

Tafel 5.
Verbr. .
Acetat von 2/, irll)(rOH E.Z. /o verseift
d-Pinocampheol . . . . . . .. 4.4 cem 246 86
I-Neopinocampheol . . . . .. 1.0 cem 56 19.6
l-Isopinocampheol . . . . .. 4.6 ccm 256 89
d-Neo-isopinocampheol . . . . 1.9 ccm 109 38

9) Bei den Acetaten der Neo-Reihe wurde mit einem betrichtlichen Uber-
schuB an Lauge 3 Stdn. zum Sieden erhitzt.

10) Der friiher (Ber. Schimmel 7934, 99) angegebene Schmelzpunkt von 107° ist
zu niedrig.
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Relative Umsetzungsgeschwindigkeiten der Pinocam-
pheolacetate mit Grignard-Reagens') (Tafel 6): Reaktions-
zeit 3 Min., Reaktionstemp. 15°; Verbr. in Aquivalente CHzMgJ um-
gerechnet. Blindvers.: 2,5 cem Grignard-Lsg.: 59.2 ccm Methan.

Tafel 6.
_ verbr.
Acetat von Aquivalente frithere Versuche?)

CH,MgJ
Neo-isopinocampheol . . . . . : 1.03 — —
Isopinocampheol . . . . . . .. l 0.94 ' 0.94 0.97
Pinocampheol . . . . . . . .. ' 0.80 0.78 0.81
Neopinocampheol . . . . . . . i 0.74 — -—

\7erglei_chende Versuche tiber Wasserabspaltung.

Ineiner Mischung von 10 g Eisessig und 0.5 g konz. Schwefelsiure
wurden 10 g des betreffenden Pinocampheols 4 Stdn. auf dem Wasserbad
crwirmt. Nach dem Neutralisieren wurde das Reaktionsprodukt im
Vak. destilliert und die in der Tafel 7 angegebenen Daten ermittelt. Die
Wasserabspaltung zeigt sich an durch die geringen Ausbeuten an Roh-
ester (Verharzung des Kohlenwasserstoffs) und die niedrige Dichte.

Tafel 7.
>
Roh- | o Stdn.
Je10 g i ester | djs ap n% V.Z. N ver-
| .| Ester .
g seift
d-Pinocampheol . . . . . 9 0978 |'--70° O’ | 146449 | 263 92 1
I-Neopinocampheol . . . 7.6 0938 | — 6°48 | 1.47348 | 193 67 3
l-1sopinocampheol . . . . 9 0966 | —28°24” | 1.46846 | 243 85 1
d-Neo-isopinocampheol . 75 0.955 | -+ 11°40" | 1.47397 | 160 56 3

Umlagerung der Pinocampheolalkoholate.

Je 5 g der diastereomeren Pinocampheole wurden mit 1 g Na-
trium und 15 cem trocknem Toluol 20 Stdn. im Olbad gekocht (Badtemp.
160°). Unverbrauchtes Natrium wurde entfernt und das Reaktionspro-
dukt mit Dampf und anschlieBend im Vak. destilliert. Die Umlagerungs-
produkte waren simtlich fest und wiesen die in der Tafel 8 angegebenen
optischen Drehungen auf.

Tafel 8.
[a)p'®) vor der Um- [a)p ') nach der Um-
lagerung lagerung
d-Pinocampheol . . . ... ... _ -+ 66° -+ 62°
I-Neopinocampheol . . . . . . . - —17° + 42°
l-Isopinocampheol . . . ... .. ! — 320 — 23°
d-Neo-isopinocampheol . . . . . ! -+ 36° + 54°

11) Die Versuche wurden freundlicherweise von Hrn. Dr. Treibs durchgefithrt.
12) In 10-proz. Benzollsung.
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Wurde an Stelle von Toluol Benzol verwandt und 20 Stdn. auf dem
Dampfbade gekocht, so traten beim d-Pinocampheol und I-Isopinocam-
pheol nur geringfiigige Drehungsverminderungen ein.

Umlagerung von [-Isopinocampheol in d-Pinocampheol.

200 g l-Isopinocampheol (Schmp. 57°, [a]p —32") wurden mit
10 g Natrium 20 Stdn. im Olbad unter Riihren auf 190° erhitzt, wobei das
Natrium vollstindig verbraucht wurde. Das Reaktionsprodukt wurde mit
Dampf und dann im Vak.. destilliert, wobei 180 g dickfliissiges Ol erhal-
ten wurden, das am nichsten Tag vollkommen erstarrt war. [a]p : + 5O°
(Benzol). Durch Absaugen und Umkrystallisieren wurden etwa 120 g
reines d-Yinocampheol vom Schmp. 67° erhalten.

Thermische Spaltung der Xanthogenate.

d-Pinocampheol-xanthogenat: 30gd-Pinocampheol wur-
den mit 80 eem trocknen1 Benzol und 4.8 g Natrium etwa 20 Stdn. ge-
kocht, bis das Natrium verschwunden war. Die Natriumverbindung
wurde mit 30 g Schwefelkohlenstoff und 300 cem trocknem Ather 1 Stde.
zum Sieden erhitzt, dann vorsichtig 28 g Methyljodid zugegeben und
abermals mehrere Stunden gekocht. Das Reaktionsprodukt wurde mit
Wasser versetzt und der Xanthogensiureester in der iiblichen Weise ther-
misch zersetzt. Der erhaltene Kohlenwasserstoff wurde solange iiber
Natrium destilliert, bis dieses nicht mehr angegriffen wurde. Ausb. 10 g.
Sdp. 60 156°; dy5 0.864; a1 — 10°20°: n?% 1.46680.

Permanganatoxydation: 3 g Kohlenwasserstoff wurden mit
10 g Kaliumpermanganat in 2-proz. wifr. Losung bis zur Entfarbung
geschiittelt. Aus dem in iiblicher Weise aufgearbeiteten Oxydations-
produkt wurden 2.5 g braunes Ol gewonnen, das bald betrichtliche
Mengen Krystalle absetzte. Nach dem Ergebnis der Hydroxylamintitra-
tion enthielt das Oxydationsprodukt 52.5% Ketossure (ber. auf Pinon-
siiure) und gab sofort ein festes Semicarbazon, das bei 201° schmolz und
mit Pinonsiuresemicarbazon keine Erniedrigung des Schmelzpunktes
zeigte. Die Semicarbazon-Mutterlaugen wurde ausgeithert. Das anfal-
lende, sofort krystallisierende Ol bestand vorwiegend aus Pinocampher-
siiure. Schmp. 193% [a])p: + 42% (2-proz. in Alkohol).

I-Isopinocampheol-xanthogenat: Aus 30 gi-Isopinocam-
pheol (Sehmp. 57° [a] p:—32° wurden in gleicher Weise wie im
vorangehenden Versuch durch thermische Spaltung des Xanthogenats
10 g Kohlenwasserstoff mit folgenden Konstanten erhalten: Sdp..5; 155
bis 156°%; [a]p: +43°20"; [a]?% : + 50.5% d,, 0.860; n% 1.46658.

Die Permanganatoxydation gab ein Ol,, das 90% Pinonséure ent-
hielt. Feste Pinocamphersidure konnte nicht isoliert werden.

Frl. U. Eberle danke ich fiir fleiBige Mitarbeit.





