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P o l y p r o p y l e n s u l f o n :  1) Aus einem Gemisch voii 10 ccm P r o -  
p y l e n  und 10 ccm fliissigem SO, entsteht bei -70° auf Zusatz von 5 ccm 
aktivcm Athylbenzol in spontaner, quantitativ verlaufender Reaktion 
weiDes Po 1 y p r o p y 1 e n s  u 1 f o n. 

2) Durch ein Gemisch von 20 ccni flussigem SO, und 10 ccni aktivem 
Athylbenzol wird bei -30' bis -20' ein langsamer Propylenstrom ge- 
leitet, wobei in glatter Reaktion P o l y p r o p y l e n s u l f o n  eptsteht. Die 
so gewonnenen Produkte sind rein weiI3 und sehr rein. 

Gef. C 33.28, H 5.40, S 29.8. (C3H8.S0,), 

P o l y b u t y l e n s u l f o n :  P o l y b u t y l e n s u l f o n  stellten wir wie 
P o 1 y 11 r o p y 1 e n s u 1 f o n aus Butylen und SO, 'bei Gegenwart von Athyl- 
benzol dar. Es ist zum Unterschied von P o 1 y a t h y  1 e n s u 1 f 0; und Po 1 y- 
Q p r o p y l e n s u l f o n  in Dioxan maljig, in Pyridin, Anilin und vor allem 
Nitrobenzol leichter loslich. Versetzt man eine Losungvon P o  1 y b u t y 1 en-  
s u 1 f o n in flussigem SO, niit hlethylalkohol bis zur beginnenden Trubung, 
so scheidet es sich beini Verdunsten des SO, krystallin ab. 

Ber. C 39.95, H 6.62, S 26.70. 

Ber. C 33.96, H 5.66, S 30.19. 

(C4H8.S02),. Gef. C 39.25, H 6.71, S 26.4. 

S u l f o n e  a u s  d e n  O l e f i n e n  d e s  K o g a s i n s  I: Man laljt je 10ccm 
K o g a  s i n  I (d'," 0.674, J. Z. 66.5), peroxydhaltiges Athylbenzol und SO, 
bei -30° bis -2OO 2-3 Stdn. stehen. Bei tieferen Temperaturen bildet 
sich zwar ein etwas reineres Produkt, doch tritt dann Entmischung ein, 
und die Reaktion mu13 durch haufiges Umschiitteln gefordert werden. Nach 
beendeter Reaktion werden SO, und Losungsmittel verdampft, der Ruck- 
stand wird im Vak. bei 30-40° getrocknet. 

Ausb. aus 10 ccm Kogasin I 1.3-1.4 g. Das Produkt ist in Wasser 
und Methylalkohol unloslich, in Athylalkohol schwer, in Propyl und Butyl- 
alkohol leichter, in Aromaten und Aceton sehr leicht loslich. 

Die Losung des Sulfons in Aceton bildet beim Eindunsten glanzende, 
schellackahnliche Schuppen. 

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

Aus Butylalkohol umgelostes Sulfon ist ein weiljes amorphes Pulver. 
0.9050 g Sbst. in 13.5 g C,H,: A = 0.040. Gef. Mo1.-Gew. 8540. 

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

[Aus d. Laborat. der S c h i m m e 1 & C 0. A G., 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 stereoisomeren 
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 besti~nmt wird. Mit cler Hydrirrung des cis-Pinocarve- 
01s sind von uns jetzt sailntliche vier optiscli aktiven stereoisomeren 
I'inocampheole der (+)-Pinenreihe dargestellt worden, so daB verglei- 
chende Versuche angestellt werden konnten, die einen Einblick in die 
Konfiguration gewahren. In Analogie zur MenthoIreihe wurden die 
stereoisomeren Pinocampheole als P i n o c a nip h e o 1 , N e o p i n o c a m- 
p h e o 1 , I s o p  i n  o c a m p  h e o 1 und N e o - i s o  p i n o c a m p  h e o 1 bezeichnet 
und ihre Darstellungsweise derart verbessert, daB jetzt siimtliche 4 Iso- 
mere relativ leicht zug2nglich sind. Pinocampheol entsteht vorwiegend 
durch Ndrium-Reduktion von Pinocamphon, desgleichen aus diesem 
Keton durcli katalytische Hydrierung bei hohen Temperaturen, wahrend 
sich bei niedrigen Temperaturen vie1 Neopinocampheol bildet, das iiber 
das schwerlosiiche saure Phthalat abgetrennt werden kann. Isopino- 
campheol und Neo-isopinocanipheol entstehen isomerenfrei durch Hydrie- 
rung v m  trans- und cis-Pinocarveol. Wir machen uns von den stereoiso- 
nieren Pinocampheolen, deren physikalische Konstanten in Tafel 1 zu- 
sammengestellt sind, nachstehende Strukturbilder I): 

Pinocump heol Neopinocampheol 

H X "  " H  Y "  

I s  opinocampheol Neo - isopinocampheo/ 

1) Die dimethylierte CH,-Briicke ist iiber einen Cyclohexanring der ,,Sessel- 
form" gesehlagen. Man kann auch die ,,Wannenform" wghlen, wodurch sich ein 
anderes Bild iiber die Lage der Oxygruppe ergeben wiirde. Es scheinen aber zwei 
derartige Formen nicht zu existieren, d a  keine Anzeigen fur weitere stereoisomere 
Pinocamphone und Pinocampheole vorliegen. Die von uns im Ber. Schimmel1940,43 
wiedergegebenen Formelbilder entsprechen obigen Strukturbildern bis auf die Lage 
der Oxygruppe. 

Berichte der I). Chem. Gesellacbaft. Jahrg. LXXVII. 37 
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Ta.fel 1. 

d-Pinocampheol . . . . 
2-Ncopinocampheol . . 
I Isopinocampheol . . . 
d-Neo-isopinocampheol 

ISchmp. j 760 Sdp' mm I 
I 

67O 217O 0.9725 +64O + 72O 1.48765 45.65 
27O 215O 0.9735 - 17O - 17O 1.48818 45.64 
57O 219O 1 0.9720 -- 31O - 32O 1.48650 45.58 
48O 217O 0.9770 + 32" + 36O 1.49204 45.79 

Pinocamphon (trans) 
Isopinocamphon (cis) 

Schmp. SEhmp. 
SdP,eo dl5 

211O 09643 +24O 1.47279 44.44 227" 56' 

a' 1 Ila: 1 MD -Senriearb. Oxim 

213O 0.9690 + 10,5O 1.47485 44.38 219O fl. 
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geschwindigkeit des Neo-isopinocampheols mit dem G r i g n  a r  d-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 EinfluB von Sauren die 
Pinocampheole mit cis-standigem 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 urn, wobei sich das Gleichgewicht weit- 
gehend nach dem Pinocampheol, Schmp. 6'i0, hin verschiebt, das  dem- 
nach die gro13te StabilitAt aufweist. Die drei Isomeren, d-Pinocampheol, 
Z-Neopinocampheol und d-Neo-isopinocampheol, geben beim Erhitzen mit 
%Natrium in siedender Toluollosung etwa das  gleiche, stark rechts 
drehenbe Gemisch, das 80-90 O/o d-Pinocampheol, Schmp. 67O, enthalt, 
wiihrend sich I-Isopinocampheol unter den gleichen Bedingungen verhalt- 
nisrnafiig wenig verlndert. Um dimes bei 57O schmelzende und leicht 
in groDerer 3Ieng.e durch Hydrierung von Eucalyptusol-Nachlauffraktio- 
nen gewinnbare I-Isopinocampheol in das bei 67' schmelzende d-Pino- 
cainpheol uberzufuhren, sind hohere Temperaturen notig, die jedoch 
200' nicht uberschreiten durfen, d a  sonst unter Bildung von Selbst- 
kondensationsprodukten und Dehydrierung zuiii Keton weitgehende Ver- 
Lnderungen eintreten. 

Von Interesse waren weiterhin vergleichende Versuche uber die 
thermische Zersetzung der Pinocampheol-xanthogenate, d a  zu erwarten 
war, da13 bei dieser wahren innermolekularen Reaktion die Wasserabspal- 
tung unter den benachbarten Gruppen eintritt '). Voraussetzung fur ein- 
wandfreie Ergebnisse ist hierbei, da13 bei der Darstellung der Alkaliver- 
bindungen keine sterischen Umlagerungen stattfinden. Geringfugig ver- 
andert 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 
auffallig, d a  das  zu erwartende a-Pinen aus genetischen Grunden Rechts- 
drehung zeigen mul3te. Die Permanganatoxydation ergab ein Gemisch 
von etwa 55O/o einer Ketosaure (Pinonsaure) und 45O/o einer Dicarbon- 
siiure (Pinocamphersaure), wodurch der Beweis erbracht wurde, daf3 bei 
der Xanthogenatspaltung der Vierring im Pinansystem unverandert ge- 
blieben ist und zwei Kohlenwasserstoff e entstanden sind, namlich a-Pinen 
und &Pinen. 

I I 
h\ 0=\ 

3) Vergl. H u c k e l ,  Neue Ziele in der Terpenchemie, Chemie 55, 232 [1942]. 
37 * 
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L)a a-l’inen etwa 45’ nach rechts dreht, kann man fur das d-l’inen, das  
in dicseiii Falle als trans-Verbindung vorliegen miiBt.e, eine sehr Iiohe 
Ninusdrehung erwarten4). Auch bei der therniischen Spaltung des 
Z-Isopinocaniplieol-x~.nthoe;enats war ein Ko1ilenw:Lsserstoifg~Iniiscli von 
a-l’inm und &Pinen - in diesel11 Falle cis-d-Pinen - zu erwarten. Es 
entstand ein solches mit a,,: + 45O, das bei der Permanganatoxydation 
vorwiegend Pinonsaure lieferte, also zum groI3ten Teil aus (+)-a-I’incn 
bestand. 

Ein weiterer Anhaltspunkt zur Konfigurationsbestimmung diastereo- 
iiierer Alkohole ist nach W. €I ii c k e 15) die.Bestandigkeit der Toluolsul- 
fonsiiureester. Diese Ester sind nach H ii c k  e 1 bei den in saurer Losung 
durch Hydrieren entstehenden cis-trans-Isomeren unbestiindig. Infolge 
der lcichten Invertierung von Pinocamphon und Isopinocamphon war 
kine Ilydrierung dieser Ketone in saurer Losung, die zu den Alkoholen 
der hGo-Reihe fiihren miifite, wenig aussichtsreich und wurde nicht 
durchgefiilirt.. Die Hestandigkeit der Toluolsulfonsaureester ist beini 
I’inocampheol, Schmp. 67O, am groDten und nimmt iiber die Neo-Reihe 
nach den1 Isopinocampheol hin ab. Die auI3erst leichte Zersetzlichkeit 
des 1et.zteren Esters steht nicht im Einklang mit der von uiis angenom- 
iiienen I<onfigurat.ion. 

Betrachtet man die Konstanten der diastereomeren Pinocampheole, 
so sind Konfigurationszuordnungen nach der A u w e r s- S k i t aschen 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- 
canipheol, so daI3 hier die Atomgruppen sehr gedrangt angeordnet sein 
werden, wie es in unserem Strukturbild zum Ausdruck kommt. Auffallig 
ist die na.hezu 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 Gesamtmolekuls begrundet sein mul3. 

Die geruchlichen Unt.erschiede der stereoisomeren Pinocampheole 
sind denen in der Mentholreihe ahnlich. Pinocnmpheol zeigt einen fri- 
when Geruch nach Menthol und Campher, Isopinocampheol einen solchen 
nach Borneol, wahrend Neopinocampheol weniger angenehm, fencholartig, 
urid Neo-isopinocampheol ahnlich, jedoch wieder minzig riecht. Die 
Acct.ate haben alle den typischen Geruch nach Fichtennadeln. 

Zusamnienfassend ist aus den angestellten Versuchen zu entnehmen, 
da13 sie zu einer einwandfreien Konfigurationsbestimmung der stereoiso- 
meren Pinocampheole nicht ausreichen und weiteres Versuchsmaterial 
iihnlich konfigurierter Alkohole, gesammelt werden muB. Auch die ein- 
gangs wiedergegebenen Strukturbilder konnen die komplizierten raum- 
chemischen Verhiiltnisse nur grob veranscliauliclien. ’VVir halten jedoch 

-. ~ . .. ~. 

4) In der Annalime, zu einem sehr hoclidrehenden a-Pinen zu kommen, haben 
bereits G i l d e m e i s t e r  und K o h l e r  ( W a l l a c h - F e s t s c h r i f t ,  1909, S. 435) 
2-Pinocampheol-xanthogenat thermisch gespalten, wobei sie ein Kohlenwasserstoff- 
gemisch mit a,: + 110 erhielten. Es handelt sicli hier um die optischen Antipoden 
der von uns dargestellten Verbindungen. In einer folgenden Arbeit sol1 ausfuhrlich 
iiber das b-Pinen berichtet werden. 

5 )  A. 533, 134 [1937]. 



Nr. 811 9441 in der Pinnweihe  (V . ) .  549 

die angegebene r%umliche Zuordnung von Methyl- und Oxygruppe, vor 
allem auf Grund der Bildungsweise der einzrlnen Isomeren, fur wahr- 
sclieinlich. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r s t e 11 u n g d e r d i a s t e r  e o m e r e n P i n  o c a m p  h e o 1 e 'I). 
d - P i n o c a m p h e o l ,  Schn ip .  67O: d - P i n o c a m p h o n  oder d - I s o -  

p i n  o c a m p  h o n  wurde in bekannter Weise rnit Natrium und Athyl- 
alkohol reduziert. Das mit Dampf abgeblasene Reduktionsprodukt wurde 
zwecks Entfernung von unveriindertem Keton boriert. Der aus dem Borat 
regenerierte Alkoliol war fldssig und erstarrte allmahlich. d15 0.963; 
Q D  : -C 2G6. Die Krystalle wurden abgesaugt, auf Tontellern getrocknet 
und zur weiteren Reinigung phtlialisiert. Das aus Petrolather umkrystal- 
lisierte Phthalat gab nach der Verseifung einen sofort erstarrenden Alko- 
hol mit den in Tafel 1 angefuhrten Konstanten. Ausb. 6O-7O0/o  vom 
angewandten Pinocamphon. 

I - N e o p i n o c a m p h e o l ,  S c h m p .  27O: 500 g d - P i n o c a m p h o n  
( a  I) : + 20') wurden rnit einem neutralen Nickelkatalysator im Hoch- 
drnckautoklaven 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 
Borsaureester voni unveranderten Keton abgetrennt. Nach der Borat- 
verseifung wurden 250 g 81 (d15 0.972 und a D :  + 8O48') erhalten, die 
in ublicher Weise phthalisiert wurden. Der saure Phthalester wurde 
6-ma1 aus vie1 -Petrolather bis zum konstanten Schmp. von 147O umkry- 
stallisiert. Ausb. 120 g Phthalat, die, alkoholisch verseift, 50 g dickflussi- 
ges 61 ergaben, das bei Zimmertemp. vollstandig erstarrte. Die Krystalle 
wurden auf gekuhlten Tontellern abgeprel3t und zeigten die in Tafel 1 auf- 
gefiihrten Konstanten'). 

1 -  I s o p  in o c a m p  h e o 1, Sc h m p. 57O: Moglichst reines trans- P i n o- 
c a r v e  o 1 aus spanischem Eucalyptus01 (E. globulus) mit a D  von minde- 
stens -60° lief3 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 abgeprel3t 
und weiter iiber das Phthalat gereinigt. Konstanten siehe Tafel 1. 

d -  N e o - i s  o p i n o c a m  p h e o 1, S c h m p. 48O: 100g cis- P i n o c a r  v e  o 1 
(Schmp. 51°, [ a ]  : + 55O), das ails Z-Pinocarvon, einem naturlichen Be- 
standteil des spanischen Eucalyptusols (E. globulus) uber das Dibromid 
dargestellt worden war8), 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 flussig, zeigte a D :  + 24O und enthielt 20°/0 Isopinocamphon, 
das durch Umlagerung ails cis-Pinocarveol entstanden war. Es wurde 

6 )  NachtrPge zu friiheren Versuchen. 
7) Friiher haben wir das I-Neomenthol iiber das krystallisierte d-Naphthylure- 

than aus dem rohen Hydrierungsprodukt abgeschieden (Ber. Schimmel 1940, 41). 
Diese Arbeitsweise lPBt sich aber nur mit kleinen Mengen durchfiihren und gibt 
ein weniger reines Z-Neopinocampheol. 

8) B. 77, 167 119441. 



Acetat von SdP780 d,, a" 1 a: V. Z.a) "/,Acetat 

I I I 
I I I 

d-Pinocarrrpheol . . . . . . 
I-Neopinocampheol . . . . 
E-lsopinocampheol . .,. . . 
d-Neo isopinocamplieol . . 

228-29' 0.981 +77' 0' 1.46320 285 100 
232" 0.985 - 8" 0' 1.46549 285 100 

231-32O 0.982 --37'48' 1.46450 286 100 
228-30' 0.992 + 5'35' 1.46737 , 285 ~ 100 

246 
56 

256 
109 

Penyl- Naphthyl- 
urethnn urethan 

86 
19.6 
89 
38 

d-Pinocsmpheol . . . . . . . 770 
fl. 
fl. 
fl. 

Z-Neopinocampheol . . . . , 1 
2-Isopinocsmpheol . . . . . . I 
d-Neo-isopinocampheol . . . ~ 

6) Bei den  Acetaten de r  Neo-Reihe wurde mit einem be t rkht l ichen  Uber- 

lo) Der friiher (Ber. Schimmel 1934, 99) angegebene Schmelzpunkt von  1070 ist 
schul3 a n  Lauge  3 Stdn. zum Sieden erhitzt. 

zu niedrig. 

910 111°'') 71.5S72.5' 

88' 126' fl. 
148" 1 147" 730 

88' ~ 126O 730 

Acetat von T w / ,  Verbr. - KOH 7- E. Z. verseift 

d-Pinocampheol . . . . . . , . 
I-Neopinocampheol . . . . . . 
2-Isopinocampheol . . . . . . 

4.4 ccin 
1.0 ccm 
4.6 ccm 



Acetat von 
verbr. 

CHJIgJ 
Aquivatente friihere Versuche*) 

[a]D's) vor der Um- [a],,'*) nech der Urn. 
lagerung lagerung 

Neo-isopinocampheol . . . . .  ' 1.03 
Isopinocsmpheol . . . . . . . .  ~ 0.94 
Pinocxmplieol . . . . . . . . .  j 0.80 
Neopinocampheol . . . . . . .  1 0.74 

d-Pinocsmpheol . . . . . . . . .  + 66O + 62O 
I-Neopinocampheol . . . . . . . . .  - 17' 

. . . . . . . .  - 23' I-Isopinocampheol 
d-Neo-isopinocsmpheol . . . . .  i + 36' I + 540 

I -3320 i 

11) Die Versuche wurden freundlicherweise von Hrn. Dr. T r e  i b s durchgeftihrt. 
In) In 10-proz. BenzollSsung. 

- - 
' 0.94 0.97 

0.78 0.81 
- __ 

I 
Roh- i Stdn. 

aD I , n"' Je 10 g i ester I drs 
g !  

d-Pinocampheol . . . . .  9 0.978 ' + 70' 0' 1.46449 
I-Neopinocampheol . . .  7.6 0.938 - 6O48' 1.47348 

d-Neo-isopinocampheol . 7.5 0.955 + 11O40' 1.47397 
I-lsopinocampheol . . . .  9 0.966 -28'24' 1.46846 

V . Z .  '10 vcr- 
I Ester seift 

263 92 1 
193 67 3 

160 56 3 
243 85 1 
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\\'urcle an Stelle von Toluol Benzol verwaiidt und 20 Stdn. auf dem 
Dampfbade gekocht, so traten beim d-Pinocampheol iind I-Isopinocam- 
pheol niir geringfugige Drehungsverminderungeii ein. 

U n i l a g e r  u n  g v o n Z-I s o p  i n o c a nip h e 0 1  i n d -  P i n  o c a  m p  h e 01. 

200 g 1 - Is o p i n  oc a m p h e  o 1 (Ychinp. 57', [ a ]  D -32') wurden mit 
10 g Natrium 20 Stdn. im Olbad unter Ruhren auf 190' erhitzt, wobei das 
Natrium vollstandig verbraucht wurde. Das Reaktionsprodukt wurde rnit 
Dampf und dann im Vak.. destilliert, wobei 180 g dickfliissiges 01 erhal- 
ten wurden, das am nachsten Tag vollkommen erstarrt war. [ a ]  D : + 50' 
(Benzol). Durch Absaugen und Umkrystallisieren wurden etwa 120 g 
reines d-Yinocampheol voni Schmp. 67' erhaltcn. 

T h e  r m i s c  h e S p a 1  t 11 n g t l  e r  X a n t h o g c n  a t e. 

d - p i n  o c a m p h e o 1 - x a  n t h o g e  n a t : 30 g d -  P i n o c Am p h e o 1 wur- 
den mit 80 ccm trockneni Benzol uncl 4.8 g Natriiim etwa 20 Stdn. ge- 
kocht, bis das Katriuni verschwunden war. Die Natriumverbindung 
wurde rnit 30 g Schwefelkohlenstoff untl 300 ccm trocknem Ather 1 Stde. 
ziini Sieden erhitzt, dann vorsichtig 28 g Methyljodid zugegeben und 
abermals mehrere Stiinden gekocht. Das Hcaktionsprodukt imrde rnit 
V'asser versetzt und der Xanthogensaureester in der iiblichen Weise ther- 
misch zersetzt. Der erhaltene Kohlenwasserstoff wiirde solange iiber 
Natriuiii destilliert, his dieses nicht melir nngegriffm wiircle. Aiisb. 10 g. 
Sdp. 760 156'; dls 0.864; al, : - 10' 20': n'," 1.46680. 

P e r m a n g a n a t o x y d a t i o n :  :3 g Kohlenwasserstoff wurden niit 
10 g Kalinmpermanganat in 2-proz. wa13r. Losung bis zur Entfarbung 
geschiit telt. Aus dem in ublicher Weise anfgearbeiteten Oxydations- 
produkt wurden 2.5 g braunes 01 gewonnen, das bald betrachtliche 
Mengen Krystalle absetzte. Nach dem Ergebnis der Hydroxylamintitra- 
tion enthielt das Oxydationsprodnkt 52.5'/0 Ketosaure (ber. aiif P i n o n -  
s i iu re)  und gab sofort ein festcs Semicarbazon. das bei 201' schmolz und 
mit Yinonsluresemicarbazon keine Erniedrigung des Schmelzpunktes 
zeigte. Die Semicarbazon-Mutterlaugen wurde ausgeathert. Das anfal- 
Iendc, sofort krystdlisierende 01 bestand vorwiegend ails Pinocampher- 
siiiire. Schmp. 103O: [a ]  D :  + 4 P  Eproz .  in Alkoliol). 

Z-Isopinocampheol-xanthogenat: Aus 30 g Z- I sop inocam-  
p h e o l  (Schmp. 57O; [ a ]  n:-32') wurden in gleicher Weise wie im 
vorangehenden Versuch durch thermische Spaltung des Xanthogenats 
10 g Kohlenwasserstoff mit folgenden Konstanten erhalten: Sdp. 757 155 
bis 156'; [.ID: +43'20'; [a]': : +50.5'; d,, 0.860: 1.46658. 

Die Peririanganatoxydation gab ein Ol,, das 90"/0 P i n o n s a u r e ent- 
hielt. Feste Pinocamphersaure konnte nicht isoliert werden. 

Frl. U. E b e r l e  danke ich fur fleiBige Mitarbeit. 




