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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]. 
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____ 
d-Pinocampheol, Schmp. 67O . . . . . . . . . . . . 
l-Neopinocamphml, Schmp. 270 . . . . . . . . . . 
l.Isopinocamph.eo1, Schmp. 570 . . .. . . . . . . 
d-Neoisopinocnmphcol, Schmp. 4 8 O  ..... . . 

gilt auch von den sterisch einheitlichen, optisch aktiven Pinanen die durch 
Hydrieren der reinen 8-Pinene zu eruarten sind. 

Nun haben W. Hiickel  und Mitarbeiterd) ein VeIfahren entwiclrelt, die 
Wasgerabspaltung bei sekundiiren, alicyclischen Alkoholen bevorzugt in eine 
bestimmte Kichtung zu lenken, indetn sie dereti I’-Toliiolvulfonsiiureester mit 
Natriumdkoholat behundelten. Dieses Verfahren fiihrte beirn I-Menthol zii 

reinem trans-A2-Menthen mit der hohen Drehung [aID: -t- 1320. Die Wnsser- 
abspaltung erfaBt nlso nicht das tertiiire, sondern das sekundiire Wasserstoff- 
atom. Hei Anwendung obigen Verfahrens auf die ‘J’oluolsulfonsiiureester der 
stereoisomeren aktiven Pinocampheole (Il), deren Konfiguration, wie kiimlich 
berichtet*), weitgehend sufgekliirt ist, konnte 8-Pinen envartet werden, und 
zwar eus den Hnocanipheolen der trans-Reihe (Pinocarnpheol, Schmp. 67O. 
und Neopinocampheol, Schmp. 27O) trans-8-Piuen und ays den Pinocampheolen 
der cis-Reihe (Isopinocarnpheol, Schmp. 570, und Neoisopinocarnpheol, Schmp. 
48*) cis- 6-Pinen. Ris auf das Isopinocampheol bilden siimtliche stereoisomeren 
Pinocampheole schon kryshllisierende p-Toluolsulfonsiiureester, deren Schrnelz- 
punkte eigenertigerweise fast gleich sind. Die Zersetziing mit Niltriiimalkoholat 
gab jedoch keine einheitlichen 8-Pinene, sondernGernische,die neben 8-Pineu vie1 
a-Pinen, hiihersiedende monocyclische Kohlenwasserstoffe, Ausgangsalkohole 
und deren unter W aldenscher Unikehrung entstandeneathyliither enthielten. 

Aus dem fliissigen Tohiolsulfonsaureester des Jsopinocampheols wurden 
hauptsiichlich a-Pinen und Caniphen erhalten. Urn den Anteil nn a- nnd &Pi- 
nen zu errnitteln, wurde das Kohlenwasserstof fgemisch mit Kaliueiperrntlnga- 
nat oxydiert, wobei a-Pinen in Pinonsiiure (IV) und 8-Pinen in die hochschmel- 
zende Pinocampherslure (111) iiberging. Der Anteil an Pinonsiiure lieB sich 
durch Titration mit Hydroxylaminlosung bestimmen. 

. __ 

-40° 0.874 1.46750 36.8 
+I90 0.872 1.46755 64.5 

. +430 0.866 1.46836 76.0 
+33O 0.862 1.46800 70.0 

I. 11. 111. IV. 
Folgende Kohlenwasserstoffgernische wurden aus den Toluolsulfons~ure- 

estern der 4 stereoisomeren zur (+)-Pinenmihe gehorenden Pinocampheole er- 
halten (Tafel 1). 
Tafel 1. Physikalischc Eigenschaften der Kohlenwasserstoffgemische aus 

Pinocampheol-toluolsulfons8ureeetern. ’ 
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Durch wiederholte 1)estillation in eiiieiii Widiner-Kolben wiirde iliis den1 
- -  40” didieiideii Kohleii\\.assertltof~ i b u s  deiii l’inocuiiipheol (Schnip. K O )  eiii 
;!riteil yon der Iwnieikenswert hoheii Drehiing - ! fBo gewoiinen. ‘Da.B 6- Piiieii 
vorlug, zeigt.e eindentig die PeriiiangtiiiiLtos~diitioii, die fast ausschlieBlich aiir  
Pint mini p herfiii iire voni Sch u i  p. I93 O f ii h r te . ( + ) - a- Yii ien kon n t e I ~ L U  I ii  z I I  - 
gegen sein. dn. sich iiiis deiii Osydationsprodiikt kein feates 1’inorisiiiit~eaeiiiicar~- 
1)ii.aoti tibscheideii lieB, obivohl die ‘I’itrhon 1004, Ketosiiure iinzeigte. l ) n  sich 
die Xiethylgruppe tjeini Pinoctiiiipheol (Schinp. Go) zuin 4-13ing iii tmns-Stel- 
liirig hefindet iuid du bei der lte&tion des l’oluolsiilfo~iuiiureesters init Natriuiii- 
i1.1koIiol;~t niit einer Irinlugeriing iiicht zii rechnen ist, diirfte deni \.orliegeiideii 

S u c h  der ‘Ihfel 1 zeigen die liohlen\l,H.ssel.Ytoffe aiis den iibigen 3 stereo- 
isoineren 1’itic)canipheolen Hechtsdrehiing, hwptsiich lich bedinqt. durch die -1 I I -  

\vesenheit vori vie1 (-f.)-a-l’ineii. Iniiiiei, \viii.de auch hier 6-I’irien durch Oxy- 
&Lt.ioii zui’ 1’iiioai.niphersiiiire nacligewieuen. I)a so\vohl  illis (*is- ills twch ziiis 

/r(~~~v-&l’iiiei~ die gleiche Pinocttmphersiiure etitsteht, \wr  jedoch iiicht ZII er- 
kerinen, oh in deli liohlenwusserstoff~eiiiischen tius /-‘~sopinocaii~pheol und 
~/-Neoisocai~ipheol, in denen sich die Elet~hglgnippe ziini 4-King in  cis-Stellunp 
Ilefindet,. das zii er\vnrt,ende cis-bT’inen mit enthelten WLI’: ziiiiiiil eine -41)- 
t.i*enniing durch i‘rakt,ioniert.e Desti Ildion bei Anwesenheit von \.iel a- l’ineii 
Iiicht. iiiiiglich ist. .Ns wiirde dtiher versucht, voni tl-l’erbtmol (I) zins z i i i i i  ris- 
8- f’itieii au gelangen. I h  ehenfdls ziir (-l--)-a-Pinenreihe gehiirende d-Vert~ritol.  
I)ei den] die gleicheii stereocheiiiisclictii \Terhiilt.nisse \vie heini J’i iioci~iii pheol 
\:orliegen, ist fiii. die Derst,elliing des 6-Pinens insolern gunstiger, a.ls bei dei- 
Wii.sserii.Lwp;tlt ling kein x-J’inen ent.stdien kimii iiiid k i n e  I!tiila,gerung der 
.\lethyIgriippe zii I>efiircht.en ist.. \‘on 1,. Schiilz litid W. Do1 Is)  sind liiirzlich 
die Ijeideii xiiiii t/- 1xoverl)iiiion gehiirenden tilit, Isoverbitnol uiid Neo-is( i v e i h i i o l  

Ijezeichrieteri ..\ll;ohole rein dargestellt worden, wobei die st,erische .Einsinnigl<eit 
&r Hydi+vuiip I)eini 1’erI)etion ziini Lsouerhuaion (Methyl-und Diniet liylgi*appe 
des &Kings i i i  4s-St.ellung) festgestellf wiirde. Ai is  diesen All~oholeii WII. l)ei 
tier Wi~rserithspiilt iing also torwiegend ris-S-l’itien zit erwiirten. ( k n v i i h l t  witrcic~ 
die t herniische %erset,ziiiig der Xtint.hogeiisiiiii.ee~ter. d i ~  die ‘I’oliiolsulfons~iii~r- 
pstei. /lei der Behimdlung niit N~itt~iiiiiiiill~oliol~~t verhuixteii. .I)aliei \ v i i r d ~  

eill ~ohleii\vii.bserstoff et*htt.lt.en, der eine Iiiihere Kecht.sdi.ehurig aufwies. ills sir 
ip I)eiiii a-l’irien heobachtet worden Lt. l h  bei dele I’eriiiiin#iiniit.o~~.dii.tioii hs t  
~iiissch~iei3Iit:l1 d- I’iiiociiiiiphersiiiire eiit.sttind, iiiiilite 8-I’inen \orliepen. deiii i i i  

dic.aeili Ptill die ris- Konfigorntion zuziisprechen ist.6). I n  der ‘hfel 2 siiid die 
h;olisttrnt.eii (lei. lxiden a-l’inene. dereii vollen Iteiiiheitngrid wir z~veifellos 
IIO(:]I iiioht erreicht hithen. ge~eiiiil)ergest.ellt. Sie rintei-scheiden sich his i i i r l  die 
1)reIiiing wenig iind xind denen des a-l’inens sehr ii hiilich7). geiiiigeii iiI)ei. dei. 

$1 tier. Schimmel & Co. 1949/48, 30. 
1 ; )  r \ i i ~ l ~  H. H’ionhaue 11. P. Schumlll (-4. a!), 27, 47 [1Y24]) liahen d-\’erl)iinol- 

~; l l l th~gmi; i t  sclion thermisch zemetxt, wobei sic Kolhnwasserstoffe mit achwachcr Rechts- 
, d ~ r  IAink&chung crhiclten, die bei cler Pcrmanfiiiiiatoxydution keine Pinonsiiurt: gabcii. 

7 ) ’  I*’oIgc*ntIo h‘onstuntcn weden von 1’. Lipp (13. 63, 41 1 [19301) fur rciincw (2-r-Pineii 
; I I I ~ C ~ ( ~ I : I I :  Stlp. I.W, ’+) : t 41°, d2,, 0.857, &” I.4fj371; EMD +0.34. 

!W drehetideii S-l’iiieii die t~ans-’KoiifiRiir~t.t.iori zul<oiiinieii. 

, . . - . . . . 
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-4 iiwers- 81; ituschen Regel, die fiir die &-Vertiindu~~g den hoheren S ide -  
piinkt. die hiihere Dichte und I3rtdiung rtnd diegeringere Nol- Ilefrilktion Kegen- 
iiber der tra/zs-\’erbindung forderts). 

Tafel 2. l ’hvsikal ischc Eiaenscl iuf tc i i  dcr %-Pinone.  

trans-%-Pinen . . . . . . . . 15?-168° 0.863 -%So 1.46710 43.80 iO.29 
eis-R-i’inen .......... 1169-16101 0.865 I +R10 1 1.46964 1 -43.76 I +0.25 

U’ie von L. Krrzickti und S. 1’ontii.ldiD) beiin I’inoca~nphon und \.on H. 
Wien huus und K. ‘I’oden hofer l0)  beini Verhtmon gezeigt worden ist., fiihrt 
ittlch die Spaltung der qtitlrtiiren .4ninioniunihttsen ziini &Pinen. So wurde von 
‘I’oden h i j  l er  t t u s  der a-\.’erhanc1n-8mmoniumhuse ein +?Po drehender, in den 
sonstigen Eigenschaften init unserein r.is-S-J’inen nrihezri iibereinstimmender 
Kohlenwasserstoff erhiilten‘l). Ails der A4mnioniunibase des Pinocttrriphons ent.- 
steht ein Gemisch von u- ond $-Pinen etirti i n  gleicher prozentualer Zusltnimeii- 
setzung wie das von k:. Uildenieiat.er und H. Iiijhlerl2) aus Pinocenipheol- 
santhoigenat erhdtene. WLS durch o.\ydiit.iven A l h u u  ziir T’inonsiiure u n d  Pino- 
ciiniphersiiure bewiesen wurde. Den Imifigumtiven %u.Sarnmenhiingen w-urde 
YOII diexeti %‘orschern jedoch nich t nachgegu.ngen. 

Die Hydrierung ron a- und P-Pinen fiihrt hekannt.lich zn eined Dihydro- 
pinen gleicher Dre}iunKsr.icht.itnR wie sie die A iis~iingsnia.terinlieri heben13), W J -  

bei jedoch nicht gekliirt ist. oL sie xtereocheinisch einsinnig verliiuft rder oh 
ein Oeritisch v’on cis- uitd trcins-l’intcii entst.eht. Iiei den st.erisch einheit lichen 
&Pinenen. die i n  unserem I4’till der (+)-l’ineni*eihe angehoren, ist eine Ver- 
linderung der I ~ g e  der h1,ethylgruppe hei der Wa.ssarst~)ffanItl.gerune itusge- 
schlossan. Wie die ‘HydrierunKn\.et.suche erguben: entstehei: sowohl a u a  dew 
.-!)3O drehenden trans- ails tiiich den1 4 - 5 1  O drehenden c.is-8-Piiien rechtvdrehende 
Pinitiie? deren Konst.mten in der ‘Jhfel 3 tiofKefiihrt sind. ~~~er~le ic l i sha . lbe~~ 
sirid in der TLtfel die Eigenschaften eiriev von 1’. Lipp14) aas hochaktivem a-Pi- 
neii (uD : +41 O) dnrgest.ellt.en Dihydropinens mgegeben. 
__. 

8 )  Von der Syinnietrie des C:wLmtmolekuls ausgehcnd Schlusse aus der optischcn Drc- 
hung der cis-trans-iaomeren 8-Pincne auf dcren Konfiguration zu ziehen, wic c8 Hiiclit.1 
(A.  a@, 108 [1941]) in tiberzeugender Weiw bei den diastereomeren A*-p-Menthencn ge- 
tan hat, diirfto beim bicyclischen Pinenskrlett niche moglich scin. 

9 )  Helv. chim. Actil7,489 [l924]. 
10) K. Todenhofer ,  l)issci*tst. Cnttingcn 1926, S. 13. 
11)  Die geringe Drehiing crkliirt sich daher, dan von einem nur schwach drehcnden 

Verbanon ausgegangen wurde. 
12) Wallach-’Festrtchrift 1909, S. 43.5. A h  A u . ~ a n g ~ m s t c ~ i a l  diente l-Pinocampl~oii 

RUS Ysop61, daa iruch R u z i c k a  u. l ’ontaldi  zu ihren Versuchcn verwandten. Das 
1-Pinncamphnn gehort genetisch zur (-)-Pincnreihr, im Gegensatz zum &Verbanon van 
W i e n h a u s  u. T o d e n h o f e r  und dem d-Pinocamphon der cigencn Vcrsuche, dic der 
(+)-Pincnreihr. angeh6ren. Beim Vergleich der. Drehungen untcreinander ist. dies zu he- 
achten. ImktireR &-Pinon aus synt.1ic.t. Vcrlxmol w i d  yon K o m p p a  beschrieben (R. 70. 
788 [1937]). 

13) Ubliltunustlininenstellunfi vcrgl. Her. Schimmel8i Co. 1941, 5?. 
14) 13. 6.3, 411 [19:30]; clic Hydrierung crfolgte o h m  1dsungsSsmittn.l. 
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' h f d  3. P h y s i k a l i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  d e r  P i n a n c  aus cis- u n d  t rans-6-Pinen .  

.I\ ufftillend ist hier die mniihernd gleicheDrehung. D i e h g e  der Methylgruppe 
kimn irn Pinanskelett auf die Symmetrie des Cesctmtniolekiils lreineri KroRen 
EinfluB hithen, da nuch Pinocamphon und lsopinocnmphon nur geringe Dieh- 
ungsuntei schiede zeigen. Henierkenswert ist weiterhin der Siedepiinktsunter- 
whied von etwa loo zwischen den Pinenen und Dihydropinenen. Geu iihrilich 
tritt hei der Hydiierung ungesiittigter Verbindungen eine Erniedrigung der 
1)ichk und des Siedepunkts ein. Pinan siedet jedoch wesentlich hiiher els 
I'inen. Das gleiche Verhnlten zeigen die cis-transisomeren p-Menthane, die 
hiiher sieden uls die p-Menthene, wiihrend eR beim A'-Methylcyclohexen urid 
hfetliylc*,vrlc lhesiin iinigekehrt ist. 

Benchreibnng dcr Versuehc. 

1' - T o  1 u ol R u 1 f o nsb  u r ecs t cr des d - Pi nocu in p h eo I B v on1 S c h  in p. ti 70. 

4) p d - f i n o c a m p h e o l  rom Schmp. 670, in 60 g reinstcm l'yridin gclcst, wuidcri 
mil .N g pepulvcrtcm p-Toluolsulfochlorid untcr JCiskiihlung versetzt. Nach mehrttigigem 
Stc.hcnlitx~en wiirdc die Mischung in ciskalte, verd. Schwcfclsiiure gegeben. Der Ester 
schierl ~ i c h  sofort feat aus. Br wurde abfiltricrt, sorgfiiltig neutral gewaschen und QUB 
l'ctroliither 2 mid wnkrystdisiert. Grobe weil3e I'rismen, die nach 2 Jahren noch unver- 
iindcbrt waren. A u ~ b .  50 g; Schmp. 72-730; [aID : +520 (10-proz. dkohol. Usung). 
I: mse t z u n g  m i t  Na t r i u mu1 k o h o I a t  : 100 g To 1 u 01s u 1 f on s a  u r e c s  ter  wurden 

init riner konx. Niitriumalkoholatliisung (uus 32 g Xatriuni) 6 Stdn. auf dcm Ihmpfbad 
cmviiimt und damn mehrere Tuge bci Zimmcrtemperatur stehen gelassen. Ihs Reak- 
tioiiciprtwlukt wurdc init 1)ampf und nach dem Auslithorn im schwitchen Vak. destilliert. 
Auxl). 43 ,q ( \ I :  Sdp.,,, 5 ~ ~ 1 4 0 0 ,  d,,0.906, LXD : -12010', nfj' 1.46974. Gch. iiil .4lkohol 
( 10";. A thoxyl- Geh. 8.5 "6, entspr. 33 "(, P i n  o c  a m p  h co I - ii. t l i  g lii t h er. 

H e h a n d l u n g  m i t  Phthulsiiurc.onhydrid: 506 0 1  wurden mit 15 g Phthalsiiure- 
:uihydricI 6 Stdn. im Olhad schwach gekocht. Das Reaktionsprodukt w u d e  wie iihlich 
mit konz. N ; i t r i u ~ n ~ r b o n a t l o s u ~  aufge Lrlicitet, wobei 10 g Ausgangmaterial zuriick- 
gewonncm wurden. Das gegen Phthaleilure indiffercnte 01 wurde solaiige iiber Natriuni 
clestilliert, bis dieses blilnk blieb untl dann in einem Widmcr Kolben .5 mu1 durch- 
fwktionicrt (Tafcl 4). 

.-\iiffnllc*ntl i x t  die Rtarke Abnahmc der Drchung ron Fraktion 3 und 4. Brechungs- 
inilrs und Gcrurh dcuten auf ('yniol. Friktion 5 beeteht zum p8flten Teil aus Athcr, 
dcr unter Waldenwhcr  Umkchrung entstandcn sein muR, da der Athyl i i thcr  dea 
d-Pinctr;impheols +550 dreht. Die Analyee ron  Fraktion 2 stimmt auf oincn K o h l e n -  
wasscrs toff  C',UR,6 (ber. U 88.15 H 11.84 gcf. C 88.18 H 11.84). Fraktion 1 und 2 
vtwinigt giihcn nach erntauter 1)rwtillution 6 g t r a i d - P i n e i i  mit den in deiaTitfcl 2 an- 
gc-gcbeneii K onstanten. 

Oxyclution d e s  tmns-6-Pinens: 3.6 g t raw-6-Pinen  (aD: -930) wurdcn in ubli- 
c h r  Weisc mit 2-pn)z. h'aliumpcr1nnn~anatl8sun~ oxydiert, wobei 3.5 g d-Pinocam - 
phc.rsiiu r e  crttnlten wiirclen, die sofort voUkommcn erstarrten. Aiin heibem Warurer 
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Tafel 4. Umsetzungsprodukte a u s  dem p-ToluolsulfonsauEeester des  &Pi -  
nocampheols mi t  Nat r iumalkohola t  nach Ent fernung d e r  Alkohole. 

4.5 
3.5 
3.0 
2.0 

13.0 

Siedeverhalten 

164-1570 
1580 

159-1600 
161--180° 
181-210° 

dl6 

0.867 
0.867 
0.866 
0.864 
0.906 

QD 

-930 12' 
-920 50' 
-510 36' 
- 20 0' 
-340 17' 

nD" ___. - 
1.46690 
1.46741 
1.46826 
1.47416 
1.46271 

weae Nadeln, aus Alkohol grodc Prismcn, die boi 192-1930 schmolzen; [aID: +450 
(5-proz. alkohol. hung) .  

CloH180, (202.2) Ber. C 59.96 H 8.06 Gef. C 59.94 H 8.26. 
Die rohe Siiure zeigte bei der Titration mit Hydroxylaminlijsung 10% einer Kcto- 

du re  an, die jedoch nicht Pinonsiiure zu sein schien, da kein festes Semicarbazon erhalten 
wurde. 

p-Toluolsulfonsaureester des I-Neopinocampheols vom Schmp. 270. 
Aus 20 g I-Neopinocampheol wurden in .@either Weise wie soeben beachrieben 

I5 g aus Pctroliither umkrystallisierter p-Toluolsulfomtiureter erhaltcn; Schmp. 730, 
[aID: f O o .  

Umsetzung mi t  Natriumalkoholat;  15 g Ester wurdon rnit einer Alkoholat- 
16sung aus 40 g &hylalJsohol und 4 g Natrium 10 Stdn. erhitzt und mehrere Tage stehen 
g e h n .  Daa mit'Dampf destillierte Reaktionsprodukt enthielt kaum Alkohol und dther. 
Mehrfach Uber Natrium degtilliert zeigte w folgende Konstanten: Sdp. 160-1850, d,, 
0.872, ag : +23.60, nB 1.46757. Eine fraktionierte nestillation wurde wegen zu goringer 
Substanzmenge nicht durchgeftkt. 

Oxydation mi t  Kaliumpermanganat:  3.5 g Kohlenwasserstoff wurden in iibli- 
&or Weise oxydiert und 2.5 g dunkelbraune SBure erhalten, die nicht krystallisicrte. 
0.5 6 verbrauchten 3.5 ccm Hydroxylaminliisung entspr. 65% Pinonsiiure (Mo1.- 
Gew. 184). Mit Semicarbazidmischung versetzt, schied sich rasch ein fates Semicar- 
bazon Bus, das nach dem Umkrystalhieren aus Mcthylalkohol bei 2000 schmolz und in 
Mischung mit d - Pinons Bu r e - s em ice  r b a zon keine Schmelzpunktserniedrigung gab. 
Die Semicarbazon-Mutterlaugen wurden ausgeiithert. Krhalten wurde wenig 61, das nach 
dem Impfen mit Pinocamphersiiure Krystalle dieaer Saure absetzte. 

~~-Toluolsulfons~ureester des 1Jsopinocamphcols vom Sclimy. 370. 
150 g I - Is o p ino camp heo 1,225 g reinstes Pyridin und 188 g p-Toluolsulfochlorid wur- 

den unter Ktihlen zusammengegeben, 3 Tage im Eisschrank stehengelassen und dann in 
1 2 10-proz. cisgekiihlte SchwefelsLiure gegossen. Es achied sich ein dickfliiseiges 01 ab, 
das in Ather aufgenommen und mit Natriumhydrogencarbonatl6sung neutral gewwchen 
wude. Nwh dem Verdunstttn des Athers i. Vak. wurden 250 g far!Aosea 61 mit a D :  
-330 crhalten, das nach einigen Tagen wcil3e Nadeln absetzte. Dic KrystaUe lioBen sich 
aber nicht abtrennen, sondern es trat Zcrsetzung ein unter Rildung einer braunen nach 
Tarpenen riechenden Masse. 

Um se t zu  ng mi t Na t r i  u ma1 k o hola t : Dcr fliissige Toluolsulfonsliureester wurde 
mit konz. Natriumalkoholatlijsung erhitzt, dann mit Dampf und i. Vak. dastilliert. a- 
halten 100 g 61 mit den folgenden Eigenschaften: d,, 0.887. ZD: +330 15', nB 1.47053, 
Acetyl-VZ. 71 = 21 76 Cl&80. 

Die alkohol. Anteilc wurden durch Degtillation fiber 3 g BoMiiure entfornt. Thnn wurde 
im Widmer-Kolben bei gewtihnl. Druck fraktionicrt (Tafel6). 
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T.iM 3. I' in s c t z ti n g  s p r o d u k t c a u s  d c m p - To1 u o 1 s u  1 f o nsii u rees t er d cs I - ]I so. 
pinooninpheols  m i t  N a t r i u m a l k o h o l a t  n a c h  R n t f e r n u n g  der Alkoholc .  

- ~ _ _ _ _ _ _ I _ _  __ .____ - 

Sdl). iw 

108-158" 
159-1fAP 
161-1630 
163--1G4° 
I C,T,-l7O0 
1 71--W)Ti0 

a,, 
0.8646 
0.8659 
0.8674 
0.8681 

' 0.8712 
0.8960 

! n g  
- _  a D  

+ 40.80 j 146680 

+44.40 ; 1.4691.5 

4 2 . 4 0  1 1.46717 
+ J3.V I .4GTii 
+43.60 j 1.46846 

+32..io 1 1.26GXH 

O x y d a t i n n  voii F l a k t i o n  I m i t  I~a l iun ipc . rmai igsna t :  5 g 01 gabon, i n  tier 
iiblichen H'cisc osydicrt. 4 g duiikelbraunr Siiurc. init der Drchung [ a ] ~ :  +;qo (10-proz 
( ' h l ~ ~ ) f ( ~ r i i ~ l ~ s i i n g ) .  I)urch Titration wurdcn 70:; I'inonsilure crmittelt. Da dw (il 
kcinc Neigung zuin Krystallisicren zcigtc, wurde CR in das Semiarbazon ubegefuhrt, dan 
sofort ausficl, iiaoh drni Vmltrystallisiercn bci 2000 schniolz und mit d-l ' inonsiiurc- 
Hc*micarhnzo n irlctitisch war (LMisch-Schmp.); Ausb. 5 g, 

1)urch Aumithrrn der Semi~rbazon-Mut~rI~~tgen wuiden nur ctwib 0.5 g 01 init d c r  
SZ. 460 cdinlten, clas erst mch lrnpfen untl nionstelungeni Aufbcwahrcn irn Eixsrhrank 
wmig krystallinr P i  no ca m 1) h erniin r e  absetztc. 

Niichwcis von ( h i n p h c n :  Fraktion 3-5 wurden nuch B c r t r a i n - \ ~ a l l a i i t i i  init 
ICiNc~suig-Schwcfebiiure hydiatisicrt. Das ltcaktionsprodukt wurdc iiach dcr  \Vastier- 
tliim~~fd~tillation vcmeift und d a m  i. Vak. dcstilliort, wobei das Dcstillat i i n  Kiihlrolir 
ctntarrtr. Naoh mehrmaligcm IJmkryshllisicren aus Petroliithcr war der Schmdzpuukt 
20Ho (Isohornwl 2120). Da nach E. Cildernc~intor'") w d e r a u s  a-Pincn noch ~ U H  P-Pinen 
nach obigcm Verfaliren Isal~orntwl crhaltrn wirird, ist die Hildung dienes Stoffex auf ('am - 
1'11 r i i  znriickzufiihren. 

/ I  - 'l'ol ti o 1s ti 1 f o i i  sk i t  r c w  t e r  rl e s  d - Neo i so 11 in  o ca ni 1) k c o  1 R vo m S c h in 1). 4%". 
I)ic Vcrl)indung wurdc in gleidier Wcinc wie dic andcrcn b t c r  hetgcakllt. I m i ~ c .  

cidigglknzcndc Nadeln oder R i n i e n  vom Schmp. 730; [a],,: t O O  (10-proz. Awtori- 
h u n g ) .  In Alkohol zicmlich schwcr loslich. Die Umsctzung mit Katriumalkoholat crgul) 
tius 5.5 g Ester 23 g Kohlenwasscrs tof f  von folgcnden Eigenschaften: Sdp. 1W-2000, 
(Ilfi 0.891, sD: +W, nt: 1.46688, OH-Geh. 5:;, Athoxyl-Geh. 0. Nsch wiederholkr T h -  
&illation iihcr Natriom wurden schlielJlich die in  der Tafel 6 angegebcneti E'raktionen 
crlialtcm. 

Tafd 6. ~ohlenw~clserstoff-E'raktioi icn' i tus  d c n  U m s o t z u n g s p r o d u k t c n  cles 
p-Toluolsulfona8ureesters dcs d-Neoisopinocampheols  niit 

N a t r i u m a l k o h o l a t .  

Oxydii t ion v o n  P r a k t i o n  1 mit  K u l i u m p c r n i a n g a n a t :  3.5 g 01 crgaben 2.6 g 
Siitiro, die suc.h nnch liingeiwm Stehen nicht e n b r r t c  und bei dctr Titration 70",; P i n o n -  
siiiirc anzeigte. Dime wurdc iibcr das Semiarbazon ubgmchieden: die Mutterlaugen 
hattcndio 82.4'23 und Hetztcn iuich liingercni Stchcn € ' inoc~imphrrs i iu  rr-Krystalle at). 

lS) Gildeineixter  ti. H o f f m e u n ,  Die &herisehen (he, 2. Aufl., 1. IM., S. 76. 
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cis-8-Pinen uus Verbanol-xanthogenat: 86 g 8-Verbenon (uD: +2270) wurden 
im M)O-ccm-Hochdruckautokeutokltlven mit 7 g Raney,-Nickel bei 1300 hydriert. Nach 8 Stdn. 
waren 4 Atome Wasserstoff verbraucht. Das Reduktionsprodukt wurde mit Phthalsiiure- 
anhydrid behandelt und das Phthalat wiederholt BUS Benzol UmkrysUiert. Es konnte 
80 etwa zu gleichen Teilen in einen rechts- und oinen linksdrehenden Anteil zerlegt werden, 
aus denen dann durch Verseifung d-Isoverbpnol (Schmp. 750; aD: +130 60') und 
Neoisoverbanol (Schmp. 74O; aD: +5O 10') erhalten wurden16). 

Xanthogenat: J e  8 g d-Isoverbanol und d-Neoisoverbanol wurden mit 25 g 
trocknem Toluol und 1.4 g Natrium 15 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Entfernung von 
0.1 g nicht umgesetztem Natrium wurde mit 8 g Schwefelkohlenstoff und 75 ccm trock- 
nem Ather 1 Stde. gekocht, dann vorsichtig 7.6 g Methyljodid zugegebenund mehrere 
Stdn. weiter erhitzt. Dann wurde mit Waawr versetzt und die &hemhioht abgetrennt; 
sodann m d e n  Ather und Toluol i. Vak. entfernt. Die thermische Zersetzung dea Xantho- 
genats lieferte 3g  Kohlenwasserstoff, der so hnge iiber Natrium destilliert d e ,  
bis diema blank blieb. Aus den beiden cis-trans-isomeren Verbanolen worden Kohlen- 
wasserstoffe mit fast gleichen Konstanten erhalten, so daB eine Trennung der Isomeren 
nicht notig war. Konstanten dea cis-8-Pinens s. in der Tafel2. 

Oxydation mit  Kaliumpermanganat: 1.5 g cis-8-Pinen (aD: +610) wouden in 
fiblicher Weise oxydiert. Das Oxydationsprodukt war ein hellgelbaa 01, daa sofort voll- 
kommen erstante; Schmp.ausWaeser192--1930. Mit d-Pinocamphersiiure gemischt 
trat keine Schmelzpunktaerniedrigung ein. Das rehe Oxydationsprodukt zeigte mit Hydro- 
xylamin titriqt einen Ketongehalt von 14% ber. auf Pinonsiiure; ein featea Semicarb- 
amn konnte aber nicht abgeachieden werden. 

p-Toluolsulfonslureester des d-Neoisoverbanols. 
Neoisorerbanol (Schmp. 73O; aD:  +5030') gab in Pyridh mit ToluoWochlorid 

einen featen E h r ,  der BUS Petroliither schon krystallisiert, vom Schmp. 1140 und [ a ] ~  : 
-80  (5-proz. Acetonlhung). 10 g Ester gaben nach der Umsetzung mit Natriumdkoholat 
nur Spuren einea mit Wasserdmpf fluchtigen 01s. Der Teil war v e r h t .  

Hydriernng von cis- und trans-8-Pinen. 
Je 5 g trans-8-Pinen (aD: -930) und cis-8-Pinen (aD: +Ed0) vhdn mit 50 com 

Ather und 0.6 g Nickelkatalysator im 500-com-Hochdruckauhklaven bei 60 Atm. Wasser- 
stoff 2 SMn. auf 90-1000 erhitzt. Die Konstanten der Reduktionsproduktt~ siud in der 
Tafel2 wiedergegeben. 

16) Zur Darstellung dieeer Alkohole vergl. L. Sohulz u. W. Doll, Ber. Sohimmel & Co. 
lsae/as, 66. 
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