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F o r t ~ c h r ~ ~ ~ e  auf den Gebieten der  her^^^^^ ore und der T e ~ p e ~ ~ h e ~ ~ e  
in den Jahren 1924 und 1925. 

Van Dr. KOKRAD BOURNOT, Miftitz bei Leipzig*), 
(Eingeg. am 12. Dczember 1926.) 

fti dent €~)lgen(~en Berichl sind die Ergebnisse der 
zahireichen ~-oroffc.ntlichungen auf deni Gebiete der 
Btherischen Ole und  der Terpenchemie in folgenden 
Kapiteln ~usa i i in~ei i~e€a~t  : 

1. 

2.  
3. 

4. 

5. 

w n  

.> 
DarsteIlungsvert'afiret.1 von Btherischen Qlen und 
natiirl~chen Riechstoffcn. 
Untersuch ungsniethoden. 
Chemisches (mit einer Zusammensteliung der 
Paten~schri€ten am SchluB). 
dtherische Ole. 
a) ~ I ~ t e r s u ~ i i u ~ ~ g e n  bisher iioch nicht dargestellter 

b) Untereuchungen bereits bekannter und zum Teil 

c) Ver~~lschun~en.  
Verschiedones. 
Besonders hervorgeholten seien die Veroffentlichun- 
uber Yylvestren, das neue Terpen Dipren, die Syn- 

oder untersuchter 6fe, 

untersuchter Ole, 

these des kisabolens, die Konsti~utionse~mittlung hes 
Camphorens, iiber Azulen und seine Entstehung im 
Braunkoh~engeneratorteer, iiber Verbenon, iiber die 
Verfahren zur Gewinnung von Nerofidol, Farnesol, Zimt- 
alkohol, Menthol, Rorneol, Isuborneol, Vanillin (auf 
e ~ e k t r o l ~ t ~ s c ~ ~ ~ m  Wege), ~~CI~pentadecanon und Thymol. 
- VerhlltnisniaBig zahlreich sind die in den Berichts- 
jahren veroffc~ntlichten Arbeiten (etwa 57) iiber bisher 
noch nicht dargesteilte oder untersuchte iitherische ale. 
Erneut uiid erganzend wurde iiber etwa 27 bereits be- 
hannte und zum Tcd untersuchte Ole berichtet. - Das 
Kapitel Verfalschungen zeigt, wns auf diesem Gebiete 
immer noch geleistet wird, und wie wichtig und un- 
erlal3lich eine stlndige Kontrolle der auf den Markt 
kommendrn atherischen Ole und Riechstoffe ist. 
1, Vetfahren Bur ~ e w i n n u n ~  yon atherisehen Ulen nnd 

natiirlichen Riaehstoffen. 
der 

kleine Mengen zu destillieren gestattet, hat K. L e f  f -  
m a 11 n 2 )  konstruiert. 

In Itatien wird heute ein Teif des C i t r o n e n 6 I e s 
mit Hilfe \'on ni ;t s c h i n e 1 I e n V e r f a h r e n ge- 
wontien. Die hauptsachlichsten dabei zur Anwendung 
komniendt~ii T'erfahren bzw. Maschinen sind folgende5) : 
1. Die ,,Z ona"  ist eine primitive Maschine, die aus 
einem mit  der Hand zu bedienenden Hebel besteht. 
Mit dies en^ preBt rnan die vorbereitete Citronenschale 
in einen S € h w a m ~ ,  iiihnlich wie beim Pressen mit der 
Hand. Die Quatitiit des gewonnenen 61es sol1 gut sein. 
- 2. Die i n  Palerino erfundene ,,V e r d i - M a s c h i n err 
besteht aus einem rnit feinen Zahnen versehenen Rade, 
das sich in einer ebenfalls mit Zahnen versehenen 
Umkleiduiig dreht. Die Citronen werden zwischen Um- 
kleidung itnd Rad i n  eine rollende Bewegung versetzt, 
wobei das atherisehe 01 ausgepref3t wird. Gleichzeitig 

Einen ili i k r o - l3 e s t i I1  a t  i o n s a p  p a 1" a t  

s f  Berkht iiber die Jahre 1918 bis 1923 5. Ztsohr. angew. 

2 )  Amer. Journ. Pharmac. 96, 5% [1920]. 
a) Ber. Schimmel 1926, 46 ;  1924, 40. 

Chern. 38, 105, 127, 283 [lYLS]. 

Angew. Cbemie $327. Nr. 17. 

spiilt ein Wasserstrahl das austretende 61 in einen Be- 
hllter, aus dem man es mit einem Schwamm von der 
Flussiglieit abschopft. Bei diesem Verfaliren miissen 
jedesmal gleichgroi3e Citronen verwendet werden. Ge- 
wohnlich besteht eine Anlage aus fiinf Maschinen, die 
fiir fiinf verschiedene FruchtgroBen pxssen. Mitunter 
trennt man das 01 auch durch Zentrifugieren von der 
waBrigen Fliissigkeit. Die Methode hat den Nachtell, 
dab sieh Bestandteile des dles (z .  B. Citral) in Wasser 
liSsen, und daB die Berlihrung mit Wasser die Qualittit 
des Ules sehr verschlechtert. - 3. Die , , V i n c i -  
M a s c h i n errl die man in Messina zuerst anwandte. 
Iihnelt im Prinzip der V e r d i - Maschine. Die Friiclitc 
brauchen ihrer Griifje nach nicht ausgesucht zu werden, 
jedoch zerreiaen bei der Verarbeitung etwa 20 %, was 
auch einen Verlust bedeutet. Das gewonnene Gemisch 
von Wasser und QI wird rnit einem Zentrifu~n~or in die 
Bestandteile getrennt. - 4. Nach einem VOII I3 c n ii c t t 
ausgearbeitete~ Verfahren zerquetscht man die Citronen 
zwischen schweren Rollen, so daf3 Saft und Stherisches 
01 gleiclizeitig ausgepref3t werden. Aus der gewon- 
nenen Fliissiglteit erhaft man das 61 durch Zentrifu- 
gieren. Die Ausbeute ist gering, die QualitBt des Olcs 
aber angebIich gut. Bieses Verfahren SOH sich auf die 
Dauer nicht bewiihrt haben und darum kaum angewandt 
werden. - 5. Eine , , M a c c h i n a  s f u r n a t r i c e " ,  
welche die ru'achteile aller iibrigen Verfahren nicht inehr 
aufweist, hat G. A j o n  konstruiert. Die Maschine ist so 
eingerichtet, daB die von der PuIpa befrejten Citronen- 
schalen, zwischen zwei gespannten, verhtiltnismiit3ig weit- 
maschigen (Draht-) Netzcn in eine rotierende Bewegung 
versetzt, zusam~engedriickt und ausgepreBt werden 
kbnnen. Das ausgeprelite dl wird, soweit es nicht frei- 
willig abffieBt, durch dicke Sehwiimme von den Frucht- 
schalen entfernt. Dieses Verfahren sol1 ein erstlrlassiges 
Ol mit guter Ausbeute liefern. 

L i n d e t und F o n  d a r d 4) stellten fcst, daf3 €Girt 

zerriebene Rosen- und Jasminbliitenbliitter bei der Ex- 
traktion mit Petroliit~ier 33 % mehr Btherisches 61 als: 
die ganzen 3li i tenb~~tter lieferten. Wenn man bei dem 
Eiifleurageverfahrei das 61 oder Fett durch gepulveric 
Holzkohle ersetzte und die mit dem Duftstoff gesgttigte 
Holzkohle mit Petrolather auszog, dann wurde die Aus- 
beute an atherischem 01 (bei Jasmin) um 20 % ge- 
steigert. 

Wach L a u t i e T F i I s 5 )  gewinnt man aus Bliiten, 
Bltttern und anderen Pflanzenteilen den Riechstoff, in- 
dem man vor der Extraktion mittels hygroskopischer, 
arif das Parfiim Iiicht einwirkender Stoffe ~ w ~ s s e r f ~ ~ ~ e ~ i  
Natriumsulfat, Magnesiumsulfat, Natriumcarbonat) das 
Wasser aus den Pf~anzenstoffen entfernt. 

Um die Geschmacks- und Riechstoffe aus Pflan- 
zen, Bliiten und Friiclzten zu gewinnen, behandelt 

4) Compt. rend. Acid. Agr. France 1924, 169; Chim. eE 
Ind, 12, 124 119241. 

6 )  Franz. Pat. 684273 v, 15. 10. 1923. 
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I:. 1.’ o I’ a 3 <lie 17cgetabilien niit den IXiinpfen oder 
I”lussig1iciten ~ w i  dtliern und niischt die gewonnenen 
I:str:tkte niit festen Stoffen. 

Saeh A. 3. S r i v a s  t a v a 7) verwendet man in In- 
(lien zur  (;ewinnung 1.011 Hiechstoffen nach den1 En- 
fleuragc!s(?rf~thi.en sogt?naniite E’ixativ-Cremes. Zur Her- 
stellurig soldier Cretiies mischt nian Sandelholzol, Benzyl- 
I m z o n t  i i t i t l  nndertt geeignete Fisierungsmittel unter 
I* :rn i i r t i i c i i  niit 20 his 25 % gel)leichtcn weif3en Paraffins, 
clns zi isor niit 90% igetn .-llkohol nus~ezogen wurde. Eine 
F o l d t i :  Fi \ a t iv - ( ’ r cn t (~  soil vie1 mehr Iiiechstoffc absor- 
I)ieren a15 F’ett. 

2. ~ntersuchungsmethoden. 
K i n  \.‘erf:ihren z u r  B e s t i m m u n g des G e h a 1 t s 

:ti1 H t h e I’ i s c h e ni 6 1 in kleirien Mengen besteht nach 
0. D :I f e 1. t iiii wesentlichen darin, daf3 man das 01 
der D r o p  riiit Wasserd:impf in ein graduiertes Ilohrchen, 
iihnlich deli fur die Entersuehung des Fettgehalts der 
hlilch vern-tndeten BiityroRietern, ubertreibt und d a m  
(lurch %critriliigit~reo i ‘ o t i i  Wasser trennt. Vorausgesetzt 
\vird, dalJ die Diclite des in Wasser uiilijslichen 01s 
li1eint.r als 1 ist. -- W. S c h ii t Q) ernp~iehlt zur Bestim- 
niu~ig dcs iitherischen 61s in Drogen eine Methode, nacli 
d c r  nian cinen atherischen Auszug herstellt und durch 
Vergieicli der mit 1~~1izentr ier~er  Schwefelsaur~ erhal- 
tt*nen FBrbungnn niit einer Standardlosung den Olgehalt 
l~estiniriit. ?inch eincni zweiten gravimetrischen Ver- 
f:thren dwsellwn Verfnssers erniittelt man den beim 
f‘rhitwri :iuf 15W vet.fjleil)onden Ruckstand des athe- 
r i s c h c ~ n  Auszug3. 

be- 
stiniiiitltii ct tw 1; e 11 a 1 t der S e n € s a ni-e n an  A t 1 y 1 - 
s e 11 1’ 6 I iiacli einer jodonirtrischen Methode. Dicstts 
w h t r t ~ l l  :iu-;t’iihrf)arct \’crfahrcn gab elmiso gute Resultate 
\vie die h!t4ittc;rw init S i l b ~ ~ r n i t r ~ ~ t  von C a I’ p e n t i  e I‘ - 
\‘ o 1 1 1  it I’ (1  u t i d  voii 11 e 11 i g 6 s. - Mit Hilfe der Allyl- 
tliioh:~rnst~iff- und dt?r Phenylh3;dr:lzinreaktion wies 
:\. i’ i I ?  t r t’ h iii a n t i  1 1 )  i tn Destiliaie S (? i t  f 6 1 fiihrcn- 
d4.r 1’fiiit:wii S (’ I I  f 6 I r auf in i k r o c h e 111 i s c h e 111 
YC c g (f nac*l1. 

W a s s e r g t? h a 1 t einiger ii t h e r i s c h e r 
i:\ I c Iwsliniiotci I,. S. G 1 i c h i i c h w), indem er 
sie nirt rcineni getrwkneten Xylol wiederholt destil- 
littrle. E s  wrirden lteine absolut gtnauen, aber unter- 
r ~ i r i a n t l t ~  \~e.rplcic.filtarc iVwte erlialtm. 

KIII \ ~ c : . f a l i t ~ c ! n  voti I,. Ii e t i I:]) zur I’h e 11 o 1 - 
1)  c s L i 111 ~ i i  11 n g in ii t h e r i s c h e n 0 1 e n bei kleinen 
Suh~.;t;tiiznicitgeIi griintiet sich auf den von G i 1 d e - 

i i l e  i t t i t  verdiiiinter Kiatronlauge). In eineni derii 
‘.i e r 1 1  e r when Rutyrmneter Iiacli~ebildeten Apparat 
\\.irtl I t:ciii ijl ririt 5- oder 3%iger Natronlauge gut ge- 
niischt iintl hierauf drri Minuten lang zentrifugiert. - 

spnis~:lier ‘1‘1i\~iiii;inole an T 11 y ni o 1 und C a r v a c 1’ o 1 , 
ittdeni .jie das Phenolge~nisch durcli Ausschiitteln niit 
.l?ligcr S;itriuniliydro.\ydlosuilg nus dem Ole isolieren 
urid den Erst arrungspunkt des Geiiiisches feststellen. 
hlit eitier voi i  den Verfassern slufgestellten Erstarrungs- 

%14:41 .  

1‘323, S. 105. 

\I o r \’ i 1 I s r i n d  h4 e e s e in a e c k $1 r 10) 

Den 

iii ( h  i 5 i i h  i ’  zui1r.t I)c.ic(iriebenen Weg (Ausschiittelll der 

y ’ i  .,. . a g e wid G. I )  ii 1 t o n 1,) b ~ ? ~ ~ i i i i i ~ ~ e ~ ~  den G e 11 a I t 

“J <r:tilz. P: i t .  ”1 06 v. 26. 4. IW4: Xusatz zu Frana. Pat. 

8 )  %I wt l  I.. lair 1 1  wi l t  s,.li. Versuchswesen in Deutschosterreich 

1”) ,Iaui~i~.  l ’ l~: ir~ lrat~ .  C. liini. Vli .  30, 2% [19’24]. 
11) 3lilcrocIirinie 2, 33 [I9241 
t’) 1.c.s Pnrfums tle France 1925, 351. 
1 % )  ~‘ l l~I l l . - z~g .  5‘3, flltlj [1‘3‘25]. 
11) i’c,i,fuiii.  ilecord 15, 315 [1924]. 

7 )  l’erfu~ii. lieiwd 16, 5 [1925]. 

it) ( ticrri. \Vwlrbl. 22, 344 [1‘3‘4’5]. 

punktskurve fiir Thymol- und Carvacrofgeniische werden 
die gesuchteri Werte erniittelt. - I,. S. G 1 i c h i t c h i 8 )  

empfiehlt, bei der E u g  e 1% o 1 b e s t i ni ni u n g  von 
~ i m t b l ~ t ~ e r o l e I i  ntit geringem Eugenolgehalt mittels Na- 
tronlauge zii den1 alkalischen Geniisch noch Petrolather 
zu geben. 

Z i 111 t a 1 d e 11 y d und auch P ii 1 e g o n laasen sich 
nach G. lt o m e o urid E. d’ A m i c o mittels der von 
Ji o ni e o urspriinglich fiir die ~’itrulbestiriiliiurig an- 
pegebenen ~ e t l i o d ~  genau b~Is~iiiiIii(?rif$). Das Verfahren 
heruht darauf, daS der Aidehyd oder dtls Keton rnit eiiie:. 
Losung von saureni odor neutralent Nalriumsulfit unter 
Bildung von aldeliyd-(keton)-triliydrotrisulfonsauren~ Ka- 
triuni rcagieren. 

L. G. I i a d c l  i f  f e und E. H. S l i a r p l  ~ ~ 1 7 )  

priiften die bis jetzt belrannten B e s t i m m u n g s - 
i n  e t h o d e  I I  von V a n i 1 1  i 11, P i p e  r o  11 a 1 und 
C u n i  a 1’ i 11 nacili und golangteii dabei zu folgenden Ge- 
samtergebnissen: Zur Restiniiiiiing von Vanillin, sei es in 
JIandelswaren oder in  (&:mischen ini t Piperonal oder 
Cuniarin, ist die Methocle von 1’11 i 11 i p s  am ge- 
iiauesten und zuverliissigsten fiir ttchnische Zwecke. 
Sind keinc Verf~lscliiingeii vorhaiid~ii, so ist das weiiiger 
langwierige Verfahren der Titriition riiit allroliolisclier 
Iialiuiiiliydrosydl6suiiig anwendbar. C: 11 in a r i i i  bestininit 
man am bestcii iiach deiii Vtd’ahren von 0 b e r - 
111 a y e r ‘Q), vorausgcsetzt. dai3 kcAiiie init Danipf fliich- 
Ligen uiid niit I~aliiiiiipt~rnianpatiat osydierbaren Sub- 
stanzcii zugcgeri sind. l a  Gtyctnwart voti Vanillin- 
t:riiiittelt niaii den C‘uiiiaringdialt an1 bcMen nach dcni 
Verfahren von W i tit o 11 und I3 a i 1 y ?”). Sind nur 
Vauillin und I’iperonal zugegen, dnnii ist L) o 1i.e r t y s zl) 
Vaiiilliiibestitntriurigsmetliodo ~~alir~sc.heinlicli die bcste. 

Durch liingere Zeit fortgesetzte Vergleiche mit der 
liesorciiiiiietliode stcllteii S c h i iii in e 1 & C O . * ~ )  fest, 
dafJ die von C. K I e b e r und W. v. I i  e c h  e 11 b e  r gZ3) 
ausgcarbeilete Metliode zur I3 e s t i 111 in u 11 g des 
E ti. c: a 1 y p t o I s i n  E u L‘ it 1 y y t ii s o 1 13 n niit Hilfe des 
~rstarriin~spuiiktes praktisch brauchbar ist. Vorzugs- 
weise gilt dies fur die Ole voii der Art des E u c a 1 y p - 
t u s - G l o b u l u s - 0 1 s .  S c h i m m e l  & Co. haben 
auf Grund der von K 1 e b e r uiid v. R e c h e n b e r g an- 
gegebenen Tabelle eine grapliische Darstellung ange- 
fertigt, die ohne \veiteres d:is Ablesen des Cineol- 
gehaltes ermogIjcht. - -- €~i~is ich t l i~h  der R e s o r c i n - 
m e t h o d e zur Bestininiung voii Eucalyptol bemerken 
S c h  i ni in e l  & Co., daB sie schon seit Jahren das 
Citieol meist nur noch als feste Iiesorcinverbindun~ ab- 
scheiden, letztere d a m  zersetzen und das Cineol dem 
Volunien nach bestininien. Auf diese Weise erhalt man 
itei einiger Obung zuver Iiissige Resultate. 

Eine Methode, nach tier TJ e r f 2 1 5 c h u n g e n von 
T e r p e n t i 11 o 1 rnit H e n z o 1 annahernd quantitativ 
bestininit werden konneD, haben J. 1’ r i t z k e r und 
It. J u t i  g k u 11 z z4) ausgcarbeitet. Das Verfahreii be- 
ruht auf der 1908 von K. A. FI o f in a n 11 und F. I1 o c h t - 
1 e 11 gemachten Beobachtung, dafj ammoniakalische 

3 5 )  Les Parfunrs de France 1924, RG. 
18) Atinali Chim. appl. 15, 320 [1923]; vgl. G i I d  e -  

m e i s  t e r u. H o f  f m a n n ,  Die iitherischen i)Ie, 2. Aufi. 
l%d. 111 s. 36. 

17) Perfum. Record 15, 396, 439 119’241; 16, 20, 51, 197, 271, 
353 [19‘25]. 18) Analyst 48, 867 [1923y1. 

$8’) Ztsehr. analyt. Cherri. 52, 172 [1913]. 
- 0 )  Pharmac. dourn. 75, 476 [1905]. 
31) .Journ. Proceed. Roy. Poc. Sew-Soulh Wales 47,157 [1914]. 
?I) U w .  Schimiiiel 1926, 51. 
2: ; )  Jourii. prakt. Chem. 11. 101, 171 f l92 l f .  
2.’) t:henl.-%lg. 38, 455 [ 1 W ] .  
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NickelcyaniirlBsungen mit Benzol oder benzolhaltigen 
Substanzen eine amorphe Verbindung der Formel 
Ni( CN)2NH3CeHe abscheiden. - In Mischuiigen v m  Ter- 
pentinol mit 5 bis 50 % Benzol fanden P r i t  z k e r und 
J u n g k u n z  um 5 bis 7 !% zu niedrige Werte fur Ben- 
zol. Demnach gibt die Methode, deren Genauigkeit sich 
nicht weiter verbessern liei3, nur den Mindestzusatz von 
Benzol in Terpentinol an. 

Im Liiufe der letzten Jahre wurden eine Keihe von 
Vorschlagen zur J‘erbesserung der M e t h o d e n zum 
N a c h w  (5 i s von I’h t h a I s a u r e d i a t h y l  e s t e r ge- 
niacht. . I .  A. H a IL d y und L. F. H o y t 2 5 )  wiesen in 
ifbereinstimmung niit L e f f m a 11 n z 8 )  nach, dai3 sich 
von den ~erschiedenen Methoden nur das Verfahren von 
A n d  r e w 2 7 )  bewiilirt hat. - Nach H. T h o  m s28) ist 
zum Nachweis von Phthalsaurediathylester in atheri- 
schen blen das Fluoresceinverfahren nur in beschrank- 
tem MaBe anwendbar, da Resorcin sich mit vielen’ Phe- 
nolen ebenfalls unter Bildung fluorescierender Konden- 
sationsprodultte vereinigt. Bei Anis-, Kummel-, Zimt- 
und Lavendelol empfiehlt der Verfasser zum Nachweis 
von groi3ereri Mengen Phthalsaureathylester ein Ver- 
fahren mittels Resorcin (Fluorescenz). -- Nach S. L e - 
v i n s o n .g) ist dje Resoreinprobe Zuni Nachweis von 
Diathylph tlialat in eirier von ihm abgeanderten Forni 
sowohl in positiven als auch negativen Fallen zuverlassig. 

SchlieBlich gelxn F. B r e i t h u t und P. M. A p f e 1 - 
b a u 111 30) eine Methode zum Nachweis von Diathyl- 
phthalat in Alkohol und Parfunimischungen an, bei der 
man durcb den Nachweis von Phenolphthalein die Ge- 
genwart Y O I I  Diiithylphthalat in den1 Parfum erkennt. 

3. Chemisches. 
Aeyclische Kohlenwasserstoffe. 

G e w i n n u n g : 
H. T h o i n  s und B. A m b r u s :{I) gewannen die Ver- 
bindung 

Hournot: Fortschritte auf den Gebieten der 

.%Melhyldodecen-(3), Ci3HZa. 

t :H, -- I:H*>--C := CH (CH,); - I>H, 
- 1  

t :H, 
(Sdp. 105 bis 107O [I2 mnil), eine farblose, schwach ge- 
wurzig riechende Flussigkeit, durch Wasserabspaltung 
mit Essigsiiureanhydrid aus Methylathylnonylcarbinol 
C13H280. Letzteres (Sdp. 131 bis 1330 [13 mm], gewurzig 
riechend, wurde rnittels der G r i g n a r d schen Reaktion 
aus Methplnonglketon dargestellt. 

4-Methyltridecc.n-(4), C14H28. G e w i n n u n g : Von 
T h o m s und A ni b r u s 3J) durch Wasserabspaltung 
aus Methyl-n-propylrionylcarbinol C14H300 (Sdp. 145 0 
[ 14 mm] ), einer schwach gewiirzig rieohenden Fliissig- 
keit, die :ius Methylnonylketon erhalten wurde. 

(Sdp. 
115 bis 117 O [I0 mml) war eine farblose, schwach ge- 
wiirzig riechende Fliissigkeit, die bei der Oxydation mit 
alkalischer Kaliumpermanganatlosung Pelargonsaure 
ergab. 

2,3-Dimethylclodecen-(3), CJaH28. G e w i n n u n g : 
Von T h o m s und. A m  1) r u s 31) durch Erhitzen von 
Methylisopropylnoriylcarbinol CI&OO (Sdp. 140 bis 142 O 

[14 mm]) - ~ -  aus Methylnonylketon erhalten - mit 
60 % iger Scliwefelsiiure auf dem Wasserbade. 

2 5 )  Joui.ri. Anier. pharmac. Assoc. 14, 219 [ 19251. 
26) Aruer. Journ. Pharmac. 96, 503 [1924]. 
27)  .Tourn. itid. eiig. Cheni. 15, 838 [1923]. 

29) Jonrri. ind. eiig. Cheni. 17, 929 [1925]. 
30) Ebenda 17, 534 [19251. 
31) 9i,(h ! ’ l i a r n ~ x .  u. h r .  Iltsch. pharroaz. Ges. 263, 264 

E i g e 11 s c h a f t e n : 4-Methyltridecen-(4) 

2 ’ )  Al>oth.-%tg. 4(1, 196 [1925]. 

[ 19251. 

ltherischen Ole und der Terpenchemie usw. 479 

E i g e n s c h a I t e n : Der Kohlenwasserstoff (Sdp. 
116 bis 122O [I3 mml) gab bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat Pelargonsaure. 

Ocimen, CloHla. D e r i v a t e : Durch Oxydation 
von Alloocimen in trockenem Aceton bei 0 O mit Kalium- 
permanganat gewann C. J. E n  k l  aar : ’*)  ein un- 
gesattigtes Alloocimenoxyd, wahrscheinlich von der 
Formel CloHleO (Sdp. 105O [13 mml). Die harzig 
riechende, neutrale Substanz wurde von ammoniaka- 
lischer Silberoxydlosung, von 30%igeni Wasserstoff- 
superoxyd und von verdiinnter Chromsaure beim Er- 
hitzen oxydiert. - Ocimen gab bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat in Aceton bei 56O eine Saure, die 
durch ein in Rauten kristallisierendes Bleisalz gekenn- 
zeichnet war. Die Oxydation von Ocimen mit wai3riger 
Permanganatlosung bei 50 bis 70 O lieferte Oxalsaure und 
eine andere, noch nicht identifizierte Saure, deren 
Bariumsalz in verdiinnter Essigsaure unloslich war. 

N a c h w e i s : Nach E n k 1 a a r kann die Oxydation 
mit Permanganat in Aceton zum Nachweis von Ocimen 
dienen. Myrcen lieferte, in gleicher Weise oxydiert, 
eine Saure mit eiriem in kleinen Nadeln kristallisieren- 
den Bleisalz. Bei der Oxydation von Myrcen- und 
Ocimengemischen nahm das gewonnene Bleisalz schon 
bei Anwesenheit von 5 % Myrcen die Formen des fur 
Myrcen charakteristischen Bleisalzes (Nadeln) an. Sogar 
1 !?6 Myrcen war auf diese Weise in dem Myrcen-Ocimen- 
Gemisch durch die veranderte Form des Bleisalzes nach- 
zuweisen. Auf Grund dieser Reaktion nimmt E n -  
k l a a r  an, daiJ im o le  von O c i u m  b a s i l i c u m ,  
Varietat s e 1 a s i h b e s a r (aus Java), nur Ocimen und 
kein Myrcen vorkommt. 

Myrcen, CioHjc. K o n s t i t  u t i o n : Durch Ozoni- 
sation des Myrcens stellten L. R u z i c k a  und 
M. S t o 1 1 33) fest, daB dieser Kohlenwasserstoff, be- 
kanntlich ein Geniisch der beiden Isomeren I und 11, in 
der Hauptsache der Formel I entspricht. 

CH,! 
I1 
C 
/\ 

H,C! CH 
, / ,  

I li 
H,C CH, 
\ 

I/ 
CH 

C 

CH! 

c I1 

I II 
H,C CHZ 
\ 

CH? 
I 

Myrcen. 
Aromatische Kohlenwasserstoffe. 

p-Cymol, CIOHiP.  G e w i n n u n g : F. G. A u s t e r - 
w e i l  und L. P e u f  a i l l i t 3 4 )  gewannen p-Cymol aus 
nionocyclischen Terpenen, indem sie diese mit Schwefel 
in Gegenwart von substituiertem Harnstoff oder von 
Guanidinderivaten als Katalysator erhitzten. Z. B. er- 
hitzte man 100 g Dipenten 4 bis 5 Stunden lang unter 
RuckfluB auf 160 bis 185O mit 25 g Schwefel und 3 g Thio- 
carbanilid. Die Ausbeute an Rohcymol betrug 62 g. 

Uber einige neue Synthesen des p-Cymols, bei deneii 
Isopropylalkohol das Ausgangsmaterial bildet, berichtet 
L. B e r t 3 5 ) .  Das eine Verfahren beruht darauf, dai3 
man die Magnesiumverbindung des p-Bromtoluols mit 
frisch hergestelltem Diisopropylsulfat in der Warme be- 

32) Chem. Weekbl. 21, Nr. 9 [1924]. 
33) Helv. chim. Acta 7, 271 119241. 
34) Engl. Pat. 206848 vom 8. 11. 1923. 
3 6 )  Bull. Sor. Chim. IV. 37, 1252 [1925]. 
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handelt. Rlon erhiilt 11) 7: dcr Theorie an p-Cymol. - 
Eih andervr TVeg - Kondensation von p-Isopropyl- 
phenylmagiic.siuinbroiiiid (aus p-Bromcumol und Mag- 
nesium erlia1tr:n) niit Dinlethylsulfat - lieferte eben- 
falls nur eine goringri Ausbeute (12 !%) an p-Cymol. -- 
Hingegen fuhrte die Synthese uber Cuminylmagnesium- 
chlorid, das mit angc:siiuertem Wasser zersetzt wurde, 
zu befriedigenden Ergebnisscn (die Ausbeute betrug 
74 o/u tler l’hc!orie). Cuminylchlorid (CH,)?CH . CeH, 
, CH&l wurde mi beste<i nach B 1 a n c aus Triosynlethy- 
h i ,  Cuniol, geschmolzenem Zinkchlorid und Chlor- 
wasserstoffslure unter starliem Schutteln, Cumol durcli 
Kondeiisation von 1sc)propylbromid (aus Isopropyl- 
alkohol und I~romwasserstoffsiiure erhalten) rnit Benzol 
in Gegenwart von wasserfreiem Aluminiunlchlorid rnit 
75 76 Xusbeute gewonlien. Das zuletzt heschriebene 
~)arsteIlungsveI.f;ihren ist nach der Ansicht von e r t 
sowohl mi t  deIn nach der alten Methode aus Canipher- 
und Pl io~pho~.sai i reanh~drid hergestellten als auch rnit 
dem hei der Papierfabrikation als Nebenprodukt 
(Spruce-‘Terpentinol) gewonnenen p-C!ymol lionkurrenz- 
fahig. Nnch I3 e r t sind die von ihm uber das p-Brom- 
cuniol und uber Cuminylchlorid erhaltenen p-Cymole 
reine, von lsonieren vollkommcn freie Priiparate, denn 
durch Osydntion ron p-Bromcumol wurde reine p-Rrom- 
benzoesiiure und durch Osydation von Cuminylchlorid 
ein reirier Aldehyd und hieraus reine p-Cuminsaure er- 
halten. Vgl. hierzu die ,\rbeiten von v. A u w e r s (Berl. 
Rerichte 55, 3872 [1022]). 

Durcli elektrochemisclle Osydation 
einer Emulsion von Cyniol in wai3riger Schwefelsaure 
erhielten I: r. F i c h  t I: r und J. M e  y e r 7,8 !% 
Cuminaldehyd, wenip Cuminsiiure, 12,3 % p-Acetyl- 
benzoesiiure riiid 11 ,P 9; TerephthalsBure. Als Anode 
diente ein elelitrolytisch vorosydierter Bleitopf, wahrend 
eine rasch rolierende ’I‘cnzelle und eine Zinnkathode fur 
feine Emnlsion sorgten. I3ei der Reaktion wurden also 
nur die Sei tenketten :ingegriffen, und zwar die Isopro- 
pylgruppe c!rst! nachdeni die Methylgruppe viillig mit 
Sauerstoff gesiittigt war. Von chemischen Osydations- 
mitteln ver1ialtt:n sich Ilinlich Braunsteiii rind Perinan- 
ganat, wiihrcnd Chromyldilorid, Salpetersaure und Stick- 
stoffperoxyd gaiiz andere Osydationsprodukte, unter 
anderm Methyl-p-tolSlictl)n und p‘l‘oluylsaure liefern. - 
Die elektrocheniische Osydation von Cymol in einer 
Mischung von Aceton i ind Schwefelsaure fuhrte nach 
F i c h t 11 e r uiid M e y e r zu folgenden Produkten: 
2,1 % Cuniiiinlkoliol, 8.5 !% Cuminaldeliyd, 8,4 % Cumin- 
siiure, 3,9 %; I’ropenyll~enzoesiiure, 4,5 % Dicuminyl- 
iither (?). 111 kleiner Menge wurden Plienole in dem 
niit Wassertiampf verlluchtigtcn Anteil gefunden, wahr- 
scheinlidi auch Carvacrol. Durcli die Gegenwart von 
Aceton und die Mitwirltung der Kathode wurde die Oxy- 
dationswirkung geniildei,t. 

D e r i v a t t ! :  Kach M. P h i l l i p s 3 ’ )  ist das Men- 
genverhtiltnis der beim Sulfonieren yon p-Cyniol ent- 
stehenden (1- und if,’-pCymolsulfonsauren (&awe = 
1,2,4-(:y1nolsulfons8ure, p-Saure = 1,3,4-Cymolsulfon- 
siiure) i u  erster .Linie von der Versuchstemperatur ab- 
hangig. Die h s t e  Austleute an p-Saure (15,6 %) wird 
hei 100’’ und bei Verwndung von 1 Teil Cymol und 
3 Teilen Schwefelsiiure erhalten. Temperaturen uber 100 O 

sind ungiinstig fur die Ilildung der p-Siiure, vor allem, 
da groi3e Mviigen von Disulfonsiiuren entstehen. Auch 
ein groi3t.r Uhei.schui3 \on Schwefelsaure fuhrt zur 
Hildung dieser Lawe.  C” 

V e r h :I 1 t e n : 

:lo) tlelv. 441im. Acta 8, 285 [19!!5]. 
37) Journ. Arner. chem. SOC. 46, 686 [1924]. 

Styrol, CRHs. G e w i n n u n g : Nach einem franzo- 
sischen Patentss) erhhlt man Styrol, wenn man Athylbenzol 
oder Xylol durch eine eiserne Itohre von 5 cm innerem 
Durchmesser und 137 cni Lange bei einer Teinperatur 
von mindestens 475 0 im Kohlensiiurestrome leitet. Die 
Ausbeute betrHgt etwa 250 g Styrol aus 1 kg Athylbenzol 
oder etwa 32 %, wenn man das wiederzugewinnende 
Athylbenzol mitrechnet. Aus  Xylol wurde unter gleicheri 
Bedingungen eine Ausbeute \‘on etwa 20 !% Styrol 
erhalten. 

2-PhenyZuiidecen-(~),C17H2B. G e w i n n u n g  : H. ‘I’homs 
und B. A ni b r u s 38) gewannen die Verbindung 

I 
C6H5 

CH,-(7 -= CH-(CHZ),-(>H:j 

(Sdp. 166-170 [ll mm]), eine farblose, schwach 
nach Kressenblattern riechende Flussigkeit, aus Methyl- 
phenylnonylcarbinol durch Wasserspaltung. Dieser 
Alkohol wurde aus Methylnonylketoli mittels der 
G r i g n a r d schen Reaktion erhalten. 

2-BenzyZidenundecan, ClRHza. G e w i n n 11 n g : Die 
Verbindung 

CH3--C-(CH~)S--Cl I 3  
!I 
CH--CeH:, 

(Sdp. 180 O [13 mml), eine schwach nach Kressenblattern 
riechende Fliissigkeit, wiirde V O I ~  T 11 o ni s und 
A m b r u s 30) aus Methyll~e~izyli~onyIcarhinol gewonnen. 
Letzteres erhielt man aus Methylnonylketon mittels der 
G r i g n a r d schen Reaktion. 

Alicyclische Kohlenwasserstoffe. 
Camphenilaii, C,HIR. G e w i n n u n g : S. N a m e t - 

k i n und A. C h u c h r i k o f f 40) gewannen Camphenilan 
(Sdp. 142,50 [753 mm]; Schinp. 15 bis lSO) durch kataly- 
tische Zersetzung des Camphenilonhydrazons nach 
K i s c h n e r (Erhitzen rnit Atzkali und platinierten 
Tonstuckchen). Der Kohlenwasserstol hatte einen 
schwachen, campherahnlichen Geruch. Die Nitrierung 
des Camphenilans mit Salpetersaure ergab in der Haupt- 
sache a-Nitrocamphenilan, daneben in geringerer Menge 
%Nitroeamphenilan. 

(CH:j),C- CH --CI1, 
I 

H2C- CH -CI12 
Camphenilan. 

SiZvestren, C1,H,,. B i 1 d u n g. - N i c 11 t v o r - 
k o i n m e n  i n  d e r  N a t u r  w a h r s c h e i n l i c h .  
B. S. R a o und J. L. S i m o n s e n 4 1 )  stelten folgende 
Hypothese auf : Silvestren, das bisher als Bestandteil 
zahlreicher atherischer Ole angesehen wurde, kommt als 
solches nicht in der h’atur vor, vielmehr bildet es sich 
erst bei der Behandlung der betrcffenden iitherischen 
Ole rnit Salzsaure. Zur Begrundung ihrer Annahme 
fuhren die Verfasser die Tatsache an? daB d-,P-Caren und 
d-.,14-Caren unter der Einwirkung von Salzsiiure Silve- 
stren- und ~ipentendihydroclilorid ergeben, ferner die 
Literaturangaben iiber den Nachweis von Silvestren in 
atherischen Olen, seine Isolierung inittels Chlorwasser- 
stoff und eigene Untersuchungen der Nadelole von 
P i n u s  s i l v e s t r i s  u n d P i n u s  P u m i l i o .  Die tief- 
blaue Fiirbung, die Silvestren in Gegenwart von Essig- 

33) The Naugatuck Cheni. Comp. V. St. v. Nordarnerilia 
Franz. Pat. 574083 vom 3. 12. 1924. 

30) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 263, 264 
[1925]. 40) 1-IEBIGS Ann. 438, 185 [1924]. 

‘I) Journ. chem. SOC. 127, 2494 [1925]. 
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saureanhydrid nach Zugabe von 1 Tropfen konzentrierter 
Schwefelsaure gibt, ist niemaIs deutlich in den verschie- 
deneii angeblich silvestrenhaltigen Kiefernadelolen er- 
halten worden. 

Eine von R a o  und S i m o n s e n  durchgefuhrte 
Untersuchung eines authen tischen schwedischen Fichten- 
nadeloles von P i 11 u s s i 1 v e s t r i s und eines Oles von 
P i n u s I' u ni i 1 i o fuhrte zu folgenden Ergebnissen: 

In dem ersten Ole wurden d-d3-C a r e n , ferner 
a - P i n e n ,  $ - P i  n e n  (in sehr geringer Menge) und 
1 - C a d i II  e n nachgewiesen. Silvestren war nicht in 
dem 61 vorhanden. Die fruher festgestellte Anwesenheit 
dieses Terpens ist darum auf eine Umwandlung des d-d3- 
Careiis zuruckzufiihren. - Auch in dem Ole von P i n  u s 
P u m i l i o  konnten a - P j n e n  und A 3 - C a r e n ,  aber 
kein Silvestren nachgewiesen werden. 

Phellnndren, CloHle. D e r i v a t  e : Aus dem Ole 
von M e l a l e u c a  a c u m i n a t a  gewannen H. G. 
S m i t h ,  P. G. C a r t e r  und J. R e a d 4 2 )  mittels 
Natriumnitrit und Eisessig das a-Nitrit des I-a-Phellan- 
drens (Schmp. 102 his 121O) und das p-Nitrit des Z-a-Phel- 
landrens (Schmp. 105 bis 106n; [a] D2,10 -160,5°). Getrennt 
wurden die beiden Nitrite mittels Schwefelkohlenstoff, 
worin die p-Verbindung schwer loslich ist. Die beiden 
Nitrite zeichneten sich, gelost in Chloroform, Benzol oder 
Aceton, durch die schon friiher festgestellte groije Muta- 
rotation aus. Nach den von W a 11 a c h gegebenen Vor- 
schriften gewannen die Autoren aus den beiden Nitriten 
Nitro-a-Phellandren (Sdp. 132 bis 136O [13 mm]) und 
Carvotana ceton. 

Terpinolen, Clol-Ila. B i 1 d u 11 g u n d V e r h a 1 t e n : 
Nach A. bl a i 1 h e 43) bildete sich aus Terpin, das bei 310 
bis 3200 uber Aluminium im Glasrohr geleitet wurde, 
Terpinolen. -- Letzteres lieferte, bei 500° bis 550° uber 
Kupfer geleitet, eine aus Benzol, Cyclohexan, Toluol, 
Methylcyrlohexan, m-Xylol und m-Cymol bestehende 
Fliissigkeit und eiii Gas, das 27 % Alkylene, 15 % Paraf- 
fine, 18 %j Methan und 40 % Wasserstoff enthielt. 

Limonen, ClO1SlB. N i g e n s c h a f t e n :  R. d e  
M a 11 e ni a n n stellte fest, daf3 Limonen eine positive 
elektrisch e Doppelbrechung besitzt. 

V e r h a l t e r i :  R. E s c o u r r o u 4 6 )  suchte Limonen 
([a] ,114,, +l16,lo) aus sul3em Pomeranzenol bei 20 mm 
Druck (Temperatur ist nicht angegeben) mit Nickel 
als Katalysator zu hydrieren. Die Wasserstoffanlage- 
rung erfolgte zuniichst an der doppelten Bindung der 
Seitenkette (also der Regel entsprechend). Nach- 
dem etwa 10 74 des Limonens reduziert waren, horte 
die Reaktioii auf und konnte erst bei einer Erhohung des 
Druckes auf 150 bis 200 mm fortgefuhrt werden. Dieses 
Verhalteri wies auf' die Gegenwart einer isomeren Ver- 
bindung oder einer Verunr einigung hin. Die Behandlung 
des (nicht reduzierten) Limonens rnit Ozon fuhrte zu Zer- 
setzungsprodiikteri (Aineisensaure und Aceton), durch 
deren Bestiminung annahernd die Zusanimensetzung des 
Limonens am siii3em Pomckranzenol (80 96 Limonen, 12 % 
Terpinolen und I % wahrscheinlich (r-Terpinen) er- 
mittelt m erden konnte. Auf Grund dieser Ergebnisse 
folgerte E s c o u r r o u , clal3 die Drehung eines vollig 
reinen Limonens, dessen Darstellung aber bisher noch 
nicht gelang, mehr als 130'' betragen musse. Die Beobach- 
tung von B o h r i s c h , daG ails suGem Pomeranzenol ge- 
woniienes Limonen auf Phosphor81 konservierend wirkte, 

Nach Journ. chem. 

~ _ _  
&?) Journ. chem. SOC. 125, 930 [1924]. 
46) Jorirn. Usines Gaz. 47, 370 [1923]. 

44) Compt. rend. Acad. Sciences 180, 148 [1925]. 
45)  Les Parfums de France 1925, 94. 

9oc. 126, 1, 865 [1924]. 

wahrend fiimonen aus Kiimmelol diese Eigenschaft nicht 
hatte, erklart Escourrou damit, daij beide Praparate ver- 
schiedenartige Verunreingungen enthielten. Wahrsch&in- 
lich bedingte das im Pomeranzenol-Limonen vorhandene 
Terpinolen oder das Terpinen die konservierende Wir- 
kung. 

Durch Oxydation von Limonen mit Wasserstoffsuper- 
oxyd in Eisessiglosung - 100 ccm Limonen wurden mit 
375 ccm Eisessig und 180 ccm allmahlich zugegebenem 
Perhydrol 14 bis 18 Tage geschiittelt - gewann 
J. S w o r d 46) als Hauptprodukt p-Menthen-(8[9])-diol- 
(1,2) (Schmp. 67,5O) neben kleinen Mengen von Terpin- 
hydrat und einer Saure, die als Silbersalz CeH12(C02Ag)2 
isoliert wurde. 

N. D. Z e 1 i n s k y47) leitete d-Limonen im schwachen 
Kohlensaurestrom uber Palladiumasbest bei einer nur 
wenig uber dem Siedepunkt des Terpens liegenden 
Temperatur (180 bis 185O) und erhielt ein Produkt, das 
zu etwa zwei Drittel aus p-Cymol und zu einem Drittel 
aus Menthan bestand. Die bei der Kontaktwirkung des 
Palladiums aus zwei Molekiilen Limonen abgespaltenen 
Wasserstoffatome, reduzierten mithin die ungesattigte 
Bindung nicht nur im Kern der dritten Molekel, sondern 
auch in deren Seitenkette. Die chemische Wasserstoff- 
bilanz vor und nach der Katalyse blieb dieselbe. 

0. A s c h a n 48) 

wies nach, dai3 reines, aus I-Limonen (Carven) mittels 
der Isoprenlampe von H a r r i e s und G o t t 1 i e b dar- 
gestelltes Isopren nach 10jahrigem Stehen bei gewohn- 
licher Temperatur in der Dunkelheit neben einem durch- 
scheinenden, kautschukahnlichen Ruckstand und unver- 
andertem Isopren in Mengen von etwa 5 % einen bei 
171 bis 174O (769 mm), mit deutlicher Konstanz bei 171 
bis 171,50 siedenden, eigentumlich riechenden Kohlen- 
wasserstoff lieferte. Dieser hatte die Zusammensetzung 
eines wahrscheinlich monocyclischen Terpens (vom Autor 
Dipren genannt) und lieferte ein nach Waeholderbeerol 
riechendes Dihydrochlorid CloH,sClz (Schmp. 51,5 bis 52O). 
Es war kein Dipenten entstanden. Letzteres bildet sich 
bei der Polymerisierung des Isoprens zu Kautschuk nur 
bei erhohter Temperatur als Nebenprodukt. Auch bei 
der technischen Darstellung des Isopren-Kautschuks 
kann, wie A s c h a n 49) zeigte, Dipren (Siedepunkt 171,5 
bis 173O [753 mm], Mo1.-Refr. 44,92 ber. fur C I O H ~ ~  F 2  

45,25) entstehen. Die fur die Molekular-Refraktion er- 
haltenen Zahlen wiesen auf das Vorliegen eines mono- 
cyclischen Terpens mit zwei Doppelbindungen sicher hin. 

G e w i n n u n g : C. D r o t s c h - 
m a n n 6O)  stellte aus Sabinaketon uber Methylsabinaketol 
Sabinen (Sdp. 1630 [750 mm]) und hieraus nach der 
W i 11 s t a t t e r schen Methode Sabinan (Sdp. 157 bis 
157,50 [750 mm ] ; strukturidentisch rnit Tanacetan) her. 

a-Pinen, CioHla. Synthese: Die vor einiger Zeit par- 
tiell durchgefuhrte Synthese des a-Pinens aus Pinonsaure 
vervollstandigten L. R u z i c k a und S. P o n t a 1 t i K1), 
indem sie Pinocamphylamin in a-Pinen umwandelten. 

G e w i n n u n g :  Ein Verfahren von G. A u s t e r -  
w e i 1 und L. P e u f a i 11 i t6*) zur Gewinnung von Pinen 
aus einem Pinen-Camphengemisch beruht auf der ver- 
schiedenen Loslichkeit von Pinen und Camphen in 55- 
vo1.-%igem Alkohol. Nach einer andern Methode der- 

Dipren, CioHle. G e w i n n u n g : 

Sabinen, CloHle. 

4 9  Journ. chem. SOC. 127, 1632 [1925]. 
47) Berl. Ber. 57, 2058 [1924]. 
a) LIEBIGS Annalen 439, 221 [1924]. 
49) Berl. Ber. 57, 1959 [1924]. 
50) Beitrage zur Kenntnis der bicyclischen 'L'erpene. Diss. 

61) Helv. chim. Act. 7, 489 [1924]. 
52) D. R. P. 400 253 v. 6.9.1922. C. 1925, I. 299. 

Breslau 1924. 
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selben Autoren5.3) wird das Gemisch von Pinen und 
Camphen fast auf die Schmelztemperatur des Pinen- 
Camphen-Eutektikums abgekuhlt. Nach Ausscheidung des 
Pinens hebt man den Druck auf, laijt aber dieselbe 
Teinperatur bestehen, worauf sich Camphen abscheidet. Auf 
diese Weise konnen durch abwechselndes Komprimieren 
und Auskristallisieren bei -85O und 50Atm. bzw. gewtihn- 
lichem Druck die Terpene vollkommen getrennt werden. 

G e w i n n u n g :  C. D r o t s c h m a n n 5 4 )  gewann 
aus Pinocamphon Pinan und auf drei verschiedenen 
Wegen Pinenpraparate, die in ihren physikalischen Eigen- 
schaften ubereinstimmten, namlich : 1. aus Verbenon nach 
der W o I f f schen Methode; 2. durch Darstellung von Di- 
hydroverbenen aus Verbenon ; 3. durch Reinigung von 
Rohpinen auf oxydativem Wege mit Permanganat. Die 
gewonnenen Pinenpraparate und das Pinan hatten 
folgende Eigenschaften : Pinen, Sdp. 1570, dZ0o 0,863, nD2@, 
1,4655, Mo1.-Refr. 43,62; Pinan, Sdp. 162 bis 1640, d, 
0,8550, nDZw 1,46085, Mo1.-Refr. 44,34. 

V e r h a 1 t e n : N. D. Z e 1 i n  s k y 5 5 )  stellte fest, da13 
I -  und d-Pinen beim Kontakt rnit Palladiumschwarz in 
Kohlensaure-Atmosphare bei 190 bis 200° eine voll- 
standige Umwandlung erleiden, und zwar eine irrever- 
sible Katalyse nach folgendem Schema: 

Die Trennung des Pinans vom Cymol erfolgte mittels 
70 %iger rauchender Schwefelsaure, die mit reinem Pinan 
kaum reagierte. Das aus dem Umwandlungsprodukt ab- 
geschiedene Dihydropinen war rnit dem durch Reduktion 
des Pinens durch Wasserstoff in Gegenwart von Nickel 
gewonnenen Dihydropinen identisch. Z e 1 i n s k y hydro- 
genesierte auch das Produkt der Kontaktumwandhng 
von Pinen (p-Cymol + Dihydropinen) und erhielt ein Ge- 
misch von gleichen Molekelzahlen von Dihydropinen und 
Menthan. Ferner hydrierte Z e 1 i n s k y I-a-Pinen in 
Gegenwart von palladiniertem Asbest im Wasserstoff- 
strom bei 195 bis 2000 und ebenso d-Pinen bei 157 bis 
158O. Das bei hoherer Temperatur (195 bis 200°) ge- 
wonnene Hydrierungsprodukt war mit dem bei der 
Kontaktumwandlung in Abwesenheit von Wasserstoff 
entstandenen Dihydropinen vom Siedepunkt 166,5 bis 
167,5@, nicht aber mit dem bei niederer Temperatur (157 
bis 1580) durch Reduktion mittels Palladium gewonnenen 
Dihydropinen (Sdp. 169 bis 169.50 [korr. 1) identisch. 
Letzteres ahnelte aber einem von N a m e t k i n durch 
Hydrieren von Pinen in Gegenwart von Nickel bei 156 
bis 1580 gewonnenen Dihydropinen. - Die katalytische 
Reduktion des Pinens verlauft also je nach der Tem- 
peratur und der Natur des Katalysators verschieden. 

Bezugnehmend auf diese Arbeit von Z e 1 i n s k y 
teilt P. Lipp56)  mit, daf3 dieses Problem der Pinen- 
Hydrierung schon vor zwei Jahren im wesentlichen von 
A. Lipp67)  gelost worden ist. - L i  p p  wies damals 
nach, dafj sowohl das nach den milden Methoden der 
Edelkatalyse gewonnene, als auch das bei rund 220° 
nach der Nickelkatalyse hergestellte Pinan bei der Oxy- 
dation typische Pinen-Abbauprodukte lieferte. Der Unter- 
schied in den physikalischen Konstanten der Pinane 
muBte durch ihre Stereoisomerie bedingt sein. Ferner 
wurde damals gezeigt, daij bei Iangerer Beriihrung rnit 
dem Nickelkatalysator bei hoherer Temperatur auch 
f ertig gebildetes Pinan eine tiefgreif ende Veranderung 
seines Molekiils erfuhr. 

CtoH1, f-- 2ClOHl6 * ClOH18 
p-Cymol Pinen Di hydropinen 

58) D. R. P. 402 995 vom 31. 8. 1922. C. 1925, I. 299. 
61) BeitrBge zur Kenntnis der bicyclischen Terpene; Diss, 

65) Berl. Berichte 58, 864 [1925]. 5 6 )  Ebenda 58, 1417 119251. 
57) Ebenda 56, 2098 [1923]. 

Breslau 1924. 

Ihre Untersuchungen uber die Bildung von Pinen- 
chlor-, brom- und jodhydrat (Bornylhalogenid) durch 
Einwirkung von Pinen auf Halogenwasserstoff abspal- 
tende Verbindungen, wie Camphenchlorhydrat (Isobor- 
nylchlorid), Trimethylathylen-Halogenhydrat, Trimethyl- 
amin-Halogenhydrat und ahnliche Stoffe geben I. I,. 
K o n d a k o w und S. S a p r i k i n 5 8 )  bekannt. Durch 
etwa %stundiges Erhitzen aquimolekularer Mengen von 
d- bzw. 1-Pinen und Camphenchlorhydrat auf 160° in1 
P f u n g s t schen Apparat gewannen die Autoren 25 bis 
35 75 Z-Bornylchlorid neben Camphen und 4 bis 5 5% 
eines noch nicht identifizierten viskosen Produktes, bzw. 
d-Bornylchlorid und Nebenprodukte, ferner in analoger 
Weise mittels 1- und d-Camphenbromhydrat I -  und 
d-Bornylbromid. Die Versuche lehrten also, dai3 nicht ge- 
sattigte hydroaromatische Kohlenwasserstoffe wie Pinen 
gesattigten bicyclischen hydroaromatischen Verbindungen 
wie Camphenchlorhydrat unter Bildung von Pinen- 
halogenhydrat und Camphen den Halogenwasserstoff 
entziehen konnen. - In ahnlicher Weise erhielt man 
bei der Einwirkung von Trimethylathylenchlorhydrat auf 
Pinen Bornylchlorid und Trimethyliithylen neben Di- 
amylen und Sesquiterpenderivaten, bei der Einwirkung 
von Trimethylathylenbromhydrat auf Pinen Bornylbromid 
und Trimethylathylen neben Diamylen, Limonen, 
Camphen, Sesquiterpenderivaten und einem monocyc- 
lischen, leicht polymerisierbaren Kohlenwasserstoff und 
bei der Einwirkung von Trimethylaminchlorhydrat auf 
franzosisches Terpentinol I-Bornylchlorid, Camphen, 
Pinen und Dipenten. 

D e r i v a  t e : Die Einwirkung von Chlor auf Pinen 
untersuchten G. B r u s und P. S a b a t  i e r 5 8 ) .  Reines 
a-Pinen wurde bei -15 bis -200 5 Stunden lang rnit 
trockenem Chlor behandelt, bis die berechnete Menge 
Chlor aufgenommen war. Dabei entstanden neben Chlor- 
wasserstoff Bornylchlorid, fliissige Dichlorderivate, ein 
monoklin kristallisierendes Dichlorderivat (Schmp. 170") 
und geringe Mengen von Polychlorderivaten, darunter 
CioHisC1, (Sdp. 152 bis 1550 115 mm]). Das feste Dichlor- 
derivat, das sich durch die Kristallform von dem ortho- 
rhombischen Dichlorderivat A s c h a n s unterschied. 
reagierte weder mit Anilin, noch rnit Zinkpulver, 
Magnesium oder Kupfer in alkoholischer Losung. In 
der Annahnie, dai3 Chlor ebenso wie Brom auf Pinen 
einwirkt, geben die Autoren dem erhaltenen Dichlor- 
derivat die Formel I1 und bezeichnen es als Tricyclen- 
chlorid. Bei der Chlorierung des Pinens bildet sich also 
nach B r u s und S a b a t  i e r an Stelle des normalen 
Additionsproduktes I (vgl. auch weiter unten G a r i n o und 
d' A m b r o s i 0) durch molekulareUmlagerungTricyclen- 
chlorid (11) in ahnlicher Weise, wie iiber das unbestandige 
tertiare Pinenhydrochlorid Bornylchlorid entsteht. 

CH3 
I 

C 

CH, 
I cc 1 

HC/ /\ \CHCl H c i c / / r \ c H c l  

/;H;;'cC& 1 I cH,c.cH, I 
H2C\ 1 1 '  /CHz 

CH 

Chlorieren des Pinens nicht 
beobachtetes Additionsprodukt. 

H,d\ 1 )CHz 

CH 

Pinens (Tricyclenchlorid). 

\i/ \I/ 
(I) Normales, aber beim (11) Dichlorderivat des 

5 8 )  Bull. SOC. Chim. IV. 37, 726 [192$]. 
6 8 )  Compt. rend. Acad. Sciences 180, 1507 [1925]. 
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Die Entstehung von Sobrerol durch Wasseranlage- 
rung an Pinenoxyd IaBt sich nach S. N a m e t k i n und 
A. J a r z e w a G o )  erklliren, wenn man Pinol all; 
Zwischenstufe annimnit, Die Verfasser sehen eine Be- 
statigung ihrer Annahme darin, daij sie bei der Hydra- 
tation des Pinenoxyds bei 115 bis 1200 neben Sobrerol 
CmHlaOz auch Pinol ClOHfBO nachweisen konnten. 

D e r i v a t e. Durch erschapfende Methylierung des 
Pinocamphylamins mit Methyljodid und Natriumathylat 
erhielten L. R u z i c k a  und S. P o n t  a l t i * ' )  ein Pino- 
camphyltrimethylammoniumjodid vom Schmelzpunkt 231". 
Durch Zersetzung der aus dem Jodid hergestellten Am- 
n~oniumbase wurde ein Pinoeamphyldinie~hylam~n und 
ein Kohlenwasserstoff, ein Gemisch von a- und &Pinen 
(I) erhalten. Ausgehend von l-Pinoeamphon des Ysop- 
oles gewannen R u z i c k a  und P o n t a l t i  iiber die 
Ammoniumbase einen Kohlenwasserstoff, und zwar 
ebenfalls ein Gemisch von a- und &Pinen, das bei der 
Oxydation Pinonsaure und Pinocamphersa~ire lieferte. 
Die letztere Saure war identisch mit der Dicarbonsaure, 
die G i 1 d e m e i s t e r und K 6 h 1 e r R2) neben Pinon- 
saure bei der Oxydation eines Kolilenwasserstoffs aus 
dem Pinocamphon des YsopSles uber das I-Pinocarnphyl- 
xanthogenat gewonnen hatten. Demnach entstehen neben- 
einander a- und &Pinen sowohl naeh der Xanthogenat- 
methode als auch iiber die Ammon~ui~basen aus Pino- 
camphon. 

R ti z i c k a und P o n  t a 1 t i wiesen darauf hin, dai3 
~ih37droverbenen (nach B I u m a n n und Z e i t s c h e 1 
gleich &Pinen) anscheinend nicht mit &Pinen identisch 
isi. Vielmehr liegt im Dihydroverbenen aktives a-Pinen 
VOP. Auch D r o t s c h m a n n 63) brachte durch den 
Abbau des Verbenons iiber das Dihydroverbenen-ozonid 
zu Pinononsaure den Beweis, daf3 Dihydroverbenen rnit 
a-Pinen identisch ist. - Nach D e 1 6 p i n e (l*) entsteht 
bei der Einwirkung von anorganischen oder organischen 
Sauren auf Terpentinol neben Terpineol und Borneol 
Fenchylalkohol, letzterer sowohl aus a- als auch aus 
,$Pinen. 

Beim Behandeln von Pinen rnit Sulfurylchlorid er- 
hielten M. G a r i n o und A. d' A m b r o s i o 6s) eine Ver- 
bindung C,HlaCJ2 ~Diehlorpinan, 11). Die Destillation 
dieses Korpers ergab Bornylchlorid, einen KGrper 
CioHl,C1 und eine beim Erwarmen unbestandige, von 
den Verfassern ~ r i ~ h l o r p i n a n  genannte Verbindung 

U n t e r s u c h u n g  d e s  R o h p i n e n s  u n d  B e -  
s t i m m u n g  d e s  P i n e n g e h a l t e s :  Das aus Ter- 
pentin61 gewonnene Rohpinen des Handels priift man 
nach A. G a w a 1 o w s k i 8 0 )  auf Kienol am besten, indem 
man etwas Ka l i~ I i~hydro~yd  in die Probe wirft. Bei 
Gegenwart von Kienijl iiberzieh t sich das Kaliumhdroxyd 
whr rasch niit einer braunen Kruste. (Methode von 
H i r s c h f e 1 d). Zur ~ r m i t t l u ~ i g  des Pinengehaltes be- 
handelt G a w a f o w s k i das Rohpinen rnit hochstkonzen- 
trierter Salzsaure, wobei sich in1 wesentlichen nur die 
Pinedqdrochloride abscheiden and annahernd gemessen 
werden kiinnen. Die Bes t imn~~~ng erfolgt am besten mit 
Hilfe eines besonders eingeteilten, mit Glasstapsel ver- 
schlief3baren Zylinders (Pinenometer). 

*G) Journ. Russ, phys.-chem. Ees. 55, 521 [1924]. Nach 
C. 1925, II. 715. 

61) Belv. chim. Acta 7, 489 [19241. 
82) W a l l a c h - ~ e s t ~ ~ r i ~  1909, S. 414. 
83) Beitrage zur Kenntnis der bicyclischen Terpene, Diss. 

CIoHtSCl3 (111). 

-- 

Breslau 1924. 
Compt. rend. Acad. Sciences 178, 2081 [1924]. 

85) Gazz. Chim. Ital. 84, 545 [1924]. 
6 6 )  Ztschr. analyt. Chetn. 63, 121 [1923]; 64, 471 [1924]. 

CH: 
I 
CH 

CI-I CH ( :H 
(I) b f inen  (11) Dichlorpinan (111) Triehtorpinan. 

@3h?n, CiO&. G e w i n n u n g : G.  A u s  terwei le7)  
gewinnt p-Pinen aus Terpentinbl nach einem Verfahren, 
das auf der versehiedenen Loslichkeit des U- und @-Pinens 
i n  verdiinntem Alkohol oder der Trennung der beiden 
Terpene durch ein geeignetes L6sungsmittel beruht. Auch 
die nach einer besonderen Art ausgefuhrte fraktionierte 
Destillation sol1 nach A u s t e r w e i 1 technisch verwert- 
bare Trennungsresultate beider Terpene ergeben. 

V e r h a 1 t e n : Wenn man &Pinen und a-Pinen je 
rnit dem gleichen Gewichte Benzoesaure auf 145 bis 150° 
erhitzt, so erhalt man nach G. A u s t e r w e i 1 G*) aus 
400 g @-Pinen nacft 40 Stunden 151 g Kohborneol, aus 
400 g a-Pinen nur 118 g Rohbosneol. Infolge der rasche- 
ren Reaktian und der gr6i3eren Ausbeute an Bornylestern 
diirfte nach A u s t e r w e i 1 dem 8-Pinen noeh ein weites 
Feld in der Camphersynthese in naher Zukunft offen 
stehen. 

V e r  h a 1  t e n  : Die Oxydation von &Pinen mit 
Wasserstoffsuperoxyd fiihrte iiach G. G. H e n d e r s o n 
und D. C h i s h o 1 m 69) in Eisessiglosung zu Borneol, 
etwas Fe~icl~ylalkoliol und einem niclit identifizierten, 
vislrosen Korper, wahrscheiiilich einer Polyhydroxyl- 
verbindung. Denmach verhielt sich ,+Pinen anders als 
a-Pinen, das, in derselben Weise oxydiert, a-Terpineol, 
daneben Borneol, Dipenten, einen Aldehyd and etwas 
Menthan-1, 4, &trio1 iieferte. 

Durch Behandlung von @-Pinen mit Cliromylchlorid in 
~chwefelkohlenstof~l~sung erhielten H e n d e r s o n und 
C h i s h o 1 m einen graubraunen, festen Korper 
CiOHlG . 2CrOzC12, der durch Wasser leicht zersetzt wurde. 
Dabei entstand in der Hauptsache das Keton COH140 
(Sdp. 207 bis 208"; Semicarbazon, Schmp. 225O), das rnit 
dem aus a-Pinen in derselben Weise gewonnenen Keton 
identisch war. Ferner wurde ein Gemisch von noch nicht 
identifizierten Aldehyden und aktives trans-Pinoiglykol 
Ct0H1803. Schmp. 125O, erhalten. 

G. B r us70) fand, dai3 bei der Oxydation voii 
@-Pinen mit Kaliumpermanganat die Ausbeute an Glykol 
(Schmp. 76 bis 780) und Nopinon um so groBer, die an 
Nopinsliure um so kleiner war, je  schneller und bei je 
hoherer Temperatur die Reaktion verlief. Die Bildung 
von Nopinsaure wurde begiinstigt, wenn man in dac: 
Reaktionsgemiscb unter kriiftigem Schutteln KohlensaurP 
cinleitete und auf diese Weise das entstehende, die 
Reaktion beschleimigende Kaliumhydroxyd sofort an die 
Saure band. 

Rei der Be~andlung von /&Pinen mit sehr v e r d i i n i i ~ ~ ~  
unterchloriger Saure erhielten Cr. G. H e n d e r s o n und 
C. A. Ker r71)  ein Gemisch von drei p-Pinen-dichlor- 
hydrinen Ci~HiGO~Cl~ (Schmp. 135, 166 und 131*), die den 
entsprechenden, friiher aus a-Pinen gewonnenwt 
Reaktionsprodukten isomer waren. Das Dichlorhydrir~ 
vom Schmp. 1350 gab rnit Kalilauge in verdiinntcr 

0 7 )  I). R. P. 427 418 VOM 19. 11. 1924. 
68) Chem.-Ztg. 50, 5 [1926]. 
89) Journ. chern. SOC. 125, 101 f19241. 
'0) Compt. rend. Acad. Sciences 179, 501 [1924]. 
71) Johrn. chem. SOC. 125, 102 [1924]. 
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n%iiirixer Losiing das Monochlorhydrin CloH,,O,Cl (II), 
(Scftmp. I28  bi:j 129'): und bildete keiii ~ i t r o b ~ ~ n ~ o a t ,  
c ~ i i t l i i c ~ l t  diihei. \vshrscheinlicli nur tertiare alkoholische 
( ~ r ~ i ~ ~ ) f ! ~ ~  urrtl eiitspracii der Forniel I. 

Bournot: Fortschritte auf den Gebieten der a 

~ W ~ (  . I  CII.,CI 
I I 

'H 

\ /  

I 1) ~-1"IendidiIor- CH 
h!<irirt (Schnip. 133')) (TI) (3sPinenniono- 

chlorhydrin 
(Schnip. 128O). 

Domylrvz, CloHle. D e r i v a t e : S. N a m  e t k i n ?,) 
grwanti Lubornylan durch tlydriertm von Fenchen - 
~ I I J  rai. Ywwhon uber Fenchyla~koli~l durch Erwiirmen 
init ~ ' I~t l ia ls i iur~? erlialten - nach S a b a t  i e r und 
S P n d c r cs 11 s bei 160 bis 164 Das aus demselben 
-\~tspairRsniatel.i;il hergestellte isomere Fenchan verhielt 
\ ic , l i  iri phvsikalisclier urtd chemischer Hinsicht anders 
:rls Isobornylart. 

c II CH 

i: 
Isoboruylan I 

CH, 
Fenchan. 

C!amphcn, C,,,Hls. (2 e w i n n u n g : Ein Verfahren 
m r  Ge~~-i i inuI~g von Camphen und Derivaten beruht nach 
1,. P e u f a i l l i t  und G. A u ~ t e r w e i l 7 ~ )  auf der Ein- 
wirkung vcm zwei Teilen Abietinsaure auf ein Teil 
Pinen. I)iv Reaktion erfolgt bei gewohnlichem oder 
erhoht~~ni  I)ruck und hei Temperaturen zwischen 135 
rind l8i.r (I. 

Ein Geinisch von Camphen und einem Isobornyl- 
ester nird nach einem Patent der I n d u s t r i a R e s i - 
n e r ;I R u t h .'4j, S. A, Bilbao, gewonnen, wenn 
rnan Pinenchlorhydrat (Bornylchlorid) mit einer Fett- 
sHiire itnd fettsaiirem Zink (z. B. Zinkaeetat, Eisessig- 
losung) iiber den Siedepunkt der angewandten Fett- 
siiure unter Druck erhitzt. 

Chlorfreies, festes Camphen gewinnen E. M e y e r 
untl W. C I a ii s e n T3), indem sie die Alkalisalze 
niederer Pettsiiuren in Gegenwart von Phenolen oder 
Xaphtholen auf Pinenchlorhydrat (Bornylchlorid) ein- 
wirlren lassen. bei dem Verfahren, das eine Ausbeute 
von 96 :G der Theorie liefert, setzt sicli das entstehende 
Alkaliplmolat  mit den1 Pinenchlorhydrat zu Alkali- 
chiorid, Phenol urrd Camphen urn. 

R i I d u n g :  Sh. R o n i a t s u  unti Ch. F u j i o 7 8 )  
erhitzten Piiienchlorhydrat (1 g) mit verschiedenen Ka- 
falysatorcrt (2 g) auf 100 oder 2000 im ~ i n s c h l u ~ r o ~ r  
und bestirniliten die d a h i  und in verschiedenen Zeit- 
spminm gel)ildt:ten Mengen Camphen. Z. B. gaben 

&herisehen Ole und der Terpencheniie usw. [ Zei'schrift 'tir angcwandtr, Chcmir 

Eisenchlorid, Antimontric.hlorid und Phosphortrichlorid 
Ausbe~ten  von 60 bis 70 %, 60 bis 64 X und 90 % im 
Laufe einer Stunde oder weniger Zeit. 

V e r h a l t e n :  G .  A u s t e r w e i l 7 7 )  stellte in 
einer Tabelle die eutektischen Punkte der Gemische 
verschiedener Terpene niit Camphen zusammen. Aus 
dieser Tabelle geht hervor, daf3 bei einem Gehalt von 
weniger als 30 !% Camphen Ietzteres gar nicht oder nur 
unter Anwendung von Druck zu isolieren ist. 

Nach P a r i s e I 1  e '9 haben alIe Additionsprodukte 
des Camphens einen Drehungswinkel, dessen Vorzeichen 
dem des als Ausgangsmaterial dienenden Camphens ent- 
gegengesetzt ist. Die Rotationsdispersion des Additions- 
produktes des Camphens ist anscheinend dieselbe. Dem- 
zufolge ist anzunehmen, daB Camphen bei Additions- 
reaktionen eine molekulare Unilagerung erleidet. 

P a r i s e l l e 7 * )  gewann aus I- und 
d-camphen verschiedene Additionsverbindungen, die ein 
dem Ausgangsmaterial entgegengesetztes Drehungsver- 
mGgen, aber anntihernd gfeiche Rotationsdispersion und 
gleiche absolute Drehungswerte hatten. Dargestellt 
wurden unter anderem aus d-Camphen : Dihydro- 
camphen ( [a ] , ,  - 4,5O) durch Hpdrieren in Gegenwart 
von Platin in der Kalte rind Camphenbromid ( [a ln  - 
?lo) aus Brom und Camphen. 

Durch Erhitzen von Tricyclen (I) mit Salpetersiiure 
im eingeschlossenen Rohr auf 125 bis 130 O gewannen 
S. N a m e t k i n  und A. Z a b r o d i n 8 0 )  sekundares 
a-Nitrocamphen CloH,aNO, (111, IV). N a m e t k i n 
nimmt an, daB der Entstehung des a-Ni~rocampheRs aus 
Tricyclen eine Anlagerung von Salpetersiiure an 
Tricyclen vorausgeht. Dabei wird das tricyclische 
System gespalten und der sehr unbestandige Nitro- 
alkohol (11) gebildet. Durch Abspaltung eines Molekuls 
Wasser von diesem Zwischenprodukt entsteht das sekun- 
dare a-Nitrocamphen. - Friihere Untersuchungen uber 
die Wirkung von Salpetersiiure auf alicyclische und auf 
bicycIische Grenzkohlenwasserstoffe fulirten N a m e t - 
Ir i n 8 0 )  zu der Folgerung, dab zuerst eine Nitrierung, 
danach eine O x ~ d a ~ i o n  stattfindet. 

D e r i v a t e :  

H,C- :1I CHZ H&-- C I 1 -  CH? 

corz 
CII, 

~cn;.a.m,~ I 
TIC- I , C H  

(I) Tricyclen. 

'1 / 
C 4 CR3 

(11) Unbestandiges 
Zwischenprodukt. 

. c=crjp " CH?= C- CH - CHIiOz 
(111) (tV) .. 

Sekundlres a-Kitrocamphen. 

Cycles, CioHzs. D e r i v a t e :  S. N a m e t k i n  und 
L. B r ii s s o f f *I) stellten Methylcyden (Sdp. 168 bis 
168,s O [762 mml; Schmp. 110,5 bis 11 1 O )  iiber das 
Rydrazon des  ethylca camp hers dar und fanden, dab 
dieser Kohlenwasserstoff auf Grund der physikalischen 
Honstanten mit dem von R r e d t gewonnenen und 

73)  L ~ I W  A m .  440, 60 [1924]. 
7 3 )  Franz. Pat. ii6321#1 vom 20. 5. 1922. Chim. et Ind. 13, 

74) Srhweiz. Pat 105 232 vom 24. 5. 1924. C. 1926, I. 1013. 

;a) hleinoi rs CoLL. Science, Kyoto Imp. Uoiv. 7 A, 389 [1924]. 

109 [1925]. 

D.  R. P. 418 057 vom 20. 1. 1924. 

77) Compt. rend. Acad. Sciences 178, 1174 [1924]. 
78) Dull. Sor. Chim. IV. 35, 844 [1924]. 
79) Compt. rend. Acad. Sciences 180, 1832 [1926]. 
8 0 )  LIERIGS Ann. 441, 181 119251. 
81) Berl. Ber. 57, 1258 [1924]. 
8 2 )  Journ. prakt. Chem. 11. 98, 96 [191S]. 



40. Jahrgang 19271 Bournot: Fortschritte auf den Gebieten der titherkchen Ole und der Terpenchemie usw. 485 

als ,,vielleicht Homocyclen" bezeichneten Dehydratations- 
produkt des Methylfenchylalkohols nicht identisch war. 
Die Autoren nehnien an, dai3 der von B r e d t gewonnene 
Kohlenwasserstoff anscheinend kein einheitliches Pro- 
dukt, sondern ein Gemisch von a-Methylcamphen und 
einem Kohlenwasserstoff mit hoherem Schmelzpunkt 
(Methylcyclen oder ,%Methylcamphen) war. 

1:H CH 

Me th ylryclen-Homocyclen a-Methylcamphen 

Verbenen, C10H14. K o n s t i tu t i  o n : R u z i c k a 
und P o n t a 1 t i s3) geben dem Verbenen die Formel: 

CH, 
/I c 

CH 

Sesquiterpene. - Bisabolen, C15H24. S y n t h e s e 
u n d  K o n s t i t u t i o n :  R u z i c k a u n d E .  C a p a t o s 4 )  
unterwarfen totalsynthetisch hergestelltes Nerolidol ver- 
schiedenen Cyclisierungsoperationen. Das beim Er- 
hitzen des d-Z-Nerolidols (CIsHZBO (I) mit Essigsaure- 
anhydrid entstehende aliphatische Sesquiterpen CI5Hz4 
(Farnesen?) wurde mit Eisessig-Schwefelsaure be- 
handelt und in einen monocyclischen Sesquiterpen- 
alkohol CISH2(,O (Bisabolol, 11) ubergefuhrt, der beim Be- 
handeln niit trockenem Chlorwasserstoff Bisabolentri- 
chlorhydrat ClSHdll3 ergab. Ferner wurde bei 35-stun- 
digem Schutteln des d-Z-Nerolidols mit dmeisensaure in 
der Kaltr und bei der Einwirkung von Eisessig-Schwefel- 
saure auf d-Z-Nerolidol neben einem Gemisch alipha- 
tischer Sesquiterpene ein monocyclischer Sesquiterpen- 
alkohol, wohl a-Bisabolol, erhalten, der ebenfalls in 
Bisabolentrichlorhydrat uberfuhrbar war. Das aus dem 
synthetischen Bisabolentrichlorhydrat durch Erhitzen mit 
Natriumacetat regiwerierte Bisabolen war nach seinen 
Daten mit dem analog iiUS Naturprodukten isolierten 
Kohlenwasserstoff identisch. - Bisabolen wurde be- 
kanntlich in vielen atherischen Glen beobachtet. - 
R u z i c k a  ist der Ansicht, dai3 im regenerierten und 
vielleicht auch im naturlichen Bisabolen ein Gemisch 
von isomeren Kohlenwasserstoffen vorliegt, die als ge- 
meinsames Charakteristikum den Uebergang ins Tri- 
chlorhydrat aufweisen, und stellt fur die isomeren Bisa- 
bolerie utid ihr Trichlorhydrat die Formeln 111, IV, V, VI 
auf, die durch folgende Momente gestutzt werden: 
1. Fur das Vorliandensein von 3 Doppelbindungen 
sprechen die Molekularrefraktion, die Bildung des Tri- 
chlor- und Tribromhydrats, das HexahydrobisabolexP) 
und das Hexabromidse). 2. Fur die Konstitutionsformeln 
des Bisabolens spricht die Totalsynthese eines Hexa- 
hydrocadalins bei der Isomerisierung des Nerolidols, 
wobei Bisabolen als Zwischenprodukt auftritt. 

83) Helv. chem. Rcta 7, 489 [1924]. 84) Ebenda 8,259 [1925]. 
8s) Berl. Rer. 46, 769 [1913]. 86) Ebenda 39, 652 119051. 
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(IV) 8-Bisabolen (V) y-Bisabolen (VI) Bisabolen- 
trichlorhydrat, 

Cadinen, ClaH2,. K o n s t i t u t i o n. Durch dehydrie- 
renden Abbau des Cadinens rnit Braunstein und 57 %iger 
Schwefelsaure erhielten L. R u z i c k a ,  H. S c h i n z und 
J. M e y e r 87) Trimellithsaure, Mellophansaure und 
Benzolpentacarbonsaure. Die katalytische Dehydrierung 
des Cadinens mit Platinschwarz im Hochvakuum bei 300° 
fuhrte, ebenso wie die friiher vorgenommene Dehydrie- 
rung rnit Schwefel, zu Cadalin. Ferner wurde durch 
Ozonisation des Cadinens in Eisessig und nach dem Ver- 
estern der sauren Ozonidspaltprodukte ein nicht reiner 
Dicarbonsaurediathylester gewonnen, der noch alle 
Kohlenstoffatome des Cadinens aufwies. Auf Grund 
dieser Ergebnisse gelangen R u z i c k a und Mitarbeiter 
zu dem Schlui3, da5 die Kohlenstoffdoppelverbindungen 
des Cadinens in verschiedenen Ringen sitzen, und da5 
dem Kohlenwasserstoff die Formeln I oder I1 zuzu- 
schreiben sind. - Das Cadinendichlorhydrat ist als ein- 
heitliche Verbindung der Formel I11 aufzufassen. 

CH3 CH, 
I 

CH CH, 
I 
C'H CH, 

H,cfl::/)CH H,c/\cH/'\cH, 

HC\/ \/ 

H,C/\CH~ H,CACH, 

C-CH3 HJJCH,\)C-CH,~ 
C CH 
I 

CH 

C CH, 
I 

CH 

(I) P-Cadinen (11) a-Cadinen 

CH3 
I 
CH CH, 

H,C/\CH+H, 

H3CACH3 
(111) Cadinendichlorhydrat 

87) Helv. chim. Acta 7, 84 [1924]. 



48(i I(ortrtiot: Fortschritte auf den Gebietcn der atherischen Ole uiid der Trrpenvheniie usw. l ~ , l ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ : l ~ ~ ~ , i ~  
I s o i i i  t '  r e und D e r i v a t e. G. (3. I1 e n d e r s o n 

uiid =\. li o b e r f s o ti b 6 )  erhielten bei dcr Behandlung 
des C;idint>ns ni i t  S ~ : l ~ ~ f e I s i i ~ r e  und Eisessig tiacll 
B c r t r a 111 uiid W a 1 h a 11 m einen isomeren ungesiit- 
tigten I ~ o l i l t ~ t i ~ . ; i s ~ e r s t o ~ ~  (von den Auloren ,,Isocadinen" 
genannl) voni Sirdepurild 125 bis 128" (12 mni) .  Aucli 
beint Erlt itzcitt vo t i  ('atliric~n in i  geschlossenen Kohr init 
Eisessip. c.ntstaitc! cirt E;ohlenwasserstoff (Sdp. 124 his 
1 W  [ l  1 i i i i i i  I ) ,  attscheincwd ideiitisch init dem Iso- 
c a d  in c I i . 

Ferner gclwii die Autoren ein Verfahren an, nach 
dotti sicli i ~ i n c s  (';idinciidirlilorli~drat ails Cubehenol 
durch Hehandeln ni i t  1Sisessig und troclicncm Chlor- 
wasserstoff schncl l  gc\virtiicn lieti. Ails dent reiiieti Di- 
chlorltytirat wurtic reiucs Cnditit.it (Sdp. 131 bis 13Ci0 
I 1  1 n t n i  1) d u r c h  Zugahc~ voti Eisessig und wasserfrcicin 
Katri riniacetat ahgcschiedeii. 

Caryophyl lcn,  C1BTr24. K o ii s t i t ti t i o 11. Die volt 
S e i n  ni 1 (1 1' vorg~,sclilagl~iicii Struktul~for~neln fur optisclt 
aktiw ('aryoph>.llcne (wtsprec-heii nacli S. ,4. 13 11 s s e 
nicht der 1,r.hi.e R 11 z i c k a s iihrr den Aufbau dcr 
Sesquitcirpenri ails Isopreiinioleltiileti. Darum schliigt 
R 11 s s (3 f i i r  p- und ;&tryophyllen die Konstitutions- 
formeln I uitd I1 i'or, dirl niit der Hypothese  on 
K 11 z i c k a "'> im Einklatrg strhen und auch der Bildung 
aller vott S c  nt n i  I e r cr1i:tltenen Produkte entsprechen *). 

IW2 r A .] 
I I 

( I )  ;-(.'aryoph) Ilen ( I  I )  y-( :aryopliyllen 

V e r h : t l  t e n :  ,J. M .  R o b e r t s o n ,  K. A. K e r r  
uttci G. ii. II e n d c r s o t i  " I )  untersuchten die Einwirkung 
wasserfreier Anieisensiiure, die hekanntlich bei Sesquiter- 
pen en Ii i I I g5c li 1 ii s s e bew i rk en li a I I I I ,  a I i f  @a ryoph y 11 en, 
Cadinen und Ccbdren. Beim Ilngcren Erliitzen V Q i i  

~-C'aryophyllen niit wasserfreier Ameisensaure bildeten 
sicli da5 I'oriniat des Car~oph~l le t ia lkol io ls  und ein Ge- 
misch yon I(olileowasserstoffoii, die wahrscheinlich aus 
Cloven iind unvei%nclertc:ni Caryophyll(?n bestanden. Da 
Caryopliyllenalkoliol bei der 1)ehydratisierung das tri- 
cyclische (2lovvn liefort, ist er  jedenfalls auch tricycliscli. 
Dernn art1 b P w i rk t e die 13 (la k t i o I i in  it A i n  eisen san re du rch 
deli IJc?I)~!rgmg dos bicplisclieii Caryophylleiis in  eine 
tricyclische Verbindung citien ItingschluB. Rei der Ein- 
wirkung von a4nteisensBure auf C'adinen wurde als Haupt- 
produkt ein ungesiittigter Kolilenwasser~stoff C151121 iieben 
unveriiiidertem Cadinen gewonnen. -- Das Kealitions- 
produkt aus Cell ren uiid Amcisenslure bestand aus 
einem isonirrwi iingesiittigteti I~ohlenwasserstoff, etwas 
unverandertrm Cedron und einer klcinen, holier sieden- 
den Fraktiou. 

1) (' r i v :i t e : A .  C ti i r i s 02) gibt 
ein Verfahi.cn beltannt, ttacli dem er Cedrenglykol in  
groiaer Reinheit (Schmp. 16i,5 bis 168O) erhielt - durch 

Cedren,,  CI:,I12p. 

he) .Jourrt. ( ~ I I C I I I .  Soc. 1%. I%):! [1924j. 
" 8 )  ihbb .  \Vissc:tisch. C'heni. I'hartnac. Inst., Moskau, 1924, 

IIt,lt 111. .<. 8:;. 9 0 )  1 1 ~ ~ 1 ~ .  c h i r i i .  A c h  5.  710 11!)231. 
*) N w h  c-iiier tieuewii Vc~riifkiitlichutig von E. 1) e u s s e n 

ist die Atinahitit: von II u s s (' nkht  richtig (vgl. Journ. prakt. 
Chein. h'. F. 111, 63 [1926]. "1) Jourii.  cheni. Soc. 1?7> 1944 119251. 

0 2 )  Ides Parfunis de France 1925, 168. 

Osydation des Cedrens, wie gewohnlich mit Kaliuni- 
permanganat und Bchandcln des Re:iktioiisgcinisclies iriit 
Wasser und splter iiiit  I'rtrolather. Das Verfahren sol1 
sich i n  dieser Forin auch zur Gewititiung des Glykols aus 
ciner cedrenhaltigen Fraktion f limnen. '> 

G c w i ti t i  ~i II  g : DurcIi 
Erhitzeit eines von einer 1:)ipterocarpaceenart stanimen- 
den subfossilen I-Iarzcs aus I3orneo i t i  Gegenwart voti 
aktivcni Nickel auf 100') erhielt 13. V (: s t *: r h c r g i i z )  citi 
Sesquiterpen C,,H,, (Sdp. 90 1)is 92O [ l  mni]). Die Destil- 
lation des Sesquiterpens niit Schw(~f~~ l  liefcrte Cadalin. 
ALE I)amntarharz gcwann V e s t c r 1) P r g bci derselben 
Rehandlung eiii Sesquiterpen (Sdp. 97 his 9W 12 mtii 1). 
das hei der Destillation mi t  Schwcfel eiitcn h'nphthalin- 
Kohleiiwasserstoff, abcr nicht Cadalin ergab. 

Diterpenw?, C2"H3,. A 1 1 g e ni e i t i  e s : Zit den hisher 
hekannten natiirlichen 1)itei~pciicii g(4i6reti nacli I. K o n - 
d a k o w wid S. S a p r i k i ti die 1)itc.rpene aus San- 
darak-TTarz, a- und ,+Camphoren. Cryptomeren und 
I)ncrcn ( ~ L I C I I  Phyllocladen gehort lii(>rzii). Als synthe- 
tische Diterpenc werdcn von den Verfassern die vcr- 
schiedenen ails Pinen gewonnenen Dipineiic, ferner 
Dica j eput en, Dicinen . nil imon (?ii ( Dici t ren) , D i ph ell an- 
dren, Dicarvenen, Riscarvenen. I>iisocarvestren, Di- 
menthen, Dizingibercn und Dimyrcen bczcichnet. Die 
aus hicyclischen Terpencn rnit einer doppcltcn Rindung 
(Pinen, Camphen, Fenrhen, Sabinen usw.) und die aus 
monocyc,lischen Terpenen mit zwei doppclten Bindungen 
(vor allem Limonen) gewonnenen Diterpene liaben fast 
die gleichen physikalischen Eigenschaften. Hingegen ist 
die Dichte der aus monocyclisclicn Terpenen niit einer 
doppelten Rinduiig (Menthenen) oder aus gesattigten 
monocyclischen Terpenen (Dimenthanen) gewonnenen 
Diterpene geringer als die der erstgenannten. - Tni 
Gegensatz zu den naturliehen Diterperien geben die 
synthetischen Diterpene im allgenieinen keine charak- 
teristischen Derivate und sind daruin schwer zii unter- 
suchen. 

G e w i n n u n g: K o n d a k o w und S a p  r i k i n " 5 )  

erhielten durch 5-stundiges Erhitzen von gleichen Mole- 
kulen I-Pinen und Linion~.nhVdrochlorid auf 1600 und 
fraktioniertc Destillation des Reaktionsproduktes neben 
Limonen, kleinen Mengen ron  Pinen, Camphen und 
Rornylchlorid ein zwischen 168 und 178O. in der Haupt- 
sache zwischen 174 und 178') (11 mni) siedendes Ditcr- 
pen (*I) On) und hochsiedende Polyterpene. Das Diterpen 
war eine blau fluoreszierende. lionigartige Fliissigkeit. 
die Rrom und Chlorwasserstoff aufnahm und sich an der 
Luft oxydierte. Mit d-Pinctn und T,inior~~nhvdrochlorid 
gelangte man zii d-Bornylchlorid und zu einem Diterpen 
(Sdp. 175 bis 178O [11 i i i m  1). Durch Erhitzen von 7-Pinen 
und. Terpineol wahrend 5 Stunden auf 2500 wurde neben 
Dipenten, Spureii voii Camphen und Tcrpincol ein 
Diterpett (Sdp. 173 his 175" [ll mni]; a , ,  -lo) und eiii 
fester, wie dunltles Kolophoniuni aussehender Kohlcn- 
wasserstoff erhalten. Auch beim Erhitzen von Terpentin- 
81 mit Schwefelsaure, von Pinen- und (~antplieiigemischeii 
rnit Essig- und Schwefelsaure, rnit Zinltchlorid oder mit 
Benzolsulfosaure, ferner bei der Behandlung von Pinen mit 
Antimontrichlorid, mit Aluniiniumclilorid, Ferrichlorid 
und Borfluorid erhielten die Autoren Di- und Polyterpene. 

gelangte zu einein synthetischen 
Diterpen (Sdp. 173 his 183" [13 nim]), indem er alko- 
holische Losungen von cis- oder trans-Dipentendihydro- 

Sssquiterpene aus Ilnrzen. 

K. Ch. R o b e r t s 

Qa) Sveiisk Kern. Tidskr. 37, 219 [1925]. Nach C. 1926, 

85) Hull. Soc. ('him. IV .  37, 1013 / l W I .  
Qe) .Journ. chem. Soc. 127, 2421 [1925]. 

I. 132. 94)  Bull. Soc. ('him. I\'. :l7. 918 [ 1 9 5 \  
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broinid oder von trans-Dipentendihydrochlorid bei Von den von C a r t e r und Mitarbeitern (siehe 
Zimmerteinperntur niit fein verteiltem (,,molekularem") oben) dargestellten Diterpenen hatte das reinste Pro- 
Silber oder Kupfer schuttelte. Die Reaktion, bei der dukt folgende Konstanten: Sdp. 193 bis 195O (24 mm), 
Halogenwasserstoffsaure abgespalten, Dipenten gebildet d200 0,9240, nn200 1,5175. Die Diterpene waren in allen 
urid zu Diterpen polyrnerisiert wurde, war beendet, sobald 
bich beill1 VerdCinneIl des Reaktionsgemisches mit Wasser Fallen bemerkenswert bestandig und liefien sich bei ge- 
keill Niedfirsch laq niehr bildete. - Bej langerem Schuttelr! wohnlichem Druck in1 Gegensatz zu Colophon unzersetzt 
(144Stunden) \ on I-a-Phellandren init siruposer Phosphor- destillieren. 
saure erliielten P. G. C a r t e r .  H. G. S m i t h  und Camphoren, CZoH,,. K o n s t i t  11 t i o n. I,. R u z i c k a 
d. R e a d  '17) neben 19,s % a-Terpinen und neben Y-Ter- und M. S t o 11 geben dem Diterpen Camphoren die 
pinen 40 "6 eines Diterpens (Sdp. 182 bis 184" [16 mm]; Konstitutionsformel I. Zu diesem Ergebnis kamen die 
(an200 -14 930). ISbenso gelangten die Genannten von Autoren aus theoretischen Oberlegungen auf Grund der 
d-Linioneii. d -  und l-Pinen oder Cineol ausgehend zu physikalischen Eigenschaften des Camphorens und 
Diterpeneti. Mit Awnahme des Drehungswinkels, der folgender Tatsachen : Es wurde der Nachweis erbracht, 
zwischen -0.1 0 untl -k 150 variierte, waren die physika- dai3 a-Camphoren ein p-disubstituiertes Hydrobenzol- 
1ischc.n Kntistanteii aller erhaltenen Diterpene praktisch derivat ist. Ferner erhielten die Autoren durch wieder- 
dieselbell Jedoch war das Diterpen iius Phellandren holtes Kochen des a-Camphorens niit 95 %&er Ameisen- 
chelnisch \ion den niterpenen aus Limolien, Pinen und saure ein tricyclisches Produkt, bestehend aus den isome- 
Cineol vet sch ieden ren Diterpenen Tricyclocamphoren (11) und Isotricyclo- 

i 4 n s c h f t e 11 : Die von K 0 11 d a k 0 w und camphoren (III) ,  die bei der Oxydation mit Braunstein 
S a p r i k I 11 (siehe oben) ge\r.onIlenen 1)iterpene waren und Schwefelsaure in Mellophansaure, Pyromellithsaure 
iiach Destillalioii iiher Natrium farblose, fast geruchlose, und Benzolpentacarbonsaure ubergefukrrt werden 
bittsi schnieckende, sirupartige und blau fluoreszierende konnten. 
Fliissigker ten. Sie waren leicht loslich in Petrolather, 
Schwefelhohlenstoff, Chloroform usw., ziemlich loslich 
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CH, CHZ 
/\ 

H,C CHL 
/\ in Amylalkohol, nur in der Warme loslich in Methyl- und H&! CH 

Athylalkohol. Bei niederer Temperatur nahmen die I 1 Ii I I  

/\/ 

I I  

C c<g2 C c<g;; 
HZC C 

H,C CH 

/\ Diterpene Brom auf. Sie verbanden sich zwischen 

z. B. 8 % Chlor enthaltende Produkte. Aus der Reak- 1 2 1  
tion der Diterpene mit Chlorwasserstoffsaure ging her- 
m r ,  daf3 sie aus einem (femisch von mindestens zwei 
Tsomeren bestanden, von denen sich das eine wie ein 

-2OO und + 200 mit Haloidsauren und bildeten amorphe. HZC CH 

, A / C H < % i  
H2C C H z C < E 2  

HC: C) 
i I /  

HC CH 
/\/ 

CH, CH, 

\/ // 
HC CH 

1 3 1  ungesattigtes Diterpen, das andere wie ein gesattigter C LH2 
Kohlenwasserstoff verhielt. Die aus den halogenierten /\/' 

CHZ CII, Verbindungen wiedergewonnenen Diterpene hatten 
andere Eigenshaftcn als die ursprunglichen. Bei hoher 
Tempera1 u r  wurden die Diterpene in Monoterpene ver- 
wandelt. Au.i den oben erwlhnten Polyterpenen konnten 
K o n d a k o w und S a r i k i n auch das Triterpen 
C{,,HP, (Sdp. 250 bis 255" [ll mm]) und zwischen 75 und 
900, meist zwischen 75 und 800 schmelzende Tetraterpene 
(C101116)4 isolieren. - Die. synthetischen Diterpene sind 

(I) a-Camphoren. (11) Tricyclocamphoren. 
CH, 
/\ 

H,C CH, ' I CH, 
;\/-3 

HZC C 
I I  

/\/ 
I/ I 

\/\ 

von den iiaturlichen sehr verschieden. Erstere kann man HC CHi 
auffassen als Substitutionsprodukte eines Terpens (zwei 

$$>CH-C CH 

HC CH 
Terpenmolekiile sind nur an einer Stelle verbunden). Rei 
den naturlichen Diterpenen sind die Sechsringe an min- 
destens zwei benachbarten Atomen miteinander ver- 

thalin- oder Phenanthrenderivaten. Der Obergang der (111) Isotricyclocamphoren. 
synthetisi-hen Diterpene in naturliche ist durch besondere 
Reaktionen nioglieh, ehenso der umgekehrte Vorgang. - 

hunden, sie gehiiren somit zu den hydrierten Naph- CH, CH3 

[A. 346.1 
( F o r t s e t z u n g  i n i  n a c h c t e n  Heft . )  

pi) Jourii.  w e .  (.hem. Ind. 44, T. 513 [1925]. 98) Helv. (*him. Acta 7, 271 [1924]. 

Arsenmittel und Flugzeugbekampfung. 
Von Dr. K. FRIEDRICT, Hamburg. 

Z u  d e n  A u s f i i h r u n g e n d e s H e r r n  Dr. G a d e m a n n .  S c h w e i n t u r t . ) .  
Ilen 4usfiihrungc.n des Verfassers in Nr. 7 dieser Zeit- das Schweinfurtergriiii infolge ihrer brsseren Eigenschaften 

schrift kann in  man<.hen Punkten beigestimrnt werden. Seine stark vom Markt verdrangt; so schreibt z. R. das Bureau of 
Forderung, tlall Pflanzenschutzmittel auch in Deutschland unter Entomology, Washington, u. a. : ,,Das Bleiarseniat hat in Amerika 
ihrer chemischen Bezeichnung bzw. unter Angabe des GehaltP in der Behandlung der Weinberge und Obstgarten bei weitem 
an wirksamen Bestandteilen statt unter einem nichtssagenden die anderen Arsenmittel aus dem Felde geschlagen." Wie in den 
Firmennarnen in  den Handel gebracht werden sollten, ist schon ausrindischen Msrkten haben such diese prgparate sich zum 
an den vwschiedensten Stellen erhoben worden. Dagegen ist ~ ~ i l  den Inlandmarkt zu erobern gewufit, und nur dadurch 
die Ansicaht ties Verfassers iiher die Vorziige des Schwein- kam der Verfasser, dem anscheinend Schweinfurtergriin 
Eurtergriiiis f u r  den Pflanzenschutz irrig. Andere Praparate, aus eigener Anschauung bekannt zu sein scheint, zu der Auf- 
\vie Rleinrseniat, N:ttriumarseniat und Calciumarseniat haben fassung, der ~~~k~ sei such far alldere A~~~~~~~~~~~~~ sufierst 

ungiinstig. *) Ztschr. Rngew. Chern. 40, 202 "271. 




