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stoff zu nennen, dessen Nachwirkung auf den Assimilations- 
apparat der Verfasser nicht untersuchte, von dem jedoch 
durch N e g  e 1 8  i n  6,  bekannt ist, dai3 er in kleinsten 
Mengen assimilationshemmend wirkt. 

Die Normierung einer Industrielufi nach ihrem Ge 
halt an bestimmten Stoffen, die schon oft angestrebt 
wurdee), ist kaum durchfiihrbar. Verschiedenes Verhalten 
der einzelnen Kulturpflanzen und geradeau entgegen- 
gesetzte Wirkung verhaltnismafiig sehr wenig unter- 
schiedener Giftmengen stehen dem ebenso entgegen, wie 
vor allem die Tatsache, dai3 schon ganz kurz dauernde, 
nach Minuten zahlenden Begasung zu starker, unter Um- 
standen erst nach Tagen eintretender Schadigung fiihren 
kann und dai3 dabei diemeteorologischenVerhaltnisse, vor 
allem Sonnenstarke und Windrichtung wahrend eines 
kleinen Zeitintervalls von ausschlaggebender Bedeutung 
sind. Von Seiten der Landwirtschaft konnte den Verhalt- 
nissen insofern Rechnung getragen werden, als an ex- 

9 E. N e g e 1 e i n , Biochem. Ztschr. 165, 203 [1925]. 
6 )  Vgl. M. B a m b e r g e r  und J. N u f 3 b a u m  in dieser 

Ztschr., Heft 1 d. Jahrg., S. 22. 

ponierten Stellen die Anpflanzung des besonders emp- 
findlichen Klees vermieden wird. 

Andererseits ist auch die Moglichkeit starker Assi- 
milationssteigerung durch ganz geringe Mengen von nitro- 
sen Gasen und schwefliger Saure beachtenswert. Es diirfte 
sich wohl lohnen, im geschlossenen Raum, d. h. in Ge- 
wachshauskulturen, der Moglichkeit einer Ertragssteige- 
rung durch entsprechende Vergasung, vielleicht in Kom- 
bination rnit einer Kohlensaureanreicherung, nachzugehen. 

Mit dieser Betrachtung ist selbstverstandlich die 
Wirkung der Rauchgase auf die Vegetation nicht er- 
schopft, da Bodenansauerung und anderes ebenfalls zu 
beachten ist. Immerhin glaubt der Verfasser, dai3 diese 
Erscheinungen, ohne allerdings vernachlassigt werden zu 
diirfen, hinter der Wirkung der schadlichen Luftbestand- 
teile auf den Assimilationsapparat zuriicktreten, da ge- 
rade die wichtigsten Ernahrungsorgane der Pflanze, die 
Chloroplasten, schon von solch geringen Giftmengen er- 
fai3t werden, wie sie stochiometrisch mit keinem anderen 
biologischen Faktor als mit dem Chloroplasteneisen in  
Zusammenhang zu bringen sind. [A. 2.1 

Ozonisation des Nopinens und Sabinens. 
Von Dr. HARRY SCHMIDT. 

Zentrallaboratorium der Akt.-Qes. Lignose, Zerbst in Anh. 
(Eingeg. 17. Dezember 1928.) 
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.. Nopinen (I) - von W a l l a c h  als /?-Pinen be- 
zeichnet - ist seit einigen Jahren ein leicht zugangliches 
Produkt. Im franzosischen Terpentinol von Pinus mari- 
tima ist Nopinen neben aPinen (11) zu etwa 25% ent- 
halten und wird hieraus nach einem Verfahren von 
G. A u s t e r w e i 11), das auf einer Trennung der bei- H.&-,> CH, 

C /  
I den Terpene durch ihre verschiedene Loslichkeit in ver- 

diinntem Alkohol beruht, technisch gewonnen. (VII) CH 
/\ 

gen ausfiihrliche Arbeiten von C. H a r r i e s und Mit- H,C CH, 
arbeiter vorz). Nach den Angaben dieser Forscher ent- vorwiegend ~ ~ ~ i ~ ~ ~ .  untergeordneter Menge ent- 
stehen bei der Zerlegung der Pinenozonide vorwiegend stehen pinonsaure und Pinonaldehyd und es ist anzu- 
Pinonsaure (111) und je nach der Art der SPaltuW mehr nebmen, dafl dieso Stoffe aus a-Pinen, das dem Nopinen 
oder weniger Pinonaldehyd (Iv). ~ m 4 ~ + n  wurde in noch beigemen@ sein diirfte, hervorgegangen sind. Ein 
geringen Mengen Nopinon (V) nachgewiesen. Aldehyd von der Formel des Dihydromyrtenals (VI), 

der nach den Ergebnissen bei der Ozonisation des Cam- 

I I Wir haben im Nopinen ein gutes Ausgangsmaterial, 
um mit Hilfe von Ozon und Spaltung der Ozonide rnit 

pinon herzustellen. 
Wlnlich wie das Nopinen verhalt sich auch das 

semicyclisch Ungesattigte Sabinen (VII) bei der Ozonid- 
/ ' ' \,/'HZ spaltung. Es bildet sich hauptsachlich Sabina- 
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Uber die Ozonisation des Terpentinols (Pinen) lie- 

Die Spaltung des Nopinenozonidm fuhrt ZU ahn- 
lichen Produkten Wit3 beim Terpentinol, IlUr bildet sich phens und Fenchenss) erwartet werden konnte, wurde 

CH, CH, CH8 nicht gefunden. 
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I) Deutsche Patentannieldung A 43347 voiii 18. 11. 1924; 

2) Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 38 [1908]; 42, 879 [1909]; 
vgl. auch Chem.-Ztg. SO, 5 [1926]. 

Chem. Ztrbl. 1916, 11, 994. 

Beschreibung der Vereuche. 
O z o n i s a t i o n  v o n  N o p i n e n :  Die Ozonisa- 

tion einer groaeren Menge Nopinen wurde liebens- 
wurdigerweise von der Vanillin-Fabrik G. m. b. H. in 
Hamburg-Billbrook ausgefiihrt. Ich danke dieser Firma, 
insbesondere Herrn Dr. A. B l u m a n n ,  dafiir bestens. 

Als Ausgangsprodukt diente ein Nopinen mit fol- 
genden Konstanten: Sdp. 162-164O, dza 0,869, aD -17,80°. 
Ozonisiert wurde in alkoholischer Losung bei einer Tem- 
peratur von 00. Das Reaktionsprodukt war nach 
Entfernung des Alkohols ein viscoses 01 von blaulicher 

3) W. S e ni ni 1 e r , Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 248 [1909]; 
R o s c h i e r , Chem. Ztrbl. 1919, I, 726. 
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Farbe. Um das Ozonid zu spalten, wurde es krlftig rnit 
Wasserdampf behandelt. 

U n t e r s u c h u n g  d e s  W q s s e r d a m p f -  
d e s t i 11 a t e s : Die mit Dampf flitchtigen Anteile ent- 
hielten noch vie1 unverandertes Nopinen, das sich aber 
leicht durch Destillation entfernen lie& Bei einem 
grbi3eren Versuche zeigten dann die uber dem Nopinen 
siedenden Anteile folgende Konstanten: dlo 0,9672, an 
+3,4O. 225 g dieses Ulgemisches wurden bei 20 mm Va- 
kuum fraktioniert destilliert: 

I I Schmp.Semi- 
~_ - __ 

~ 

I 

Semi- carbazon 
carbazon nach ein- 

Teniperatur I Menge I ds 4 =D maligem 7; & ,Umkristalli- 
sieren 

Grad , g I Grad I g Grad 
1. 60- 75 j 18 ' 0,894 -12 ' - - 

4. 105-125 31 ' 0,981 ~ + 2  212 

2. 75 - 90 16 1 0,939 + 3,6 1,7 173 
3. 90-105 I 120 ' 0,978 + 12,8 3,9 173 175 

16% 164 
202 5. 125-145 ~ 34 I 0,993 - 13,8 0,5 

Alle Fraktionen, mit Ausnahme von 1, reduzierten 
Fehlingsche Losung, und zwar am starksten Fraktion 5. 

F r a k t i o n 3. Diese Fraktion reagierte quantitativ 
rnit Semicarbazidmischung. Semicarbazon wurde drei- 
ma1 aus verdunntem Methylalkohol umkristallisiert und 
bildete lange, glanzende Nadeln, die bei 188O schmolzen. 
Das aus dem Semicarbazon regenerierte Keton war ein 
farbloses, angenehm riechendes 81 mit folgenden Eigen- 
schaften: Sdp.780 209O, dro 0,977, aD + 18,20°. 

T r i c h 1 o r i d : S:hone Prismen, die nach zwei- 
inaligem Umkristallisieren aus Alkohol bei 1 4 8 O  
schmolzen. 

B 8 n z a 1 v e r b i n d  u n g : Nadeln vom Schmp. 106O. 
In alkoholischer Losung schwache Linksdrehung. 

Alle diese Eigenschaften kennzeichnen das Keton 
als Nopinon'). F r a k t i o n  5. Die Analyse dieses 
schwach gelben angenehm riechenden Ules stimmte an- 
nahernd auf die Formel CloHieOa. Mit Semicarbazid- 
mischung reagierte das 81 sehr langsam, und erst nach 
mehrtagigem Stehen trat eine geringe Kristallabschei- 
dung ein. Das Semicarbazon schmolz nach mehrmaligem 
Umkristallisieren aus verdunntem Alkohol bei 210-2120. 

4465 mg Sbst.: 8,410 mg Cot; 2,990 mg H,O. - 3,970 mg 
Sbst.: 1,02 ccm N, (766 mm, 190). 

C1,H,,NeOt. Ber.: C 51,06; H 7,80; N 29,79. 
Gef.: C 51,38; H 744; N 29,63. 

Die Analysenwerte stimmen auf das Disemicarbazon 
des Pinonaldehyds. H a r r i e s 6 )  gibt fur Pinonaldehyd 

&) Vgl. W a l l a c h ,  Terpene u. Campher, 2. Aufl., S. 247 

5) Ber. Dtsch. chem. Gee. 42, 879 [1909] u. Chem. Ztrbl. 
und 248. 

1916, 11, 894. 

eine Drehung von +15O an. Worauf der Unterschied 
der Drehung von dem aus Nopinenozonid gewonnenen 
Pinonaldehyd (aD -13,8O) beruht, ist nicht klar ersicht- 
lich. Mbglicherweise liegen stereoisomere Pinonaldehyde 
vor, oder das von H a  r r i e s verwandte Terpentinol 
war kein franzosisches Ul, da es nur eine Drehung 
von Oo 30' zeigte. 

O x y d a t i o n  d e s  P i n o n a l d e h y d s  z u r  
P i n o n s a u r e :  5 g 01 von Fraktion 6 wurden mit 
3%iger Permanganatlosung so lange unter bfterem 
Schutteln behandelt, bis die rote Farbe bestehen blieb. 
Das Oxydationsprodukt war ein dickfliissiges 01 
(dao 1,095), das leicht ein in Methylalkohol schwer las- 
liches und in schanen, kleinen Nadeln kristallisierendes 
Semicarbazon bildete. Schmp. 204-206O. 

4,380 mg Sbst.: 8,800 mg CO,; 3,140 mg HtO. - 4,440 mg 
Sbst.: 0,664 ecm N, (758 mm, 210). 

CllHlpO,N,. Ber.: C 54,77; H 736; N 17,4. 
Clef.: C 54,67; H 8,OO; N 17,32. 

U n t e r s u c h u n g  d e s  W a s s e r d a m p f - D e -  
s t i l l a  t i o n s r u c k s t a n d es : Der wasserige Kolben- 
riickstand wurde filtriert, und das milchig trube Destil- 
lat mehrfach mit Ather ausgeschiittelt. Ich erhielt ein 
gelbes 01, das mit Natronlauge in einen neutralen und 
einen sauren Anteil zerlegt wurde. Der sauie Teil war 
Pinonsaure und bildete sofort ein gut kristallisierendes 
Semicarbazon vom Schmp. 2 0 4 O .  

4,655 mg Sbst.: 9,330 mg COO; 3,310 mg H20. - 4,490 mg 
Sbst: 0,674 mg N1 (758 mm, 22O). 

CllHleOsN,. Ber.: C 54,77; H 738; N 17,4. 
Gef.: C 54,66; H 7,95; N 17,33. 

O z o n i s a t i o n  d e s  S a b i n e n s :  Das Aus- 
gangsmaterial zeigte: Sdp. 162-164O, dro 0,940, aD +63O. 
Ozonisationsprodukt wurde mit Wasserdampf zerlegt, 
und das fluchtige 01 fraktioniert destilliert. Die tiber 
1900 siedenden Anteile reagierten sofort mit Semi- 
carbazidmischung. Schmp. des Semicarbazons nach 
dem Umkristallisieren aus verdunntem Methylalko- 
hol 1410. Das aus dem Semicarbazon mit Oxalsaure 
regenerierte Keton war ein farbloses, gegen verdunnte 
kalte PermanganatMsung besthdiges Ul mit folgenden 
Konstanten: Sdp. 217-2190, dzo 0,957, aD -23O. Diese 
Eigenschaften kennzeichnen das 81 als Sabina-ketone). 

N a c h t r a g :  
W2ihrend der Drucklegung dieser Arbeit erhielt ich 

Kenntnis von einer am 26. 11. 1928 in den Comptes 
Rendus, 187, 984, erschienenen Arbeit: Sur l'ozonide 
du nopinhe de M. M. Georges B r u s  et a. P e y r e s -  
b 1 a q u e s. Die franzasischen Forscher erhielten bei 
der Spaltung des Nopinenozonides vorwiegend Nopinon. 

[231.1 
8) Vgl. W a 1 I a c h , Terpene und Campher, 2. A d . ,  S. 496. 

Das Cherniestudium irn Sornrnersemester 1928 nach der arntlichen Statistik. 
Von Dr. F. SCHARF, Berlin. 

(Eingeg. 7. k m b u  1928.) 

Eine in berufskundlicher Beziehung hechst wichtige 
Arbeit ist soeben erschienen, namlich die ,,Deutsche 
Hochschulstatistik, Sommerhalbjahr 1928, zu der erfreu- 
licherweise die bis dahin nur fur Preuden bearbeitete 
Hochschulstatistik erweitert worden ist. Die Bearbeitung, 
die sich eng an die aliederung der bisherigen ,,Pre&i- 
schen Hochschulstatistik" anlehnt, ist der PreuDischen 
Hochschulverwaltung itbertragen worden. Die im Vor- 
wort ausgesprochene Absicht, das Werk jeweilig nach 

Ablauf jedes Semesters erscheinen zu lassen, ist das 
erstemal zwar noch nicht voll erreicht, immerhin muS 
aber in Anbetracht der sicherlich groden Anfangsschwie- 
rigkeiten, das gewaltige Zahlenmaterial in seiner rekhen 
Gliederung hereinzubekommen, der Ausgabetermin 
(9. Xovember) als sehr friihzeitig anerkannt werden. 

Die nachstehenden Tabellen zeigen, wie sich die Be- 
suchsziffern der Universitiiten und Technischen Hoch- 
schulen insgesamt und in ihrer Verteilung auf die wich- 


