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Fortschritte auf dem Gebiete der dtherischen Ole und der Terpene in den Jahren 1926,
1927 und 1928.

Von Dr. Koxrap Bouryor, Miltitz bei Leipzig.
(Eingeg. 19. Oktober 1929.)

Allgemeines. Die Zahl der von 1926 bis 1928 unter-
suchten bisher noch unbekannten itherischen Ole betrigt
etwa 118, die Zahl der untersuchten schon bekannten
dtherischen Ole 94 und die Zahl der erteilten Patente
iiber 100. Unter den nicht weniger zahlreichen rein
chemischen Abhandlungen fiithrten manche’zu ganz neuen
Erkenntnissen, wie die Arbeiten von Ruzicka iiber di2
hochgliedrigen cyclischen Ketone und die Arbeiten von
Kerschbaum einerseits und Ruzicka andererseits
iiber die hochgliedrigen cyclischen Lactone. So wurden
zum erstenmal carbocyclische Verbindungen mit mehr als
8 Ringgliedern (bis zu 29) gewonunen, und Ruzicka!?)
wies nach, daf§ die hochgliedrigen Kohlenstoffringe bis
zum Achtzehnring sich in der Bestidndigkeit nicht vomn
Fiinf- oder Sechsring unterscheiden. In Ubereinstim-
mung mit der Annahme von Sachse?) und von Mohr?)
wurde gezeigt, da man sich die Ringglieder des Sechs-
ringes und der héohergliedrigen Ringsysteme in mehr als
einer Ebene verteilt vorzustellen hat. Daf3 die Konstitu-
tionsermittlung des Zibetons und Muscons und auch der
im Pflanzenreich vorkommenden moschusartig riechen-
den Stoffe das fiir die Praxis wichtige Ergebnis dieser
Forschungen darstellte, sei nebenbei erwéhnt. Hervor-
gehoben seien ferner die Verdifentlichungen von
W. Ponndortf iiber den reversiblen Austausch der
Oxydationsstufen zwischen Aldehyden und Ketonen einer-
seits und priméren oder sekundiren Alkoholen anderer-
seits, die Arbeiten iiber Autoxydation und katalytische
Oxydation cyclischer Kohlenwasserstoffe von H. Wien-
h a us, die Forschungen iiber die katalytische Hydrierung
von Terpenen, Terpenderivaten und Riechstoffen und die
Fortsetzung der Arbeiten iiber die Sesquiterpene durch
Ruzicka und andere. — Die Literatur ist vor allem
durch die Neuwauflage von ,Gildemeister und
Hoffmann, Die #therischen Ole“ (3. Aufl, Bd. I,
Miltitz bei Leipzig, 1928) bereichert worden®). —

Die durchschnittliche Weltproduktion von #atheri-
schen Olen wihrend der letzten Jahre schitzt H. Zan -
der?) auf Grund der Statistiken der wichtigsten Aus-
fuhrlinder auf etwa 20 bis 22 Millionen Kilogramm im
Werte von 200 bis 250 Millionen Reichsmark. Die
deutsche Jahresausfuhr von #therischen Olen (ohne
Terpentingl) und Menthol ist 1926 bis 1928 von 477 t auf
746 t gestiegen, wahrend die Einfuhr mit 1473 t (1926)
und 1481 t (1928) ziemlich die gleiche geblieben ist. —
Vor dem Kriege (1911 bis 1913) betrug die durchschnitt-
liche deutsche Jahresausfuhr 798 t, die Jahreseinfuhr an
dtherischen Olen 1465 t. — Von kiinstlichen Riechstoffen
wurden 1926 698 t aus- und 399 t eingefiihrt, 1928 1010 t
aus- und 634 t eingefithrt. Die deutsche Ausfuhr von
synthetischem Campher betrug 1926 1821 t, erreichte 1927
mit 2110 t ihren Hohepunkt und fiel 1928 wieder auf
1922 t. Eingefithrt wurden nach Deutschland 1926 etwa

1) Helv. chim. Acta 9, 499 [1926].

2) Ber. Dtsch. chem. Ges. 23, 1363 [1890].

3) Journ. prakt. Chem. (IT) 98, 315 [1918].

1) Weitere Neuerscheinungen sieche am Schlufl dieses Be-
richts, 5) Chemische Ind. 51, 808 [1928].
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148 t und 1928 etwa 258 t natiirlicher Campher. Durch
den Wettbewerb mit dem synthetischen Campher, haupt-
sichlich deutscher Herkunft, war die japanische
Campherindustrie, die vor 10 Jahren eine Vergréfierung
der Campherbaumpflanzungen von 20 000 ha auf 50 000 ha
vorgesehen hatte, seit 1921 stiindig zuriickgegangen. In
den letzten Jahren wurde die japanische Campherdl-
produktion eingeschrinkt, seit Anfang 1928 ist allerdings
die Ausfuhr von natiirlichem Campher aus Japan

-wieder gestiegen. — Von andern Riechstoffen, deren

Produktion auf synthetischem Wege in den letzten Jahren
immer mehr an Bedeutung gewann, sind vor allem zu
rennen Thymol und Menthol. Wihrend aber mit dem
Erscheinen des synthetischen Priparates das natiirliche
Thymol, das frither aus Ajowandl in grofien Mengen ge-
wonpen wurde, allmahlich ganz aus dem Handel ver-
schwunden ist, scheint die Produktion von natiirlichem
Menthol keine Einschrinkung erfahren zu haben®).

Darstellungsverfahren.  Modifikationen des im
Prinzip bereits von A. Verley (F. P. 488359)
vorgeschlagenen Verfahrens zur Gewinnung von
Bliitenriechstoffen mit pulverisierter Kohle
stellen die Patente der I. G.-Farbenindustrie (E.P.
255346) und von U. Corp (F.P. 623002 und 623 009)
dar. Nach G. Austerweil und L. Peufaillit?)
lassen sich Gemische von Terpenen oder Terpenderi-
vaten trennen, indem man die Gemische einer Diffusion
durch eine fiir die verschiedenen Bestandteile ver-
sohieden durchlissige Membran von vulkanisiertem
Kautschuk oder Celluloseestern unterwirft. Als Losungs-
fliissigkeiten verwendet man Alkohol, Methylalkohol
oder Aceton. — Auf Sizilien finden zur Gewinnung
von Citronendl neben der alten Halbierungs- oder
Drittelungsmethode verschiedene maschinelle Ver-
fahren immer mehr Anwendung. Die meisten be-
ruhen darauf, dafl die Fruchtschalen von den Maschinen
zerrissen und fein zerkleinert und mit Wasser im Gefdfle
gespillt werden. Das sich von dem wisserigen Brei ab-
scheidende itherische Ol wird — in einigen Be-
trieben durch Zentrifugieren — abgetrennt und meist
durch Filtrieren gereinigt. Dem Vorteil der rascheren
Gewinnung auf maschinellem Wege steht der grofle
Nachteil gegeniiber, dafl die Qualitit der mit der Hand
geprefiten Ole nicht erreicht wird. Insbesondere ist der
Citralgehalt zu gering, da ein betrichtlicher Teil des
Citrals vom Spiillwasser gelost wird und verlorengeht.
— Auch das spanische Pomeranzendl wird
heute mit Hilfe von Maschinen gewonnen. Die Friichte
werden mit der Maschine geraspelt, worauf man die
fein zerkleinerten Fruchtschalen prefit und so das 0l
gewinnt.

6) Ausfithrliche Angaben iiber die Produktions- und Markt-
verhiltnisse der atherischen Ole und Riechstoffe finden sich in
den Berichten von Schimmel & Co. und in dem Buche von
H. H. Zander: ,Weltproduktion und Welthandel von &theri-
schen Olen und die wirtschaftliche Entwicklung ihrer Industrie®,
Berlin 1928. Vgl. auch Chemische Ind. 50, 176f. [1927],
51, 11 [1928]. 7) D.R.P. 428860 vom 6. 9. 1922,
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Untersuchungsmethoden. Von den Verfah-
ren®) zur Bestimmung édtherischer Ole
in Drogen sei eine Methode von J. Stamm?) er-
wihnt, die im Prinzip darauf beruht, dafl man das
dtherische Ol aus kleinen Drogenmengen durch Destil-
lation mit Wasser isoliert und das Destillat in einem
zuvor bis zu einer Marke mit Tetrachlorkohlenstoif be-
schickten Mef3gefdfl aufidngt. Das Mefligefafl wird hier-
auf geschiittelt, bis sich das Ol geldst hat, und dann zen-
trifugiert. Der Gehalt wird aus der Volumenzunahme
des Tetrachlorkohlenstoffs ermittelt.

Zur quantitativen Bestimmung der Alkohole
und Phenole in itherischen Olen empfiehlt
Th. Zerevitinofit) die Methode, die auf der
Reaktion des Magnesiummethyljodids mit hydroxyl-
haltigen Verbindungen beruht. Ans dem Volumen des
sich entwickelnden Methans ermittelt man die Menge
des vorhandenen Alkohols oder Phenols. — Fiir die
Praxis von Bedeutung scheint ein wurspriinglich von
Dauphin?®), dann auch von C. T. Bennett und
M. S.Salamon?®) und von K. J. Holtappel?*) be-
schriebenes Verlahren zur Bestimmung von
Citronellal im Citronellsl und von Citral
im Citronend! zu werden, wobei man Hydroxyl-
aminchlorhydrat in der Kéilte oder bei gewdhnlicher
Temperatur auf den Aldehyd einwirken lifit und die
freiwerdende  Salzsiiure titriert. — Schimmel
& Co.") haben das Verfahren in etwas modifizierter
Form auch auf andere Aldehyde und auf Ketone mit
gutem Erfolge angewandt. Beispielsweise bietet die
Methode bei der Menthonbestimmung gegeniiber dem
langwierigen Verfahren von Power und Kleber
erhebliche Vorteile. Auch zur Bestimmung des Gesamt-
jonons 148t sich das Hydroxylaminverfahren gebrauchen.

Zur Bestimmung des sogenannten Gesamt-
geraniols im Citronelldl empfehlen A. Re-
claire und D. B. Spoelstra®), in dem nach
Dupont und Labaune oximierten Ol den Stick-
stoffgehalt nach K jeldahl zu bestimmen und hieraus
den Citronellalgehalt zu berechnen. In einem andern
Teil des oximierten Ols ermittelt man durch Acetylieren
und Verseifen den Prozentgehalt an alkoholischen Be-
standteilen. Die Summe der beiden Resultate entspricht
dem sogenannten Gesamtgeraniolgehalt des Ols. —
Dieses Verfahren eignet sich nach R. D. Hendriks und
Reclaire?®) in etwas abgeiinderter Formn auch zur
quantitativen Bestimmung von Jonon.

Ein Verfahren zur Bestimmung von Citral im
Citronendl von G. Radcliffe und W. J. N.
S wann?®) beruht auf der gravimetrischen Bestimmung
von Citralthiosemicarbazon.

Umn schnell und bequem kleine Alkohol-
mengen im Cassiadl nachzuweisen, empfehlen
Schimmel & Co.*%) die Ermiitlung des Flamn-
punktes nach Pensky-Martens. Cassiadle sollten
einen Flammpunkt von nicht unter 75 haben.

8) Vgl. W. Payer u. F. Diepenbrock, Apoth.-Ztg.
41, 201, 219 [1926]. Dafert u. R. Kwizda, Heil- u.
Gewlirzpfl. 8, 129 [1926]. A. Tschernuchin, Oel-Fett-Ind.
1927, Nr. 8, S. 12.

%) Festschr. A. Tschirch, Leipzig 1926, S. 273. Phar-
macia 1926, Nr. 5. 10) Ztschr. analyt. Chem. 68, 321 [1926].

11) Les Parfums de France 6, 77 [1928].

12) Analyst 1927, 693.

13) Les Parfums de France 6, 5 [1928].

13) Ber. Schimmel 1928, 21; 1929, 152.

13) Perfumery essent. Oil Record 18, 130 [1927].

18) Ebenda 19, 493 [1928]. 17) Ebenda 19, 49 [1928].

18) Ber. Schimmel 1929, 16.

Chemisehes.  Aschan') hat die Vermutung
ausgesprochen, dafl Isopren als Grundsubstanz fiir die
lerpenartigen Naturerzeugnisse (einschlieflilich der
Coniferenharzsduren) durch eine aldolartige Konden-
sation von Acetaldehyd mit Aceton in jeder Pflanze ent-
steht und die Bildung dieser terpenartigen Stoffe ver-
miitelt.

CH; CH; CH3 CHj CHz; CHy CH; CH,
NS N/ N/ AV 4
(0] C.OH  C-OH C
+ R ! |
CH.,H CH, CH, CH
| | | I
CHO CHO CH,-OH CH
Isopren

Die bicyclischen Terpene, wie etwa die Pinene und
Carene, sind wahrscheinlich als Anfangs- bzaw. Zwischen-
stufen der innerhalb der Pflanze stattfindenden Bildung
der vielen Terpenverbindungen zu betrachten.

Nach C. K. Ingold?) ist die Teilbarkeit in Iso-
preneinheiten eine Vorbedingung fiir die Richtigkeit
der Strukturformeln aller in der Natur vorkommenden
Terpene und Terpenverbindungen. — Auf die Zusam-
mensetzung der bisher aufgekliarten Sesquiterpen-
verbindungen aus drei Isoprenresten wird von
L. Ruzicka?) hingewiesen. Er glaubt, dafl in der
Natur cyclische Sesquiterpenkdrper aus aliphatischen
Isomeren und Analogen vielleicht entstehen konnen.
Diese Annahme gewinnt durch die Synthese eines
Hexahydrocadalins bei der Isomerisierung des Neroli-
dols und Bisabolens sehr an Wahrscheinlichkeit. Hier-
durch werde auch die Hypothese iiber den Aufbau der
natiirtichen Sesquiterpenverbindungen aus der regel-
méfligen Drei-isoprenkette erweitert. Die Isomeri-
sierungsreaktionen der Sesquiterpene fiihrten zu dem
Ergebnis, dafl zwischen den vier Gruppen der alipha-
tischen, monocyclischen, bicyclischen und tricyclischen
Reihe ein ahnlicher Zusammenhang wie zwischen den
drei Gruppen der aliphatischen, inonocyclischen und bi-
cyclischen Terpene besteht. Die Sesquiterpenverbin-
dungen bilden schematisch eine Zwischenstufe in der
Terpenreihe beim Ubergang von den Monoterpenen zu
den Diterpenen (Abietinsdure u. a.) und den Poly-
terpenen, von denen der Kauischuk das hdchstmole-
kulare Glied darstelll. Abgesehen vom Kautschuk ist
in der Gruppe der Di- und Polyterpene nur noch beim
«-Camphoren?®?) das Kohlenstoffgeriist genauer ermittelt.
Man kann bei den verschiedenen Terpenverbindungen
eine regelmiflige und eine unregelméfiige Anordnung
der Isoprenreste unterscheiden, Wihrend man es beim
Kautschuk mit einer regelmifigen Isoprenkette zu tun
hat, werden o-Camphoren und die Abietinsdure z. B.
durch einen unregelinifligen Aufbau gebildet. In der
Monoterpenreihe kann die grole Mehrzahl der aliphati-
schen Terpenverbindungen von der regelmifligen Zwei-
isoprenkette abgeleitet werden. Ein unregelnidfliger
Aufbau findet sich beim Fenchon und Camphon. Ab-
gesehen vom Santonin leiten sich alle Sesquiterpenver-
bindungen mit bekanntem Kohlenstoffgeriist von der
regelmifigen Dreiisoprenkette des Farnesols ab.

Nach Thoms?) sind die Vorldufer der im
Pflanzenkorper entstehenden cyclischen Gebilde wahr-
scheinlich Stoffe mit offener Keite. In ihnen befindeun
sich Methyl- und Isopropylgruppe bereits in der Stel-

1) L1EBIGS Ann. 461, 13 [1928].

20) Proceed. Leeds philos. literary Soc. 1, 11 [1926].

21) Fortschr.Cheni. Physik u. physikal. Chem. 19, Heft5 [1928].
22) Helv. chim. Acta 7, 271 [1924].

23) Ztschr. angew. Chem. 39, 1209 [1926].
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lung 1—4, so beim Geraniol und Linalool. Thoms
fand, daB} cyclische Kolhlenwasserstolfe aus dem Ge-
raniol auch entstehen konnen, wenn man entweder
20%ige Schwefelsiure im Einschmelzrohr sechs Stunden
lang bei 200—210° auf den Alkohol einwirken 1iBt, oder
wenn man die dreifache Menge unterkiihlter 65%iger
Schwefelsiure in auf —15° abgekiihltes Geraniol unter
Umriithren eintrigt und das Reaktionsprodukt sodann
auf 60° erhitzt.

J.v.Braunund W. Hinsel bzw, E. Anton?®)
stellten, ausgehend von symmetrischemm Xylenol und
unter Verwendung derselben Reagenzien, die drei iso-
meren 1,3-Dimethyl-cyclohexanone-(5) und die vier isc-
meren 1,3-Dimethyl-cyclohexanole-(5) dar. Die isomeren
Verbindungen zeigten im Geruch deutliche Unter-
schiede.

S. Berlingozzi?®) stellte fest, dafl der den Al-
kyl- und Alkylidenphthaliden eigene Geruch nach Sel-
lerie bei den nicht substituierten Phthaliden nicht vor-
handen ist und erst auftritt, wenn ein Wasserstoffatom
der Phthalidgruppe durch ein Alkylradikal ersetzt wird.
Wihrend Phthalid nach bittern Mandeln riecht, haben
A%8-Dihydrophthalid, A¢-Tetrahydrophthalid und Hexa-
hydrophthalid Terpengeruch. Die Intensitit des Ge-
ruchs ist vom Alkylradikal abhidngig und wichst mit der
Grole des Substituenten.

(Uber die bei den cyclischen Ketonen auftretenden
Geriiche siehe spéter.)

Durch Versuche iiber die Einwirkung freien
Sauerstoffs auf hydroaromatische Ver-
bindungen fand H. Wien haus?) folgendes: Die
Autoxydation und katalytische Oxydation von cyclischen
Kohlenwasserstoffen mit einer Athylenverbindung im
Ring verlduft in der Hauptsache so, dafl die Athylen-
bindung erhalten bleibt und der Sauerstoff eine be-
nachbarte Metylengruppe unter Bildung von ungesittig-
tem Alkohol und Keton angreift. Sind zwei angreifbare
Methylengruppen vorhanden, so entstehen, wenn auch in
verschiedenem Mengenverhiltnis, die beiden denkbaren
stellungsisomeren Alkohole und zugehérigen Ketone. —
Die katalytische Oxydation 148t sich auf einfach unge-
sattigte Terpenalkohole mit der Athylenverbindung im
Ring und Fernstellung des Hydroxyls iibertragen.
Auch hier wird eine benachbarte Methylengruppe an-
gegriffen. — Verbindungen, die eine- semicyclische
Athylenbindung aufweisen, leisten der katalytischen
Oxydation einen gewissen Widerstand.

V. Grignard?®) zeigte, dafl die katalytische
Hydrierung unter vermindertem Druck die Gewinnung
von sonst nicht faflbaren, wenig stabilen Zwischenpro-
dukten gestattet. So verlduit z. B. die Hydrierung von
Methylheptenol, die bei gewdhnlichem Druck stets einen
gosittigten Kohlenwasserstoff liefert, unter 15 mm
Druck normal, d. h., ohne dafl die Hydroxylgruppe an-
gegriffen wird?®).

Nach G. Vavon?) erhilt man bei der Hydrierung
eines g-substiluierten cyclischen Ketons mit Platin-
schwarz ein Gemisch von zwei isomeren Alkoholen,
unter denen das cis-Isomere bei weitem {iberwiegt.

Die katalytische Dehydrierung hydro-
aromatischer Verbindungen mittels Kupfer- oder Nickel-

24) Ber. Disch. chem. Ges. 59, 1999 [1926]; 60, 2438 [1927].

235) Gazz. chim. Ital. 57, 255 [1927]. Chem. Ztrbl. 1929, II, 257

26) Ztschr. angew. Chem. 41, 617 [1928].

27) Bull. Soc. chim. IV, 43, 473 [1928].
Belg. 37, 41 [1928].

28) Vgl. auch die Versuche von Escourron, Bull. Soc.
chim. IV, 43, 1101 [1928].

29) Bull. Soc. chim. IV, 39, 666 [1926].

Bull. Soc. chim.

katalysatoren bei 280° bzw, 200° studierten W. Treibs
und H. Schmidt3). Sie fanden, daBl sich manche
Terpenderivate, z. B. Piperiton und Pulegon, bereits bei
Temperaturen unterhalb des Siedepunktes des beireffen-
den Ols (etwa 200°) dehydrieren lieBen. — Die Versuche
ergaben auch, dal der Dehydrierungsvorgang bei den
ungesittigten Oxy- und Oxoverbindungen der Terpen-
reihe leichter und bei niedrigeren Temperaturen ein-
trat als bei den entsprechenden gesiittigten Verbindun-
gen.  Bei den ungesittigten hydroaromatischen Alko-
holen entstand bei der Dehydrierung als Hauptprodukt
nieist das entsprechende gesittigte Keton (Sabinol ergab
z. B. Thujon). Die Dehydrierung ungeséttigter Terpen-
kohlenwasserstoffe filhrte unter den angegebenen mil-
den Bedingungen zu Benzolkohlenwasserstoffen und voll-
kkommen hydrierten Verbindungen. Untersuchungen iiber
die bei der Dehydrierung mit Schwefel und beim de-
hydrierenden Abbau mit Braunstein und Schwefelsiure
erfolgenden Reaktionen verdtfentlichten L. Ruzicka=
und E. H. Rudolph?3?). Im letzteren Falle fand z. B.
beim Menthen neben der Dehydrierung des alicyclischen
Ringsystems (zu Terephlhalsiure) eine Oxydation der
Seitenketten (zu Benzolpentacarbonsiure) statt. —
Ferner gab Ruzicka?®?) eine Arbeitsmethode an fiir
die Praxis der Schwefeldehydrierung und der Unter-
suchung von iitherischen Olen auf dehydrierbare Sesqui-
terpenverbindungen.

Ein Dehydrierungsmittel, das milder als Schwefel
wirkt und bessere Ausbeuten als dieser liefert, ist na:h
0. Diels und A. Karstens3) das Salen. Beispiels-
weise fithrten die Verfasser Cadinen mit Hilfe von Selen
in Cadalin iiber.

Von allgemeiner Bedeutung ist auch eine Arbeit
von 0. Dielsund K. Alder®) iiber ,Anlagerun-
genvonDiégn-Kohlenwasserstoffen®,

Die Durchfilhrung von Ringverengerungen
ist verschiedenen Forschern gelungen. M. Godchot
und Cauquil?®) erhielten bei der Einwirkung von
Methylmagnesiumjodid auf das Monochlorhydrin des
Cycloheptens, eines Siebenringes, Methylcyclohexylear-
binol, einen Sechsring. — J. Lévy und J. Sfiras™)
gewannen bei der Destillation von 1-Phenylcyclohexen-
1-oxyd mit etwas Schwefelsdure und Bimsstein oder einer
Spur Zinkchlorid neben 1-Phenylcyclohexanon-2 1-Phe-
nylcyclopentan-aldehyd-(1). — Nach Vavon und V. M.
Mitchovitsch?3) entsteht bei der Einwirkung von
Cyclohexylhmagnesiumchlorid auf o-Chlorcyclohexanol
oder auf Cyclohexenoxyd unter Ringverengerung Cyclo-
pentyl-cyclohexylcarbinol.

W.Treibs und H. Schmidt?®) stellten fest, dafy
bei cyclischen Kohlenwasserstoffen mit einer Athylen-
bindung im Ring die einer Doppelbindung benachbart
stehende CH.-Gruppe durch Chromtrioxyd in Essig-
sdureanhydrid zur CO- bzw. zur CH ‘' OH-Gruppe oxy-
diert wird. Bei Terpenverbindungen mit semicyclischer
Lage der Doppelbindung wurde durch das Chromsaure-
gemisch vorwiegend die Doppelbindung selbst ange-
griffen., So gab z. B. ¢-Pinen Verbenol und Verbenon,
Camphen Camphenilon, Camphenilanaldehyd und Cam-
phenilansiiure. (Fortsetzung folgt)

30) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 2335 [1927].

31) Helv. chim. Acta 10, 915 [1927].

32) Fortschr. Chem. Physik u. physikal. Chem. 19, Heft5 [1928].

33) Ber. Ditsch. chem. Ges. 60, 2323 [1927].

34) LiesiGs Ann. 460, 98 [1928]. Vgl. Ztschr. angew. Chem.
Kekuléheft [1929].

35) Compt. rend. Acad. Sciences 186, 375, 955 [1928].

36) Ebenda 187, 45 [1928]. 37) Ebenda 186, 702 [1928].

38) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 459 [1928].
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