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Fortschritte auf dem Ciebiete der atherischen Ole und der Terpene in den Jahren 1926, 
1927 und 1928. 

Von Dr. K,O\RAD BOLWOT, Miltitz bei Leipzig. 
(Eingeg. 19. Oktober 1929.) 

Allgemeines. Die Zahl der von 1926 bis 1028 unter- 
suchten bisher noch unbekannten iitherischen Ole betragt 
etwa 118, die Zahl der untersuchteii schon bekanntea 
iitherischen Ule 94 und die Zahl lder erteilten Patentc 
uber 100. Unter den nicht weniger zahlreichen rein 
chemischen Abhandlungen fiihrten manche' zu gnnz neuen 
Erkenntnissen, wie die Arbeiten von R u z i c k a uber did 
hochgliedrigen cyclischen Ketone und die Arbeiten vov 
K s r s c h b a u m einerseits und R u z i c k a andererseits 
iiber die hdgl iedr igen  cyclischen Lictone. So wurden 
Zuni erstennial carbocyclische Verbinmdungen rnit inehr als 
8 Ringgliedern (bis zu 29) gewonnen, und R u z i c k a 'I 
wies nach, BdaD dio hoohgliedrigen KohlenstoSfringe bis 
zum Achtzehnring sich in der Belstandigkeit nicht voin 
Fiinf- oder Sechsring unterscheiden. In Ubereinstini- 
mung mit der Annahme von S a c h s e') und von M o h r3) 
wurlde gezeigt, daD man sich die Ringglieder des Sechs- 
ringes und (der hohergliedrigen Ringsysteme in rnehr als 
einer Ebene verteilt vorzustellen hat. DaD die Konstitu- 
tionserniittlung des Zibetons und Muscons und auch der 
im Pflanzenreich vorkommenden moschusartig riechen- 
den Stoffe das fur die Praxis wichtige Ergebnis dieser 
Forschungen darstellte, sei nebenbei erwahnt. Hervor- 
gehoben seien ferner die Veroffentlichungen von 
W. P o n n d o r f uber den reversiblen Austausch der 
Oxydationsstufen zwischen Aldehyden untd Ketonen einer- 
seits und primaren oder seltundaren Alkoholen anderer- 
seits, die Arbeiten uber Autoxydation und katalytische 
Oxydation cyclischer Kohlenwasserstoffe von H. W i e n - 
h a us, die Forschungen iiber die katalytisohe Hydrierung 
von Terpenen, Terpenderivaten und Riechstoffen und die 
Fortsetzung der Arbeiten iiber die Sesquiterpene durch 
R u z i c k a und andere. - Die Literntur ist vor alleni 
durch die  Neuauflage von ,,G i 1 d 0 m e i s t e r u n d 
H o f  f m  a n n ,  Die atherischen Ole" (3. Aufl., Bd. I, 
Miltitz bei Leipzig, 1928) bereichert worden4). - 

Die durchschnittlichs Weltproduktion von atheri- 
schen Glen w a r e n d  der letzten Jahre schatzt H. Z a n  - 
d e r 3, auf Grund der Statistiken der wichtigsten AUS- 
fuhrlander auf etwa 20 bis 22 Millionen Kilogramm im 
Werte von 200 bis 250 Millionen Reichsmark. Die 
d Q u t s c h e Jahresausfuhr von atherischen Ulen ( d n e  
Terpentin.01) 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 d ie  durchschnitt- 
liche deutsche JahresausFuhr 798 t, die Jahreseinfuhr an 
atherischen Ulen 1465 t. - Von kiinstlichen Riechstoffm 
wurden 1926 698 t aua- und 399 t eingefiihrt, 1928 1010 t 
aus- u d  634 t eingafiihrt. Die deutsche Ausfuhr von 
synthetischem Campher betrug 1926 1821 t, erreichte 1927 
mit 2110 t ihren Hohepunkt und fie1 1928 wieder auf 
1922 t. Eingduhrt wuFden nach Deutschland 1926 etwa 

1) Helv. chim. Acta 9, 499 [1926]. 
2) Ber. Dtsch. chem. Ges. 23, 1363 [1890]. 
8 )  Journ. prakt. Chem'. (11) 98, 315 [1918]. 
9 Weitere Neuerscheinungen siehe am Schlut3 dieses Be- 

5) Chemisohe Ind. 51, 808 [1928]. richts. 
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148 t und 1928 etwa 258 t natiirlicher Campher. Durch 
den Wettbewerb rnit dem synthetischen Campher, haupt- 
sachlich deutscher Herkmft, war die  japanische 
Campherindustrie, dio vor 10 Jahren eine VergroDerung 
der Campherbaumpflanzungen von 20 000 ha auf 50 000 ha 
vorgesehen hatte, seit 1921 stiindig zuriickgegangen. In 
den letzten Jahren wurde die  japanische Campherol- 
produktion eingeschrlnkt, seit Anfang 1928 ist alleldings 
die Ausfuhr von natiirlichem Campher aus Japan 
wieder gestiegen. - Von anidern Riechstoffen, dereii 
Produktion auf synthetiwhem Wege in den letzten Jahren 
immer mehr an W e u t u n g  gewann, sind vor allem zu 
r!ennen Thymol und Mlenthol. Wahrend aber rnit den1 
Erscheinen des synthetisohen Priiparates das naturliche 
Thymol, das friiher aus Ajowanol in groDen Mengen ge- 
wonnen wurde, allmahlich ganz aus diem Handel ver- 
schwunden ist, scheint die Produktion von natiirlichem 
Menthol keine Einschrankung erfahren zu haben6). 

Darstellungsverfahrcn. Modifikationen des im 
Prinzip bereits von A. V e r l e y  (F. P. 488359) 
vorgsschlagenen Verfahrens zur G e w i n n u  n g v o 11 
B 1 ii t e n r i e c  h s t o f f e n mit pulverisierter Kohl0 
stellen die  Patente der  I. G.-Farbenindustrie (E. P. 
255 346) und von U. C o r p (F. P. 623 002 und 623 009) 
dar. Nach G. A u s t s r w e i l  und L. P e u f a i l l i t 7 )  
lassen sich Gemische von Terpenen oder Terpenderi- 
vaten trennen, indem man idie Gemische einer Diffusion 
durch eine fur die verschiedenen Bestandteile ver- 
sohieden durchlassige Membran von vulkanisiertem 
K'autschuk oder Celluloseestern unterwirft. Als Lhungs-  
fliissigkeiten verwendet man Alkohol, Methylalkohol 
oder Aceton. - Auf Sizilien finden zur G e w i n n u  n g 
von C i t r o n  e n  o 1 neben der alten Halbierungs- oder 
Drittelungsmethode verschiedene maschinelle Ver- 
fahren immer mehr Anwendung. Die meisten be- 
ruhen darauf. daD die Fruchtschalen von den Maschinen 
zerrissen und fein zerkleinert und mit Wasser im GefaDe 
gespiilt werden. Das sich von dem wiisserigen Brei ab- 

in einigen Be- scheidende atherische 01 wipd - 
trieben durch Zentrifugieren - abgetrennt und meist 
durch Filtrieren gereinigt. Dem Vorteil der  rascheren 
Gewinnung auf maschinellem Wege steht der g r o h  
Nachteil gegeniiber, 8daD die Qualitat der  mit der  Hand 
geprefiten Ole nicht erreicht wird. Insbesondere ist der 
Citralgehalt zu gering, da ein betrachtlicher Teil dos 
Citrals vom Spulwasser gelost wird und verlorengeht. 
- Auch das s p a n i s c h e  P o m e r a n z e n o l  wird 
heute mit Hilfe von Maschinen gewonnen. Die Friichte 
werden mit der Maschine geraspelt, worauf man die 
fein zerkleinerten Fruchtschalen preDt urvd so das Ul  
gewinnt. 

6 ,  Ausfiihrliche Angaben uber die Produktions- und Markt- 
verhaltnisse der atherischen Ole und Riechstoffe finden sich in 
den Berichten von Schimmel 8: Co. und in dem Buche von 
H. H. Z a n d  e r : ,,Weltproduktion und Welthandel von atheri- 
when Olen und die wirtschaftliche Entwicklung ihrer Industrie", 
Berlin 1928. VgL auch Chemische Ind. 50, 176f. 1192'71; 
51, 1 f. [1928]. 7) D. R. P. 428 860 voni 6. 9. l%2. 
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U~itersucliur~g~metlioden. Vori den V e r f a h 
r e n 8 )  zur B e s t i n i m u n g  i i t h e r i s c h e r  o l e  
in D r o g  G 11 sei  eine l l let l ide von J. S t a in m e, er- 
wahnt, die iiii Prinzip dnrauf beruht, dafi nian das 
atherisdie 01 aus  kleinen Drogenmengen durch Destil- 
lation mit Wasser isoliert und das Destillat in einem 
zuvor sbis zu einer Marke niit Tetrachlorkohlenstoff be- 
sohickten Meagefiifi auffangt. Das Mel3geliiD wird hier- 
auf geschuttelt, bis sich das 01 gelost hat, uiid dann zen- 
trifngiert. Der Gehalt w i d  aus der  Volumenzunahmo 
des Tetrachlorkohlenstoffs ermittelt. 

Zur quantitativen B e s t i m ni u n g der A 1 k o h o 1 e 
und P h o n  o 1 e in lttherischen Olen empfiehlt 
Th. Z e r e v i  t i n o  I f ' " )  die Methode, die auf der  
Reaktion des Magnesiuniniethyljodids mit hydroxyl- 
haltigen Verbindungen beruht. Xus dem Volumen des 
sich entwickelnden Metbans ermittelt man die Menge 
des vorhandenen Alkohols oder Phenols. - Fur die 
Praxis von Bedeutung schsint ein ursprunglich von 
D a u p h i n i 1 ) ,  dann auch von C. T. B e n n e t t  und 
M. S. S a l a r n o n l z )  unld von K. J. H ~ l t a p p e l ~ ~ )  be- 
schriebenes Verlahren zur B e s t i m m u  n g von 
C i t r o n o l l a l  im C i t r o n e l l o l  und von C i t r a l  
iri t  C i t  r o n en o 1 zu werden, wobei man Hydroxyl- 
:irninchlorhydrat in der Kalte oder bei gowohnlicher 
'I'sriiperatur auf Iden Aldehyd einwirken lafit und die 
freiwerdende Salzsiure titriert. - S c h i m m e l  
& C 0.14) haben das Verfahren in  etwas modifhierter 
Form auch auf andere Aldehyde und auf Ketone mit 
gnt0n1 Erfolge angewandt. Beispielsweise bietet die 
Methode bei der Ivlerithonbestimmung gegeniiber deni 
langwierigen Verfahren von P o w 0 r und Ii  1 e b e r 
erhebliche Vorteile. Auch zur Bestimmurig des Gesamt- 
jonons laBt sich das Hydrosylaminverfahren gebrauchen. 

Zur Bestinimung des sogcnanntcn G e s a m t - 
g o r a n i o l s  im C i t r o n e l l o l  empfehlen A. R e -  
c l a i  r 0 und D. B. S p o e l  s t r in dem nach 
L) u p  o n t und L a b a u n 0 oxiniierten 81 den Stick- 
stoffgehalt nach I( j e 1 d a h 1 zu bestimmen und hieraus 
den Citronellalgehalt zu bercchnen. In einem andern 
Teil des oximierten 61s erniittelt man durch Acetylieren 
und Verseifen den Prozentgehalt an alkoholischen Be- 
standteilen. Die Suinriie der beiden Resultate entspricht 
dem sogenannten Gemmtgernniolgehdt des 81s. - 
Dieses Verfahreri eignet sich nach R. D. H e n  d r i k s und 
K o c 1 a i r e le) i n  e twas  abgehnderter Form auch zur 
quantitativen Bestimmung von Jonon. 

Ein Verfahren zur Bestimrnung von C i t r a 1  im 
C i t r o n e n o l  yon G. R a d c l i f f e  und W. J. N. 
S N- a n n beruht auf der  grnvirnetrischsn Bestimmung 
von Citralthiosemicarb,azon. 

Uin schnell und bequem k 1 e i n e A 1 k o h o 1 - 
m o n  g 0 n ini C a s s i a o 1 nachzuweisen, enipfehlen 
S c  h i ni m 01 & C 0 . ~ 8 )  die Erniittlung des Flamm- 
punktes nach P 0 n s 1. y - M a r t 0 n s. Cassiaole sollten 
einen Flammpunkt von nicht uriter 75 haben. 

8)  Vgl. W. P a  y e  r u. F. D i e p e n  b r o c k ,  Apoth.-Ztg. 
41, 201, 219 [19%]. D a f e r  t u. R. K w i z d a ,  Heil- u. 
Gewiirzpfl. 8, 129 [1926]. A. T s c h e r n u c h i n , Oel-Fett-Ind. 
1927, Nr. 8, S. 12. 

Phar- 
macia 1926, Nr. 5. 10) Ztschr. analyt. Chem. 68, 331 [1926]. 

0) Festschr. A. T s c h i r c h , Leipzig 1926, S. 273. 

11) Les Parfums de France 6, 77 [1928]. 
12) Analyst 1927, 693. 
13) Les Parfums de France 6, 5 [1928]. 
14) Ber. Schimmel 1928, 21; 1929, 152. 
15) Perfumery essent. Oil Record 18, 130 [1927]. 
lR) Ebenda 19, 493 [1928]. 
18) Ber. Schimmel 1'329, 16. 

17) Ebenda 19, 49 [1928]. 

Chrmisclics. .A sc h a  II lo) hat die Vermutung 
ausgesprochen, dai3 lsopren als Grundsubstanz fur die 
lerpenartigen Naturerzeugnisse (einschlieDlich der  
C'onif er enharzsaur en) durch eine aldolartige Konden- 
sation yon Acetaldehyd mi& Amton in jsder Pflanze ent- 
steht und die Bildung dieser terpenartigen Stoffe ver- 
miitmelt. 

C H j  CH; CH, CHB CH, CH, CI1, CH, 
\/ \/ 

I I 
CH, 
I I1 
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CH 

CHZ-OH CH 

C.OH ~ 
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CO C*OH -, 
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Die bicyclixhen 'I'erpene, \vie etwa d ie  Pinene und 
Carene, sind wahrmheinlich als Anfangs- bzw. Zwischen- 
stufen der innerhalb d e r  Pflanza stattfindenden Bildung 
der  vielen Terpen\rerbindurigeii zu betrachten. 

Nach C. K.  I n g  o 1 d 20) ist die Teilbarkeit in Iso- 
preneinheiten eine Vorbedingung fur 'die Richtigkeit 
der  Strukturformeln aller in der Natur vorkommendeii 
Terpene und Terpenverbindungen. - Auf die Zusam- 
mensetzuiq der  bisher aufgeklarten Sesquiterpen- 
verbindungen aus drei  Isoprenresten wird voii 
L. R u z i c  k a Z 1 )  hingewiMeri. Er  glaubt, dai3 in d e r  
Natur cyclische Sesquiterpenkorper aus  aliphatischeli 
Isomeren und Analogen vielleicht eatstehen konnen. 
Diese Annahme gewinnt durch d i e  Synthese eines 
Hexahydrocadalins bei der Isonierisierung des Neroli- 
dols und Bisabolens sehr an  Wahrscheinlichkeit. Hier- 
durah werde auch d i e  Hypothese uber den  Aufbau der  
riaturlichen Sesquiterpenverbindungen aus der regel- 
Inai3igen Drei-iwprenkette erweitert. Die Isomeri- 
sierungsreaktionen der Sesquiterpene firhrten zu dem 
Ergebnis, dal3 zwischen den  vier Gruppen der alipha- 
t ischen, nionoc ycl ischen, bicycl i schen und t r icyclischen 
Reihe ein ahnlicher Zusamrnenharig wie zwischen den 
drs i  Gruppen der aliphatbschen, monocyclischen und bi- 
cyclischen Terpene besteht. Die Sesquiterpenverbin- 
clungen billden schematisch eine Zwischenstufe in der 
l'erpenreihe beim Obergang von den Monoterpenen zu 
den Diterpenen (Abietinsiiure u. a.) und den  Poly- 
terpeneu, von denen d e r  Kaulschuk das hiichstmole- 
kulare Glied dai-stellt. Abgesehen vom Kautschuk ist 
in der Gruppe d e r  Di- und Polyterpene nur  noch beim 
cl-Caniphoren22) das  Kohlenstoffgeriist genauer ermittelt. 
Man ltann bei den verschiedenen Terpenverbindungeji 
eine regelmafilge und eiue unregelmafiige Anordnung 
der Isoprenresto unterscheiden. Wahrend man es beini 
Kautschuk mit einer regelmaiaigen Iwprenket ts  zu tun 
hat, werd!en a-Camphoren uiild d i e  Abietinsaure z. B. 
durch einen unregelmiifiigen Aufbau gebildet. In der 
Monoterpenreihe ltann d ie  groiae Mehrzahl der aliphati- 
schen Terpenverbinldungen von der regelmafiigen Zwei- 
isoprenkette abgeleitet werden. Ein unregelmafiiger 
Aufbsu findet sich beini Fenchon und Camphon. Ab- 
gesehen vom Santonin leiten sioh al le  Sesquiterpenver- 
bindungen mit beknnntem Kohlenstoffgeriist von der  
regelmai3igen Dreiisoprenkette des Farnesols ab. 

Nach T h o  m s Z 3 )  sind die Vorlaufer der im 
Pflanzenkorper entstehenden cyclischen Gebilde wahr- 
scheinlich Stoffe mit offener Kette. In ihnen befindeii 
sich Methyl- und Lopropylgruppe bereits in d0r Stel- 

~~ 

Is) LIEBIGS Ann. 461, 13 [19?8]. 
20) Proceed. Leeds philos. literary Sor. 1, 11 [1926]. 
zl) Fortschr.Cheni. Physik u. physikal. Chem. 19, Heft5 [1928]. 
22) Helv. chini. Acta 7, 271 [1924]. 

Ztschr. angew. Chem. 39, 1209 [1926]. 
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lung 1-4, so beim Geraniol und Linalool. T h o  ni 5 
fand, dai3 cyclische Kohlenwasserstoffe aus dem G e  
raniol auch entstehen konnen, wenn man entwedei. 
20% ige Schwefelsaure im Einschmelzrohr sechs Stunden 
lang bei 200-210° auf den Alkohol einwirken lafit, oder 
wenn man die dreifache Menge unterkuhlter 65%iger 
Schwefelsliure in aiuf -15O abgekiihltes Geraniol unter 
Umriihren eintragt und das Reaktionsprodukt sodann 
auf 60° erhitzt. 

J. v. B r a u n  und W. H a n s e l  bzw. E. A 4 n t o n 2 4 )  
stellten, ausgehend von symmetrischein Xylenol und 
unter Verwenldung derselben Reagenzien, die drei  iso- 
nieren 1,3-Dimethyl-cyclohexan011e-(5) und d i e  vier isc- 
iiieren 1,3-Diniethyl-cyclohexanole-(5) dar. Die isomeren 
Verbindungen zeigten im Geruch deutliche Unter- 
:chid 8. 

stellte fest, dai3 der den Al- 
kyl- und Alkylidenphthaliden eigene Geruch nach Sel- 
lerie bei den nioht substituierten Phthaliden nicht vor- 
handen ist und erst auft ritt, wenn ein Wasserstoffatoni 
der Phthalidgruppe durch ein Alkylradikal ersetzt wird. 
Wahrend Phthalid nach ?ittern Mandeln riecht, haben 
/J?8e-Dihydrophthalid, do-Tetrahydrophthalid und Hexa- 
hydrophthalid Terpengeruoh. Die Intensitat des Ge- 
ruchs ist vom Alkylradikal abhangig unid wachst mit der 
Grof3e des Substituenten. 

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

Durch Versuche uber die E i n w i r k 11 n g f r e i e n 
S a  11 o r  s t o t f s  a u f  h y d r o  a r  o m a t  i s c h  e V e r  - 
b i n d u n g e n  fand H. W i e n h a u s a o )  folgendes: Die 
Autoxydation und katalytische Oxydation von cyclischen 
Kohlenwasserstoffen mit einer Bthylenverbindung im 
Ring verlauft in der  Hauptsache so, daf3 die Athylen- 
hindung erhalten bleibt und der Sauerstoff eine be- 
nachbarte Metylengruppe unter Bildung von ungesattig- 
tsm Alkohol unld Keton angreift. Sinsd zwei angreifbarc 
Methylengruppen vorhanden, so entstehen, wenn auch in 
verschiedenem Mengenverhiiltnis, die beiden denkbaren 
stellungsisorneren Alkohole und zugehorigen Ketone. - 
Die katalytische Oxydation llii3t sich auf einfach ungc- 
sattigte Terpenalkohole mit der Athylenverbindung im 
R i n g  und Fernstellung des Hydroxyls ubertragen. 
Auch hier wipd eine benachbarte Methylengruppe on- 
gegriffen. - Verbindungen, d ie  eine. semicyclische 
A thy1 en bin dung auf wei sen, 1 eis t en d er ka tal yt i sch en 
Oxydation einen gewissen Widerstand. 

V. G r i g n a r d zeigte, da13 d ie  katalytische 
Hydrierung unter vermindertem Druck die Gcwinnung 
von sonst nioht fafibaren, wenig stabilen Zwischenpro- 
dukten gestattet. So  verlault z. B. die Hydrierung von 
Methylheptenol, die bei gewohnlichem Druck stets einen 
gesattigten Kohlenwasserstoff liefert, unter 15 mm 
Druck normal, id. h., ohne dai3 die  Hydroxylgruppe an- 
gegriffsn widae) .  

Nach G. V a v o n 2 9 )  erhiilt man bei der  Hydrierung 
eines a-substituiertjen cyclischen Ketons mit Platin- 
schwarz ein Gemisah von zwei isonieren Alkoholen, 
unter denen das  cis-Isomers bei weitern uberwiegt. 

Die k a t a l y t i s c h e  D e h y d r i e r u n g  hydro- 
aromatischer Verbindungen mittels Kupfer- oder Nickel- 

24) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 1999 [1926]; 60, 2438 [1927]. 
25) Gazz. chim. Ital. 57, 255 [1927]. Chem. Ztrbl. 1929, 11,257. 
2 0 )  Ztschr. angew. Chem. 41, 617 [1928]. 
2 7 )  Bull. SOC. chim. IV, 43, 473 [1928]. Bull. SOC. chiin. 

*a) Vgl. auch die Versuche von E s c o u r  r o n ,  Bull. Sot. 

28) Bull. SOC. chim. IV, 39, 666 [1926]. 

S. B o r 1 i n g o z z i 

-~ _ _  

Belg. 37, 41 [1928]. 

chini. IV, 43, 1101 [1928]. 

katalysatoren bei 2800 bzw. 200° studierten W. T r e i b s 
und H. S c  h m  iid t 3 0 ) .  Sie Fanden, dafi sich nianche 
Terpsnderivate, z. B. Piperiton und Pulegon, bereits bei 
Tempera1,uren unterhalb des  Siedepunktes des betreffen- 
den 01,s (etwa 200O) dehydriseren l,iei3en. - Die Versuohe 
ergabeii auch, daf3 der  Dehydrierungsvorgang bei den 
11 ngesa t tigt en Ox y- und 0s over binldungen de r Terpen- 
reiho leichter und bci niedrigeren Teniperaturen ein- 
trat als bei ,d,en entsprecheniden gesiittigten Verbindun- 
gen. Bei den ungeslittigten hpdroaromatischen Alko- 
liolen entstand bei ider Dehydrierung als Hauptprodukt 
nieist das  entsprechentde gesattigte Ketoii (Sabinol ergab 
z. B. Thujon). Die Dehydrferung uiigetsattigter Terpen- 
Itohlsnwvasserstdfe fiihrte unter den angegebenen mil-. 
den Beldin'gung en zu B enzol koh 1 en wa ss e r s t o f f en unld vol1- 
Ironimen hydri,erten Verbindungen. Untersuchungen ubc r 
die bei der Dehydrierung niit Schwefel und beim d e -  
hydrierenden Abbau niit Braunstein un3 Schwefelsiiure 
erfolgenden Relaktionen veroffentlichten L. H ~i z i c k :: 
und  E. H. R u d o 1 p h 31). Im 1,etzteren Falle fand z. B. 
beini Menthen neben d e r  Dehydrierung des alicycli'schen 
Itingsysteins (zu Terephthalsaiire) eine Oxydation d e r  
Seitenketten (zu Benzolpentacarbonskiure) statt. - 
Fern,er gab R u z i c k a 32) eine Arbeitsmethode an fur 
d i e  Praxis der SchwefeldehS.drierung und der  Unter- 
z'uchung von iitherischen 81en auf ldehydrierbare Sesqui- 
terpenve,rbindungen. 

Ein Dsehydrierungsniitt.d, ,das milder als Schwefel 
wirkt und bmossere A4usbeuten als dieser liefert, ist 11.a :h 
0. D i e 1 s und A. K a r s t e n s 3R) 'das Salen. Beispiels- 
weise fiihrten die Verfasser Cad,inen niit Hilfe von Se1e:i 
in Caddin iiber. 

Von allgenieher Bedeutung ist auch e ine  Arbeit 
v o n 0 .  D i e l s u n d K .  A l d e r 3 ' )  iiber , , A n l a g e r u n -  
g e n v o  11 D i E n -  K o h l  e n w a s s e r s t o f f e n". 

Die Durchfuhrung von R i 11 g v e r e n g e r u 11 g e 11 

ist verschiedonen Forwhern gelungen. M. G o d c h o t 
und C a u q u i 1 35) erhie1te.n bei dser Einwirkung v0!1 
Methylmagnesiunijodid auf das Monochlorhydrin dcs 
Cycloheptens, eines Siebenringes, Methylcyclohexylcar- 
binol, einen Sechsring. - J. L 6 v y und J. S f i r a s RH) 
gewannen bei der Destillation von 1-Phenylcyclohexen- 
1-oxyd rnit etwa,s Schweflsaura und Bimsstein oder einer 
Spur Zinkchlori,d neben 1-Phenylcyclohe~sanon-2 1-Phe- 
nylcyclopentan-aldehyd-(1). - Nach V a v o n und V. M. 
M i t c h o v i t s c h 37) entsteht bei d e r  Einwirkung YOTI 
Cyclohexyliiiagnesiumchlorid auf o-Chlorcyclohexanol 
oder auf Cyclohesenoxgd unter Ringverengerung Cyclo- 
pentylzyclohexylcarliiiol. 

W. T r o i b s und H. S c h ni i d t 38) stellten fest, daD 
t ei cycliwh en K ohlen wasse rst off en mi t ein e r A thy len- 
bindung im Ring d i e  einer Doppelbinduig benachbart 
stehenlde CH,-Gruppe durch Chromtrioxyd in Eseig- 
saureanhydrid zur CO- bzw. zur CH . OH-Gruppe oxy- 
diert wird. Bei Terpenverbindungeu niit semicyclische;. 
Lage der Doppelbindung wurde durch das  Chromsaure- 
gemisch vorwiegend d i e  Doppelbindung selbst ange- 
griffen. So gab z. B. a-Pinen Verbenol und Verbenon, 
Cam phen Cam ph en  i Ion, Cam ph enila nal,d eh yd un d Cam - 
phenilans8 'we. ( F o r t  a e  t z  u n  g f 0 1  8 1 . )  
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