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1.  Pritz  Reinartz und KaroPa Meessen:  fjber den Abbau des 
Dinrethyl-camphers im tierischen Organismus. Ein Beitrag zur Frage 

der biologischen Oxydation von Methylgruppen in Terpenen. 
1 Aus tl 0 1 g m  -clicni J,<tImr'tt (1 'l'cclui I€ochscliiilc A:LC licii 

(1 :iiigc~g.ingcii :mi 21 No\ c m l m  1938 ) 

1 )ie bislier erscliiciieiien Aibeitcn iilier den biologischen Al)l)au tle5 
Chipliers und seiner Verwandten niit Clamplian-Skelett haben ergeben, daI2 
die Ihtgiftnng iiii 'L'ierkiirper durchweg (lurch Oxydatioii, und zw ar mnichst 
/ 11 Osy--1retonen erfolgt, die dann an Glucuronsaure gepaart iiii I h r n  ail>. 
gcsciiicden werden. (>ei inge hlengen dieser Oxy-ketone kiinncn sich der Paarung 
tilit Glacose ~ Z W .  Glucuronsiure c n t k l i e n  und werden d a m  dmch ueitere 
Oxydation in die plinriiiakolo~~isch selir interessanten Aldeliydketone iiber- 
gcCtiliit, fcincr kijnnen dixrcli ISinfiigen finer ncueii C- -C-13iiidnng in 3.5- oder 
2.0-Stellung tricyclisclie Verbiiiduiigcii entstclien. Als Heispiel fiir den eisten 
I:all sci das Auftreten voii 1Tu72s-7C-OxO-carnplier bei der Verfiitteruiig von 
Caiiiplier au Hulltie crwahnt (Y.  Asali ina und M. I s l i i i l a tc l ) ) .  
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Rcispiek fur deli zweiten I:all sind die Bilduiig von n-Oxy -cycIo-cai~ipli:~- 
tion m s  5 4 x 0  caniphcr (Iiei  na r t  z und Mitarbl). 2)) : 

13. 66, 1673 [1933]; 68, 947 [1935]. z ,  B. 67, 1536 [19341. 
'h [irlitc (I .  I ) .  Clicm. Crcscllsc11;~ft. ]aIlrg. 1.SXII. I 
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Weiter die Bildung von Teresantalol aus Campher, das bei der Auf- 
arbeitung der gepaarten Glucuronsauren als Santenon nachgewiesen werden 
kann (Asahina und Ish ida te3) ) :  

H H 
HZC- C- ~ CHZ HZC- -C- C H Z  

I I 

/" 

I 
~ H3C-&-CH3 I ~ HOHZC-C-CH3 I 
I I 

HZC --C- - -CO 
I 

CH3 
Campher 

HC------ - CH 

, /' 

I 
CH, 

Teresantalol 

Durch die Raumbeanspruchung der T;-standigen Hydroxylgruppe wird 
moglicherweise der Winkel des Camphan-Ringsystems verkleinert 4, und so 
eine Bindung zwischen C-Atom 3 und 5 bzw. 2 und 6 begunstigt. Sieht man 
von diesen Nebenreaktionen ab, so entstehen in der Hauptsache Oxy-ketone 
mit normalem Camphanring, und zwar kennen wir Oxy-ketone mit primarer 
und solche mit sekundarer oder tertiarer Hydroxylgruppe, je nachdem, ob 
die Oxydation an Methylgruppen oder aber an ringstandigen Wasserstoff- 
atonien erfolgt Physiologisch und pharmakologisch weitaus am inter- 
essantesten sind nun bei den Terpenen die Oxydationen an Methylgruppen6). 
Wir haben uns deshalb in vorliegender Arbeit zwei Fragen vorgelegt : 

1) Welche Methylgruppen werden bevorzugt angegriffen? Die bisherigen 
Erfahrungen haben gezeigt, daB Methyl am Bruckenkopf 1 nie angegriffen 
wird'), jedenfalls dann nicht, wenn andere Methylgruppen vorhanden sind. 
Dies sind beim Campher die Methyle in 7-Stellung, bei Fenchon die Methyle 
in 3-Stellung, die demnach auch angegriffen werdens). Welche Methylgruppen 
bevorzugt der Organismus, wenn C-Atom 1, 3 und 7 gleichzei t ig  Methyle 
tragen? 

2 )  Kannen mehrere Methylgruppen gleichzeitig oxydiert werden ? 
Reina r t z  und Mitarbb.9) haben bei der Aufarbeitung der Abbauprodukte 
des Camphers eine Verbindung der Forniel C,H,,O, gefunden, die nach 
unseren neueren Untersuchungen den Schmp. 137-138.5O (im ,,Kofler") zeigt 
und ein Monosemicarbazon gibt. Ihr Auftreten kann nur durch eine gleich- 
zeitige Oxydation der geminalen Methyle des Camphers erklart werden. Da 
das zweite Sauerstoffatom als tertiares Hydroxyl vorliegen mu& so machten 
wir, zunachst als Arbeitshypothese, fiir die Entstehung einer solchen Ver- 
bindung folgenden Reaktionsverlauf annehmen : 

3, B. 68, 947 [1935]. 
4, P.Lipp, A. 480, 303 [1936]. 
5, B. 61, 533 [192S]; 64, 188 [1931]; 66, 1673 [1933]; 67, 71, 548, 5S9, 1536 [1934]; 

6S, 310, 947 [1935]; 69, 2259 [1936]. 
6, K. Taniura,  Lit. s. B. 67, 1536 [1934]; R. Kuhn  u. Mitarb , Ztschr. physiol. 

Chem. 220, 325 [1933]; 242, 171 [1936]. 
7, s. auch Scient. Pap. Inst. physic. chem. Res. Japan, Okt. 1934, S. 48. 
8, B. 66, 1673 [1933]; 69, 2259 [1936]. 
7 B. 68, 311 [1935]. Dissertat. Carl F a u s t ,  T. H. Aachen. 
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Im Campherol-glucuronsaure-Gemisch 
als gepaarte Glucuronsaure vorhanden? 

Verbindung C,H,,O~ 

Campher wird danach spurenweise an allen vier bisher bekannten Stellen 
gleichzei t ig  hydroxyliert und gleichzeitig werden auch beide oben erwahnten 
Dreiringe eingebaut. Wahrend der methylfreie Dreiring a d e r s t  stabil ist, 
wie die Erfahrungen beim Pericyclo-camphanon gezeigt habenlO), geht der 
methylbeschwerte Dreiring bei der Behandlung tnit verd. Schwefelsaure auf, 
und bei der nun folgenden Oxydation mit CrO, und KMnO, entsteht unter 
Abgabe von 2 Mol. Kohlensaure die Verbindung C,H,,O,, ganz analog dem 
Ubergang von Teresantalol in Santenon. Da uns bisher nur wenige iLlilligramme 
dieser Verbindung zur Verfugung standen, lafit sich endgultiges noch nicht 
aussagen. 

Die Verfiitterung des Dimethyl -camphers  hat uns in beiden Fragen 
einen Schritt weiter gebracht. Von allen Methylgruppen im Dimethyl-campher 
werden die Methyle am C-Atom 3 bei weitem am leichtesten hydroxyliert. 
Bei der Aufarbeitung konnten wir erhebliche Mengen 3-Methyl-campher-  
carbonsaure  isolieren, die beim Schmelzen leicht Kohlensaure abgibt und 
in 3 -Met h y l -camp her  ubergeht. Hauptbestandteil der Abbauprodukte 
bildet der 4 -Ox y - dime t h y l- c a m p  h e r. 

011 

I 'CH, 
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~ H3C- C-CH3 

H2C---C-- ~ 60 H,C k CO 
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CH3 CH, 

3-1\Iethyl-campher- 4-Oxy-dimethyl-canipher 
carbonsaure 

Keben diesen Verbindungen fanden wir bei der $ufarbeitung in geringer 
Xenge Camp he r s  a u  r e und Camp h e r s aur  e - a n h y dr  i d. Ihre Bildung 
ist wohl so zu erklaren, daB im Dimethyl-campher beide am C-Atom 3 
haftenden Methy-le angegriffen worden sind. Bei der Oxydation mit Chroni- 

lo) R. 67, 1536 [1934]. 
1* 
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saure und Pernianganat kam dann aus dem Dioxy-dimethyl-campher iiber 
Cainpher-dicarbonsHme, Campher-monocarbonsaure und Campherchinon auch 
etwas Camphersaimeanhydrid oder Camphersaure entstehenll). Die vallig 
befriedigende Antwort auf diese Frage stelit allerdiiigs noch atis, da es nicht 
ganz ausgeschlossen erscheint, dal3 der Diniethyl-campher trot2 sorgfaltigster 
zweimdiger Behandlung mit Hydroxylaniin noch geringe Xengen Mono- 
niethq-1-campher enthalten hat. Ilieser k6nnte ja in analoger Weise iiher 
3-Osy-metli~l-minpher zur Camphersaure fuliren. I3lementaranalysen be- 
sagen nicht riel, da der Uiiterschied im Kohlenstoff bestenfalls 0.5 
Mit der Klarung dieser Rage sind wir iioch bescliaftigt. Zu er 
noch, dal3 J. W. Hiimalainen12) in seiner Arbeit iiber das Verhalten der 
alicyclischen Verbindungen hei der Gl~~curonsa~iure-Faarung im Organisinus 
die Tierinutung ausspricht, daI3 Dimethyl-campher nicht osydiert, sonderti 
reduziert uxid als einfaclies Carbinol gepaart wiirde. In  diesem Falle hatten 
wir bei der Oxydation mit CrO, den Dimethyl-camphel- zmiickerhalten miissen. 
Seine dort entwjckelten Anscliauungen haben sich denma.ch nicbt bestiititigt. 

Beschreibung der Versuche. 
1 ) H e r s  t e 11 tin g de s 3 - Dime t h y 1 - c a nip h e r s : Z u i  1)arstellung des 

3-Dimethyl-campliers folgien wir zu~achst  der Vorschrift von A. Hal le r  
uiid E. Bauer13), die Campher in Benzol oder ather init Jodmethyl und 
Natriumamid zur Reaktion brachten. Die Atisbeute nach dieser Methode war 
aber sehr schlecht, da das entm-eichende Ammoniak trotz aller Vorsichts- 
inaflregeln heti Bclitliche Nengen von Jodnieth3.1 mitriB. Man erhielt dann 
ein Geiiiisch von Mono- und Dimethyl-campher neben vie1 unveraindertem 
Campher. Trotz \Viederholux:g der Methylierung gelang es uiis in den nieisteii 
Ansatzen nicht, ein zuinindest campherfreies, also fliissiges Reaktionsprodukt 
zu erhalten. U'ir haben deshalb die hiethode folgenderinaflen abgeandert : 
I n  einem Witt-Kolben wird 1 Mol. Japancampher  in trocknem Benzol 
mit 1 3101. feinst zerriehenem Na t r iumamid  uiiter kraftigem Ruhreti etwa 
5 Stdn. erhitzt. Wenn die Hauptmenge des Ammoniaks entwichen ist, gibt 
man die gallertige Masse in eine Pfungstsche R&re und erhitzt mit etwas 
niehr als 2 Mol. J odmethyl  niehrere Stunden auf etwa 150O. Die Aufarbeitung 
gescliieht dann in ubliclier Weise durch AufgieBen auf Eis. hleist geniigt eine 
Methylierung, urn eiii flussiges Produkt zu erhalten. Da Dimethyl-campher 
kein Oxiin gibt, lassen sicli Campher und Monomethyl-campher durch Oxi- 
niieren abtrennen'*). Urn sicher zii gehen, daB aller XIethyl-campher ent- 
fernt wird, haben wir die Behandlung des Reaktionsproduktes niit Hydroxyl- 
aniin noch einmal wiederholt. Die anschliefiende Wasserdainpfdestillatiori 
liefert dann einen Dii~ietliyl-caiiipher, der noch durch Spuren des schwerer 
fluchtigen Oxims verunreinigt ist. Die Eiitfernung dieser Oximreste macht 
insofern Schuierigkeiten, als sie auch bei der nun folgenden Vakuuiiidestillation 
teilweise mit iibergehen. Man mu13 deshalh die nestillation so oft TT iederholen, 
his die Lassaignesche Probe mit Kaliuin bei Destillat mid Riickstand negativ 

111 Vergl 0. Aschan ,  B 27, 1446 [1504; 
1 2 )  Skand. Arch. Physiol 27, 221 [1912]. 
13) Conipt. rend. Acad. Sciences 148, 1644 [19OOJ 
14) Journ. chem. Soc. London 98, 129s [190S]. 
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bleibt (etwa 5-md). Der Siedepunkt des so erhaltenen Djmethyl-camphers 
liegt dann bei 93-9S0/9--10 mm. 

0 1740, 0 1740 

-1101 - R e f r n h t i o n .  n;; 146956, 146715, ~7;' 147561, d;' 0 9530 
MI) Gef 52 70 Ber fur C,,H,,O 53 225 
M a  Grf 52 468 Ber fur C,,R?,O 52 992 

MB-31a Gcf 0 815 U r r  fur C121<L,10 0 812 

Die Depression kaiin du t cli die Haufung der Methyle liervorgerufen 
iein15), maglichera eise aber aucli dmch Spuren Monometliylcainphei . Die 
Frage nird zurLeit noclt geklait. 

2) Ver f u t  t e r  ti ng 1111 d Auf n r b e  i t  u n g  : Eineni kraftigen llunde 
nurdeii 3-4-ma1 taglicli jc 2 ccm Diinet l iyl-  ca niphei  in Celatinekapseln 
gegeben, irn ganzeii 80 g in 14 Tngen. Der filtrierte Harn ( 7 1 ,  I )  wurde zuerst 
iiiit gesattigter Bleiacetatlusung (1.50 ccni pro E), dann niit Bleiessig versetzt, 
his kein n'iederschlag inehr atiftrat, itnd der Bleiessig-Pu'ieder~chlag des dfteren 
mit 15-proz. Schxi efelsaure durchgescliuttelt. Die 1-ereinigten sauien Ldsuiigen 
kochte iiian etwa 10 Stdn. aiii RiickfluBkuhler vnd extraliierte erschiipfend 
im Extraktionsapparat mit Ather. Nacli niehrfsclieni Schiitteln mit Soda 
und Trocknen mit Sdfat  TT. urde der Ather verjagt rind die zurdcligebliebene 
Pllissigkeit in1 Vak. destilliert 

bbst 0 5091, 0 5087 g CO,, 0 1724, 0 371s R €I,O 
C,,W,,O (1SO 16) Ber. C 79 93, H 11 19 Get C 79 SO, 79 7 3 ,  H 11 09, 11 05 

h1fi Gef 53 '783 

I'rakt 1 Sdp 83-120oi0 8 - 1 5 nim (>clhllches, dlckes 01 
Prdkt 2 Sdp 120-140"/0 S- 1 2 mm GrungLlbcs, zabes 0 1  

A u f a i b e i t u n g  i on F'rakt. 2 (Gesamtmenge  2.5 47 g) :  SO girmderi 
in 325 ccin W'iresser suspendiert, unter Eiskulrlung niit 12 g CrO, versetzt urid 
1 Stde. unter hdufigeni Schutteln bei Zimiiierteiii~~erattir stehen gelasseii. 
Danazli erbitzte iiiaii 2 Stclii. aiif d e n  Wasseibad nnd extrahierte erscliopfend 
in1 E~traktionsappr?rat. Der Atherruckitand (8 1 g) \I urde wieder in Wasyer 
svspendiert nncl unter Eiskiihhng mit Perniangaiiat bis ziti- bleiberiden Rot- 
farbung oxy-diert. 1111; ch Auszieberi der alkalischen I,b.;crg init k l i e r  lieBen 
iich 4 25 g wiedergel; imen, durch Xxtraktion cter 11 gesauerten I,,asun g 
konilten 1.4 % eilier stai k n x h  Essigsauie riec1,enderi I ussigkeit gew omen 
n erden, die schon i ~ c h  h r 7 e r  Zeit sclime u eiPe Krpstalle abscliid. 

Neu t ra l e r  Bes ta i id te i l :  Pe r  neutrale Bestaridteil (4.25 g), der aiis 
4-Ox~~-dim~tl;~ylcaiiipher bestand, gal-, mir schn er pin EitrobeLzoat (tert iares 
Hydroxy116), zne i  h2eth.c-k in ~acbbsrs te l~ung) .  Die Behandlvng iiiit p-Nitro- 
l-enzoylclilorid ur,d Py idiri iiiuRte daher inehifach TT iecietliolt vcrc'en Xan 
erbitzte den 4-Ox~--diinetliyl-camnpher in Toluol init rireiii UbeiscliuIs3 a11 
p-P\'itio-benl,oq-lclilorid und I'yridin inehrere Stunden anf d e m   taw^ bad, 
~ah i i i  init k l - e r  auf -.tiid mlusch die atberisehe 1,Dsung init \erd. Schmetel- 
bmie, Natronlavge u n d  zuletzt mit Wasser. I h n n  Hies man den nicht ver- 
e4terten 4-Osy-c;irreth~lcamplier tiiit Wasserdampf ab iind beliatidelte 
ihn rochiiials tnit p-=\'itro-beirzoylchlorid und Pyridin. Ikr Ruckstand der 
T~r~7asxerdaiiipfdestillation kaiii aus Ligroin in hlafigelhen, rechteckigen IZlatt 
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chen, verschiiiierte allerdings leicht mieder beim weiteren Umkrystallisieren. 
Nach 2-maligem TTnikrystallisieren lag der Schmp. bei 178.4-180.4O (korr.). 

4.884 mg Sbst.: 11.713 mg CO,, 2.510 mg H,O. - 3.223 mg Slxt.: 0.122 ccm N 

C,,H,,O,K (345.19). Ber. C 6G.05, €1 6.72, N 4.07. Gef. C 65.42, H G.44, N 4.24. 
Sau re r  Bes t and te i l :  Die Same (1.4 g) ist sehr leicht loslich in Essig- 

ester, scliwer dagegen in 1,igroin. Man reinigt sie am besten durch 2-maliges 
Uinkrystallisieren aus Ather. Schmp. 98-100.50 unter lebhafter Zersetzung. 
Die Substanz schmilzt nach der C02-,4bspaltung bei 30.5-31 O (korr.). Es 
handelt sich also um 3-1\Iethpl-camphercarbonsaure, die beini Er- 
hitzen in 3-Methyl-campher und Kohlensaure zerfallt. Zur weiteren Identi- 
fizierung kann man mit Diazomethan den festen Methylester herstellen, der nach 
2-maligem Uinkrystallisieren aus Methanol-Wasser bei 87O (korr.) schmilzt 17). 

27.5", 750 mm). 

4.808 mg Sbst.: 12.230 mg CO,, 3.820 mg H,O. 
C13H2003 (224.16). Ber. C 69.59, H 8.99. Gef. C 69.38, H 8.89. 

S u f a r b e i t u n g  v o n  F r a k t i o n  1 (Gesamtmenge 5.65 g) :  Fraktion 1 
wurde in gleicher Weise wie Fraktion 2 behandelt. Ausbeute nach der Cr0,- 
Oxydation : 4.95 g. Nach der Permanganat-Oxydation : an Neutralprodukt 
3 g, an Saure 1.4 g .  

Das aus der alkalischen Losung extrahierte gelbe (Campherchinon!) 
Produkt setzte nacli einiger Zeit weil3e Krystalle an. Man trennte sie mit 
Hilfe einer Sch  o t t  schen Saugplatte vom flussigen Anteil, wusch mit eis- 
gekiihltem Ather und krystallisierte aus Gasolin-Nethanol um. Lange, weiBe 
Nadeln vom Schmp. 221.5O. Es handelte sich uin Camphersaure-an-  
11 ydr id. 

4.740 mg Sbst.: 11.450 mg CO,, 3.300 mg R,O. 

Der flussige Anteil bestand noch aus 4-Oxy-dimethyl-campher. Auch die 
Same erstarrte nach Wochen zii einem klebrigen Krystallbrei. Man preBte 
auf Ton und krystallisierte mehrinals aus Wasser uni. Schip .  186-187.5 
bei schnellem Erhitzen. DaG Campliersaure vorlag, konnte durch i;'ber- 
fiihren ins Anhydrid (Schmp. 217-2190 roh) mit Hilfe von Acetylchlorid 
bemriesen werden. 

3)  Dars te l lung  der  Verb indung C,HlOO, a u s  Campherol :  
14.55 g des Cr0,-Oxydationsproduktes von Cainpheroll*) xlvurden in 2-proz. 
Kalilauge geliist und mit Sauerstoff, der durch eine Schot  t sclie Siebplatte 
eingeblasen m-urde, oxydiert. Etwaigen fluchtigen Produkteii wrurde der 
Austritt durch eine Glasperlenfiillung im RuckfluBkiililer erschwert. Aus- 
beute nach Extrahieren der alkalisclien Lijsung mit Ather : 4.7 g. Mit dieserri 
Neutralprodu-kt machte man, wie oben beschrieben, einen Nitrobenzoat- 
ansatz. Ausbeute nach der Wasserdanipfdestillation: 0.55 g Rohprodiikt. 
Beim Lasen dieser Substanz in Ligroin blieb ein auch in k h e r  unloslicher 
Riickstand (Nitrobenzoesaure) ; das Nitrobenzoat scheint sich also auWer- 
ordentlich leicht wieder zu verseifen (tertiarer Alkohol). Nach 5-maligeni 
Umkrystallisieren aus Ligroin erhielt man eine schneewde, stickstofffreie 
Substanz vom Schmp. 137-138.5O, die ab 80O subliniiert (im ,,Kofler"). 

C,,H,,O, (182.11). Ber. C 65.89, €1 7.75. Gef. C 65.88, H 7.79. 

3.671 mg Sbst.: 9.275 mg CO,, 2.470 mg H,O. 
C,H,,O, (138.08). Ber. C 69.53, EI 7.30. Gef. C 69.25, H 7.57. 

17) R i c h t e r - A n s c h i i t z ,  12. Aufl., 2. Bd., 1. Hslfte, S. 300. 18) B. 65, 310 [1935]. 
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8 mg der Verbindung wurden mit 0.3 ccm fertiger KC1-freier Seini- 
carbazidlosung versetzt, d. h. mehr, als zur Bildung eines Disemicarbazons 
erforderlich war, und in der Kalte mehrere Monate stehengelassen. Man lieW 
die Losung langsarn eindunsten, kochte die aufgetretenen rosettenformigen 
Krystalle init Wasser am und liiste sie in Alkohol. Die nach dern Verdunsten 
des Alkohols erhaltenen Krystalle zeigten stimmende N-Werte fiir ein Mono- 
setnicarbazon. 

2.191 mg Sbst.: 0.421 ccm N (23O, 757 mm). 

Der Gesel lschaft  von  F reunden  der  Aachener. Hochschule  
Ber. N 21.54. Gef. N 22.07. 

danken m-ir herzlichst fur ihre finanzielle Unterstiitzung. 

2. Wilhelm Treibs: 'Uber die durch Pervanadinsaure katalysierte Oxy- 
dation ungesattigter Kohlenwasserstoffe ' mittels Wasserstoffperoxyds, 
I .  Mitteil. : Allgemeiner Reaktionsverlauf und primare Oxydations - 

produkte. 
[dus Freiburg i. Br. eingegangen am 23. Sovember .1938 ] 

Mit Ozon teilt Wassers tof fperoxyd die praparativ vorteilhafte 
Xigenschaft, bei Oxydationen keinerlei eigenen Riickstand zu geben, der die 
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erschm ert. Jedoch ist es bisher lediglich 
auf einigen Sondergebieten zu allgerneinerer Anwendung gelangt . Insbe- 
sondere liegen nisr wenige Arbeiten iiber die H,O,-Oxydation der unge-  
s a t  t ig t  e n Ko  hle  nw a sser s t of f e vor. Aus verschiedenen Grunden ge- 
statten deren Ergebnisse keine Verallgemeinerung iind insbesondere keine 
Riickschliisse auf den primaren Oxydationsvorgang. G. G. Henderson  u n d  
Mi tarbe i te r l )  liel3en viele Tage lang 30-proz. H,O, auf einige Terpene in 
Eisessig bei etwa GOo einn irken. Diese Versuchsanordnuiig ist in niehrfacher 
Reziehung unvorteilhaft : Bei der 8-14-tagigen Einwirkung cles warmen 
Eisessigs treten nachge;ewiesenernia~en Hydrationen, nioglichermeise I>e- 
hydrationen, Racernisierurigen und Unilagerungen ein, die das Versuchsbild 
verwirren. Eisessig ist ein verhaltnismaBig schlechtes Liisungsmittel fur 
Kohlenwasserstoffe. Durch das zugefuhrte Verdiinnungswasser des H,O, 
und durch das Reaktionswasser der Umsetzung wird sein I,dsungsvermogen 
zudem no& sehr stark vermindert. Die Osydation findet also nicht im 
homogenen, sondern iin heterogenen Medium statt, wodurch einerseits be- 
reits gebildete, leichter liisliche Oxydationsprodukte weitgehend verandert 
werden, andererseits ein groBer Teil des Kohlenw-asserstoffs uiiangegriffen 
bleibt. Auch sind die von G. G. Henderson  und Mitarbeiternl) bearbeiteten 
Terpene zur Festlegung der Angriffsstellen des T~~asserstoffsuperoxyds wenig 
geeignet : Sowohl Pinen wie Sabinen enthalten einen Vier- bzw. Dreiring in 
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