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uber, ans clem sich ndCh Zusatz von 300 ccm Wassei. feine, reiiiweilie Krystalle abschcidcn. 
Xur Analyse ivird aus Henzol oder wifir. .&kohol unikrystdlisiert. Rdnnp. 1440 (Zers.); 
Auih. 60-659; d.Theorie. 

('l,H,,O,N,S (291.3) 

- _  ~ ~ I _ - ~ -  - 

Eer. C 53.59 H 1.49 N 14.39 . C 53 31 H 4.70 p3 14.84. 
2-NethS1 - p y r i d i n - d d c h y d - ( 3 )  (11): 29.1 g (0.1 Nol) Z-I1IcthSl-pyridin.ear- 

honsaure-(3)-benzolsulfohydrazid w e d e n  1n 160 ccni wasserfreiem Olyceriri rn 
einem 2LJZolben Iangsaiii suf 160° erliitzt. Dann setzt man Z L L ~  Losmp 5.3 g Nattlum- 
cdrbonat ( I  Mol) zu, wohei unter bturmivchcr Sticlrstoff- und K o l i l e n d i o ~ d - ~ ~ n t w l e l ~ -  
lung starkes fiufschaum6n auftritt. xach wpnigen Minuten wird clas Reaktionsgefnlsch 
gekiilllt und niit etwa 300 ccm Wrcsser versetzt. Man sattigt mit Natriumcarbonat urid 
extrahiert rnehrnials init Chloroform. Nach dem Trockncn init P\'atrium,sulfat wird i.\.'&. 
clestilliert. Sdp.,, 94"; Ausb. 31 'j,, d.Theorie. 

2  ethyl-py~iclin-aldch~d.13) 1st rinc unanqenehm steehend riechende Flulhrsigkcit. clie 
sich in Wa\ser, Ather und Chloroform lbst  und mit IVaRserdampf leielit fluclltig ist. Schon 
nach kurzem Stehen bildet er durch  liondensation rnit einem zlveiten Moleknl e~ncn icsteil 
Stoff vom Schmp. 19F. 

C,,H,,OK-, (224.3) Ber. K 12.49 C k f .  N 12.53 
Uer Aldehyd enthalt daher iinincr mehr odrr wenigtr des bei dcr I<ondciisdtion ent -  

btche~lden JF'assers, welchrs dic i2ndysenwerte beeiniluGt. 
C,H,OK (121.1) Ber. N 11.56 Gcf. N10.21. 

Semicarbaxon:  Aus Wasaer farblose Katleln \ n n i  Schmp. 209O. 
~,H,,ON, (178.2) Rer. C 53.91 H 5.66 N 31.55 Uef. C 53.57 H 5.fi6 h' 31.44. 

Nach dem Abtlestillieren des 2-Methj l-pyridin-dtlehyds-(3) hinterbleilh ?in Xdck- 
stand, drr aus w&Sr. Nkohol (1 T1. Alkohol t 10 Tle. Wasser) in farblosen Yadeln x om 
Schmp. 208-208.5O bysta,llisiert. Er erivies sich als das Bondensationsprodukt 111 aus 
AldelqTd und 2-nlethg.l.pyridin-carbons~ure-(3)-hyc~razid und konnte auch duroh kurzes 
Erhitzen, der Komponenten anf I60 -1700 erhalten werden. Dcr ?vlisch-SchmelzpuIIktnelzpu~t er- 
gab kcine Erniedrigung. 

CI4Hl4Y40 (254.3) Rer. C: 66.12 H 6.55 N 22.03 C k f .  C 66.25 H 5.48 22.02. 
- [2 -Met  h y 1 ~ p y r i  d ~7 l - ( 3 ) ]  - a cr yls j, ur c : 2 . 2  g (0.02 Mol) 2 - 31 e t h y 1 - p y r i d i n  - 

a l d e h y d -  ( 3 )  werderiinit 2.1 g (0.02 A M )  Malonst iure  in 1.6 g l'vridin nach Zusatz von 
wenig Piperidin 3 Stdn, auf dem Waaserbade erhitzt, wohei untrr Eiohlcndioxyd-Ent~ick- 
lung ein dicker Kryystallbrei entsteht. Ulurch Zuqabe von Tl'asser wird dtls freie Acryl- 
sciure-Derivat erhalten. das zur Analme aus Methanol nnilrrvstallisirr t mird. Schmp. 214" ; 
Aush. SOo/, d.Theork. 

p - [ 9 - ~ ~ e t h y l - p y r i d y l - ( ~ ) ] - ~ r o p i o n s a ~ i r e :  1.63 F; (0.01 Mol) p .  [ 2 - M e t h y l - p y -  
r idlvl-(3)]-acrylsaure werden in 100 ccrn Wasser nach Zusatz run 0.25 g Platinoxyd 
unter Atrnosuharen-Druck hJTdnert: die erforderliche IVasscrstoffinenee ist narli 2 Stdn. 
aufgenommek nurch Einengen der Losung wird die Siiure in 100-poz.-Ausbeute rnit drm 
Sehmp. 147.3-148O (aus Alkohol) erhnlten. 

C,H,,O,N (165.2) Bor. C 65.44 H li.71 S 8.48 Gel. C 65.38 H 6.87 S 8.79. 

44. Wilhelm Troihs  uiid Wa,rry Schmidt:  uber das polyinere Pino- 
carvon. 

[Aus den \.visscnschaftlichtII~ftli~he~i hhoratorien von I h .  itr. Treibs und yon Schirnmd in. 
Yliltitz. ] 

(Einpcgangen am 26. Dezemtr~er 1948.) 

Ilas 'I'e~j~cnketon .Pino c a r v o n  verwlnrlelt s i c h  a,llr~ilililich spon- 
tan in rin dorclisicht.iges Harz und lallt' sich thevmisrh odcr liata- 
lytinch in ciii festes Pvlyinerea iiberfiihreu. Die l'olymrrisation er- 
folgt a.ls Kctteiirea,lrtiun viillig analog der hl olel~iilve~~~irlfac.2iuria \-on 
\'inglverhindnngen m i t  alrt,ivierter noppelbindung. 

Bck~nntlich wird die Vinylgruppe durch henachbarte aktivierenrle dtomgruppcn (z. B. 
C,H,) zur nlolckiilverr-ieliachung beflhigt', eine Kettenreakt,ion, welche eirie 

sten Chridla,gcn der morlerncn Pol~nierisatioiistechnil; hildet, : 
a) IICH, : UHlt -+ .[CH,.CHR],,. 



Ein sbwcichrndw Verlialtcn zeigt nacli (2. Mitnnichl) das zur gleichcn Rlasse y ' -  
hijrcndr einf achste cydische o-AIt=t hylen-keton, das 2 - M c t h y lv u - c y cl  olic x a noii ( I  ) , 

ullerst unbestandig ist nnd sich spontan und cmtherm xn einem fliis- 
Bigen ~ t h e r o s y c l o k e t o n  dimcrisiert, wrobei sich die Rcalrtion nicht a u t  dic T'inylidcn- 
wiippe beschrhnlit, sondcrn cigentumlichc.ru.cisc nach Art ( h e r  I>icwcr~ntheqc~ crfolpt : 

1. 11. 11J. 

Die analog gebautcn ( ' h inonn ic . th  i d  c ( I  I) siiid in ~ ~ ~ o n o m c n ~ r '  Fomi ulrclhauptJ niclit 
IneJir bestdndig2). 

Voni bic>-clischen Teipenheton Yinocarvon C,,H,,O (TTT). dtbs ebenfalls 
zur Ierbindungslilasse der o-Methylen-ketone gehiirt. von 0. Wal lac  h3) zu- 
erst unter der Hezeichnung Carvopinon dargestellt und \-on H .  S chmidt4)  aus 
dem iitherischen 01 von Eucalyptus globulus in reichlicher ;Ilenge erhalten und 
cheniisch genau beschrieben wurde, sollte man das gleiche T'erhalten erwttrten 
\vie voni %-~~eth?rlen-cyclohexanon (I). Das Keton ist abw in nionomeier Form 
bei gewohnlicher l'emp~rntar vrrhiiltnismaISig hestgindip. 1iiISt sich iiri Vakunin 
iinvcrgndert dsstilliererr, u obei allerdings hiiufig partielle Polymer isation er- 
folgt, und verm~andelt sich beirn Xieden unter Atinosphiirendruck pliitzlich irk 
eine feste Xasse. In1 Hinblick aiif die aben erwtihnten arialogen, 
lich iind technisch wichtigen Polymerisationspro7e~se schien wis cine geneuere 
Uriiersuchung des Ablaufs der Polymerisation des Pinocarvon? und der che- 
niischeri Xntur des entsteheriden Polyrneren von Interesse, 

nas in1 Yakiiiini unter Stickstoff destillierte und eingeschrnol~ene Pino- 
carvon bleibt iin Dunkeln lange Zeit iinveriindert. hinterliiat aber auch d a m  
nach rnehreren Monaten eineri grringen ziihen J)estiIlntionsrlickrt.and. Hailfig 
polyrnerisiert es sich ohne erkennbnre I'rsache bei der Ti~kuiimdestillation. In  
eineni Falle \rat beim Eindainpfen dcr &,herl&iing des fiisch aus der Siilt'it- 
h u n g  rcgerierierten IZetoris eine iiinBerst8 heftige Reaktion zu  eiiiein aufgebliih- 
ten Polymerisat ein: tvobei der Kolbeninhelt teilweise herausgeschleudert wurde. 
iluch in einer gut verschlosuenen Glasstopselflasehe verwandelte sich das inono- 
inere Keton an1 Tageslicht ~ i a c h  eineni halhpn .Jahr nnter s c h ~ \  aclier Gelb- 
farbung in einen d l i g  durchsichtigen, festen Hnrzhlock ; ditrch Zusatz geringer 
Xengen von Antioxydantien. z.U. \Ton Bienzcatechin, lies sich diese Veriindc- 
lung stat k verzogern. Die +ilkoholisehe Liimng des Piiiorw\ ons ist bei Zimmer- 
teniperatur hestiindiger als das unverdunnte Keton : bei vielstiindigem Sieden 
an d s  h f t .  nicht aber untrr Stickstoff, scheidet sie eiii weiISes, pu1verfijimigc.s 
J'olymerisat a b. In siedender Anisolliisung erfolgt die gleiche Abscheidiing 
5 ( h p 1 1  n d quantitativ. Kin Z iiiatz VOII Peroxjden oder Zi nn (T V) - chlo rid be- 
- ~ 

'1  R .  i 4 , ,  554 11941 1. 
') K .  Pricx u. E. Br'irides, XI. 342, 48 j19391; I<, H u l t z \ c h ,  Journ. prakt. Chcm. 

'1 A .  '768, 207 LlWSl; 346, 222 [1906]. 
121 159, 1% [1%L11; Anpew. C'bwi. 60 la], IiP) 1 1 ~ 4 ~ ~  

*) Schimmc~ls Bpr. 1941, 5G. 
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wirkt augenblickliche Polynierisation sowohl unverdiinnt wie in Liisung, hh f ig  
unter heftigein Aufsieden. Auch Blineralsiiuren wirken pols merisierend. Im 
Pflanzenol ist das Keton vie1 bestikndiger als nach der Herausarbeitung, n-oh1 
infolge der Gegenwart naturlicher Antioxydantien. Alle beschriebenen Kenn- 
zeichen des PolSinerisationsablaufs des Pinocarvons deuten also auf eine 
Ke t t e n r e a k t i o n  hin, die sporitan durch Sauerstoff, therinisch oder hataly- 
tisch msgelost werden Bmn, wobei Redktionsprodukte versc1iiedeni.r Molekiil- 
grol3e zu erwarten sind. 

Das durch langsame freiir illige Polymerisatinn bei Zimmertemperatur am 
Tageslicht dick gewordene Pinocarvon lieB sich nacli Abtrenriung des unrer- 
anderten Ketons und deer niederen Polymerisationsstufen mittels Wasserdampfs 
durch erschopfende Extraktion, zunkchst mit &her, dann rnit Benzol, in drei 
Anteile zerlegen : 1.) eiii iitherlodiches, klebriges. gelbes Harz, 2.) einen festen. 
spriiden, weil3gelben in ;ither unliislichen, in Bisessig und Benzol loslichen An- 
teil und 3. )  als iiberwiegende Hauptmenge einen festen, w-eifien. hochrnoleku- 
laren Stoff, dcr bei der therniisohen nnd katalytisclicn Polpierisation des 
inonomeren Pinocarvnns ausschlieBlich entstand. 

Das ho c hm ole ku la r  e Polyp in  o ca r  v o  n ist sprode, pulverisierbar, un- 
schmelzbar, in Ldsungsmitteh unloslich und kaum quellbar, also ein ein- 
aggregatisches Polyrnerisat. Bei selir starkem Erhitzen gibt es unter Zerset- 
zung ein sehr ziihes, hochsiedendes Destillat. Infolge der volligen 'I'nlbslich- 
keit des Polypinocar+ons ist es unmiiglich, mit den gebriiiuchlichen physiliali- 
schen und chemischen Methoden einen Einblick in seine >IolekulargroBe und 
seinen cheniischen Bail zu gewinnen. Losliche Yrodukte konnten daraus einer- 
seits durch Druckhydrierung, andererseits durch Ozonabbau, zwifellos stets 
unter Molekulzerkleinerung, erhalten werden. 

Xach 8-stdg. Hydr i e rung  bei 1250 und 100 Atm. Wasserstoffdruck in 
Gegenwart eines neutralen Nickelkatalysators hatte sich dtts feingepnlverte 
Polypinocarvon 1-ollig in Tolit01 gelfist, bei 2000 fand aul3erdem reichliche 
Wasserabspaltung statt. Das Hydrierungsprodnkt hielt das L~sungsmittel 
a u k s t  fest und zeigte in Benzollosung ein Mo1.-Gew. 1300-1500, bestand also 
aus mindestens 5-10 Grundmolekulen. Im  Hydrisrungsprodukt, das bei 123' 
erhalten worden war, waren je Grundmolekiil 0.37 Ketogruppen iind 0.65 
Oxygruppen nachweisbar, in deni bei 200O gewonnenen Hydrierungsprodukt 
0.42 Carbonyl- und nur 0.15 Hydroxyl~iyuivalente. Bei starkem Erhitzen ver- 
krackte es zu einern z&hen Destillat V O K ~ ~  2- bis 3-fachen Mol.-Gewicht des 
Grundmolekuls. l m  Polypinocarvon ist also nach der Hydrieriing noch niin- 
destens die Hiilfte der Ketogruppen des inonomeren Ketons voihanderi. 

Bei der Ozon  hehandlung in Eiaessig>uspension ging das feingepulverte 
Polypinocarvon langsam in Losung. Da Formaldehyd d s  Spaltprodukt nur 
spurenweise feststellbar war, niuljte die Methylengruppe des monome;en Ke- 
tons durch die Polymerisation vollig t-erbraucht sein. Eine offnung des Vier- 
rings, die ebenfalls zii einer als Pormaldehyd abspaltbaren Meth$engruppe 
oder s1s Aceton nachweis baren Lsopropylidengruppe hiitte fiihren miissen, 
hatte nioht stattgefunden. Mit fortschreitender Ozonbeliandlung wurde das 

- 
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Reaktionsprodukt zuniichst in ~~tr i~i~icarbonat-L; i isung,  dann in Wasver 10s- 
lich, wobei sein 3101.- Gewicht zuletzt noch mindestms 5 Chundmolcliiibn ent- 
sprach. Hierbei nahin der Gehalt an Ketogruppen ah, der an Carbo~ylgruppen 
ZLI und zwar derart, dd3 auf jede rerschwindende CO-Gruppe etwa 2 CO,H- 
Gruppen gebildet wurden. %.U. waren in1 durch lrurzen Abhau gewonrienen 
sodaloslichen, ~vasserunloslichen I’rodukt j P, Grundrnoleliiil 0.67 GO- G r u p p n  
iind 0.72 CO,W-Gruppen, irn durch liingxen Abbaii gewnnnenen Tvasserlos- 
lichen Abbauprodulit 0.42 GO-Gruppn und 1.23 C0,H- Gruppen nachweisbar. 
Mach 3-tiigiger Ozonbehandlung war das Oxydationsprodakt vollip n-as~eilos- 
lich und enthielt je (:rundmolekul (her. als Cl,111,04 = 198) rund 2 Carboxy- 
aber keine Ketogruppen. 

Wie bereits oben erwahnt, schliefit das Ergebnis deer Ozonisierung, die weder 
Formaldehyd noch Aceton als Abbauprodukte e-rgab, die MGglichkfit dec Auf- 
sprengung des Visrrings bdi der Polynierissl.tion deb 1’inocarvon.i a m .  Der posi- 
tive Jjeaeis, da13 im Polymeren noch die P i n a n s t r u k t u r  des Ausgtng~Betonq 

vorhanden ist. lionrite durcli starkcn alkalischen I’erinan- 
ganatabbrqu der. Siiurender Ozonbehandlungerbracht werden : 

H&’‘’COZH ills Spaltstiicke u-urden uber die Methylester die asymni. 
IV. D i me t h y  1 her n s t e i n s li u r e HO,C . C(CH,) 2 .  CH, . CO ,H 

und vor allem die t rans-Norpins lure  (TY) ~ 0 1 1 1  Schmp. l73O isoliert und 
identifiziert . 

l m  benzollosliehen, iitherunliislichen, schwnch autoiydierteri und inengen- 
rniiRig sehr geringen Anteil der freiwilligen Polperisation des Pinocarwns war 
die Carbonylgruppe des Ausgangsketons durch Titration f a d  vBllig nachweisbar. 
Dieses niedrigmolekulare I’rodukt verhielt Sich gegenuber Ozon genau so wie 
das unlijsliche Polypinocarl on, indem fur jede verschwindende Ketogruppe 
et M a 2 Carboxygruppen entstanden. Jedoch war hier Formaldehyd in gxinger 
Nenge als Spaltprodukt nachweisbar . Die Methylengruppe deb .lusgangsketons 
war altlso iiberwiegend, aher nicht vijllig dnrch die 1’01~ rnerisntion ~ r b i  aucht 
wurden und wohl noch als Endgruppe vorhanden 

Durch Hydrierung und Ozonabbau durfte damit der einwandfreis lleweis 
erbracht sein, daB die als Kettenreaktion verlaufende Polyrnerisation des Pino- 
carvons genau so nach dem Schema (a) (s. 0.) verlduft wie die des S t ~ r o l >  und 
der Acrglsiiure, wobei Ketteiiabhruch beini einaggregatischeii I~olyrnerisat 
moglicher-rr&c durch Entstehung eines polycyclischen Ringes erfolgt. 

Bci der angonhherten Kugelsj-mmetrie des I’inanrestes diirfte, au 
Griinden wohl niir Kopf- Schmanz-Pulymeris~~tion stattfinden : 

H,C\/\CO,H 

111. 

Es seinocheineinteressante Dimer is ie rung  des  P inocarvons  erwiihnt, 
die als Xebenreaktion wechselriden Urnfanis (bis 30 7;)  bei der \*on den1 einen 
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von L U ~ )  eingehend iintersuchtim 1 .&Addition von (frignnrd-Reag-ens an 
Pinocarvon ntattfindet. Bei der I'msetzimg des Icetons mit Bet,hylmagnesiiim- 
jodid v urde eine Verbindung dei Bruttoformel C,,H,,O, erhalten. die eine 
Ketogruppe, aber ltein Hydroayl enthielt; dm 2 .  Sauerstoffntom niuB in o\y- 
discher Form vorliegen. Offenbar reagiert ein Pinocarvoninolekiil normal unter 
7 .l-Anlagerung init eineni & h J .  Methylmagnesiumjodid (1) nnd lag& sich 
d a m  linter offnung des Vierringes al.: dienophiler Partner an das Diensystem 
einw zweiten PinocArvonriiolekiils an ( 2 } .  

111 - 

171 + 
i , C ' , N i  

, ,I ,O Ug.1 , , 
I 

/ \  

In Pflanzenolen wurdeii hishei auBer dern Piriocarvon keine o-Xethylen- 
ketone nachgewieren. Kbensowenig gelang ihre Synt hese durch Oxydstion vun 

erstoffen, z.B. P-Phellandren oder Xabinen, oder von 
z.B. Sabinol. Xach den Erfnhrungeri am -"-Methylen- 

cyclohexanon, am Pinoearvon und den Chinonmethiden steht ihrer Dalstel- 
lung bzw. Isolierung ihre bta;rlte Polymerisationsneigung im Wege, so daI3 trotz- 
dem mit der MoglicEilieiL ihres Vorkomnienr in rnononiemr Form in Pflaiizen- 

in Schiitz nh~irlicher Antioxydantien zu recliner1 ist. Die teilweiue 
t des inonoineren Pjnoearvons und die Moglichkeit seiner Dar- 

steylung a m  Pinocarveol durch Oxydation diirfte in der verhkltnisniaHig au3- 
g e p ~  gigten K iigelhj innietrie seincs >'loklriilbaus uiid der dadurch bewirkten 
Veririinderuiig zwisc heninole kulllnrer BI afte zu suchen sein . 

Fur die Cnterstiitmng der Arbeit tlaaken gir der Firma Schitnniel in Miltitz. h e  
Milrrosnalyseri wurden von Hm. Dr. Kau  tz ,  Freihurg 1. Breisgau aasgcfuhrt. 

Resehreibung der Versuohe. 
T h e r  m i s c h e Po 1 y m e r i s <L t i o n d c s Pin o c a r v o 11 Y : Alq 10 g rcines Pin o car Y o n 

in 200 ccin dnisol zuin Sieden rrhiht  wurden, trat bercits nath liurzer Zeit eine milchigc 

5, IT. Treibs ,  B. 77-79, 552 [1944-461; A. Z8, 136 [1947]. 
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Trubunp ad. Du bcim Versuc.h zu filtricrrn j d c s  Yiltcr verstopft. wutdt:, wurde das 
Animl abgcdanipft, weh i  einc wcilb, voluminiise, stiirkcartigc, in allon I.iiwunqemitteln 
wilBelichc Nuarc hinkrblich, dic bei der 1Clenwntaramlysc schr schwcr vcrhrannte. 

. ...... .. . -- - -..- . -. . - - -. - . . . . . . . . 

CloHl,,O (150.2) Ber. C 80.05 H 9.31 Gcf. C 79.85 H 9.41. 
Spoatlrne l 'olymcrisatibq dcs L'inocarvonH: a )  .In ciner GbwtiipseIflafIclie be- 

fhidlichcs Pinocervon war nach cincm J a b  zu einer durclmichtigcn Nassc erstarrt, die 
nach dem Zerschlagcn dcr Flasche cincn fcstes, hamurtigon 1Uock bddcto. 

b) 250 g Pinocarvon,'das wch 2-rnonatigw Aufbewalirung gelb und sclv ziih ge.. 
worden war, w d e  crsch6pfend mit Waswlcrdarnpf dastillicvt. I)er gctrocknetc und ge- 
pulvcrte nichtflii.chtigo Antcil (275 g) wuIIyIc: im Soshh!t-Apprat xuniicrhxt mit .Ither, 
&nn mit Hcm)l cxtrahiert.; 

I .  ) . A t.hcrc! x t r a  k t : k%hr zaho 3fassc. 
2.) Bcnzolex t r ak t :  Festo, ~priide M t ~ e .  

3.) FestcH, unl6eliches Polymer isa t  (145 p). 

CIoH,,O (1.50.2) 'Rcr. C80.06 H9.31 Gcf. C58.92 HX.72. 

C,,H,40 (150.2) h r .  C 80.05 H 9.31 ' ( k f .  (! 79.62 H. 8.53. 

. .'Durchschhnitte-3~ol.-~c~~. (Honxol) 1700. 

Dr u c kh yd ricrung d c B unl  iisli c he n .Pol y pi n, 9 car  vo n B : 8 )  SO 6 fcingq)ulvcrtc.s 
I'olypinocarvon in 80 ccm wuaserfroian Toluol suspcndiert nal!men i . C p .  yon 10 g, 
nt:otrdom Nickc1lkatolyRat.m bci 1250 und.10  Atm. WaNsciwtol'fdruck in 6 Stdn. ctwa 
1.2 Mol. Wasscretoff je Grunholekiii auf und gingcn vollrstiindig in JA6~un,g. lhs Hydric- 
rungsprodukt hielt dw Llisuqptnittcl schr fcst und bildote nach 1-stdg. Hrhitsl.cn i.V&. 
fiber Diphosphorpentoxyd cinc feste, hlasige M m q o ,  die unschmelzbar war und sich h i  
starkom Erhitzen zcmtztc, wobei cin Tcil loci 240-2r+O/8 TOIT als ziilic M.awc destilliehq). 

Mol.-Cuw. 1508 (kryoskop. in Bemd); CO 0.37 Aquiv.;Cruntlm~l.; O.H. (Zcrewiti- 
noff) 0.85 Aquiv./Grundmolckul. 

b) Als dersclho Iremuch bci 2000 durchgcfiihrt wurde, tmt stark \Vmsc?rtd~clpltung 
cin, wobei, wohl infobe starischcr Abwhirmiiq, noch vicl unveriilidertc C!arbonylgruppcn 
oorhandhn wamn. licr Riicli&md war cin qINdcs Ilari. C!O 0.42 Aquiv./Crundmol.; 
OR 0.15 Aquiv./Giundrnolekii1. 

Ozonisation dos unloslichcn Pinocarronn: dc 10 g kinst. gcpu~vcrtw, diirc1I 
thcrmische Belurndlung des Nonomcwn dargc:&4Ites Polypino,carvon in 80 ccm KL- 
cssig euqwndiert warcn mch 24-etdg. Omnbehndlung bei 100 voii11ig gcliist. Formrrldehyd 
konnte in einur dahintergmchaltetcn Wmchflaschc mii Wasmr und hei der .Hyc(rolym des 
Ozonids nur spurenweiac rnittcls~l)imcdons nach@wicscn werden. Ilie Probc auf Aceton 
'mitt& Dinitrophenylh-ylrazins vcrlicf ncgativ. Aiichtigc Anteilc warcn nicht ontstan- 
dcn. Nach dem Vcrkochen war cis Teil in Wmwr unl6slich und npriie, abcr vijllig 16s- 
lich in Xetriuncarbomt-l&mng (A). Her in Wasmy losliche Teil blieb mch dcin Ah- 
clampfen als sprtjdt!, golbc Itfasac zuriicl; (H). 

&lit vcrliln@tirbr I)aucr dcr Ozonbchdlung r+n dic Mcngc an A ab, an U i.u. Xach 
2-tagiger Ozogcrution w a r d a s  gesumta k*aktionsprodukt. waascrliislich (BgcbnL dcr I&- 
stimmung cles Oxims und dcs ektiwn Wasserstoffs s. im ullgcmeinc*n Toil). 

Ycrmesgenatabbuu dcs HcaktionsprodukteR der Oxonisit ion: 18.3 g cines 
Ucmiuchea der bci der Ozoniwtion crhaltencn, in  U'arrser unloalichen. und liislichcn Siiurcn 
wurdcn init 530 ccni 5 - p ~ ~ .  Kxliumpcmngamt- I&ung orydicrt. I)cr t.rockcne %lz- 
riichtsnd dos Jiltrats WUNIC unter wmwrfmimn Mcthnol mit gasformiger trocl:ncr Suk- 
~iiuru in die Mc tliylestor iibcrgcfuhrt, die nach Versctzen mit Wullscr, Ausuthcni rind 
Ausschfittcln dcr ibhorliisung mit M'u#licr und h'stri~lrncar~nnslt-lBsunl: bci 5 Tom in 
2 Hauptfraktioncn zerlqgt worden konnten : 

1.1 95-lI)ciO: di0 1.0602; agi-20 15'; n 3  1.4282; Aquiv.-Qcw. 98 
8.) 163-175O: d q  1.126; cc~$-lO83'; n c  1.4.501; Rquiv.-Ccw. 108. 

Die fmieu Sjiiumn heider vcrseiftcr Rsterfmktioncn emtatTten zu Kry~Ltbllon, clic auf 
Ton abgepml)t und 2mal aus Atherliisung mit' I.'ctrolathcr.c.olwichtig gefiillt wurtlcn. 

I.)'Schnip. 1420:. C!,Al0O, (146.1) Her. C4!).31 H6.W Ckf. C49.51 H 6.96. 
2.) Schmp. 1730: C8HI?O4 (172.2) h r .  (.' 55.80 H 7.03 Cef. C 55.31 H 6.96. 
.(Die asymm.'Dimet.hplhsrnstcinsaurtt schmilzt hci 139-1420, dic trnits:Sorpin,- 

siiure bei 1730). 

") Der u.hivcr Wa.sscrstoff wurde n d i  Zcrcwi t inof f in I)ioxm, der Chrbonylgchalt 
duroh Titration init, Il.ydroxy1ainin (Indicator 13romphcnolhlttu) bcstimmt. 
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Uiinert, V e r b i n d u n g  a u s  P i n o c a r v o n  und ~ ~ e t h y l m a g n e s i u n i j o d i d :  Dn.s Re- 
aktionsprodukt atis RZeth3;lrriagnesiumjodicl nnd Pinocarvon') erga b bei der Wasscrdampf- 
destillation werhs~lnrle Mengen eines nichtfliichtigen Ankils, der bei 220°/7 Torr konstant 
als selir viscofies 01 destillierte. 

r21Hs202 (316.5) Ber. C 79.79 H 10.18 . c'O 1.0 &iv. 
Gef. (279.66, 79.68 H 10.31, 10.37 C'O 1.02 Aquiv. 

Die SubsttLnz rnthielt keinen aktiven Wasserstoff. 

45. Karl  Burschkies uad aosef  Seholl: Synthese der e-A2-Cyelopen- 
t enyl-capronsanre. 

(Einge:egangen r ~ ~ ~ s  I?'raiilitu:t d. BI. an1 26. Dezernber 1948.) 

Aus P-A2-C'yclopentengl-atliylbron~id nurde (lurch Malonester- 
aynthcse die y- ~2-C~clopeiiten~l-buttersaure, ails 6 -  12-C'I\-elopentenyl- 
b u t ~ l l ~ r ~ ~ m i d  dic E-~2-C~~clopenten~l-capronsaurc gcwonnen 

In1 Jdhre 18% hat T. Peckol t ' )  im si~~lamerika~iisclien Sapucainhaol (von Clarpo- 
troche brasiliensis) nehen zwei optisrh nicht aktiven Sauren, der Carpotrocholeinsaure von 
bislier nieht naher bekannter Konstitution und tler Palmitinsaure, zwei optisch aktive 
ungeskttigte Fettsauren, die er als Carpotrocha- iind als C'arpotrochinsaure bezeichnete, 
sowie ein mit den1 Namen C'arpotrochin helegtes Alkaloid festgestellt. A. Machado2)  
M ill die Carpotrochinsdure (Acidum carpotrochinicum), C,,,H,,O,, und dic Carpotrocha- 
saurc (Acidum carpotrochicum), C',,H,,O,, in reincr Form dargestellt habcn. Die beiden 
Sauren sollen dcrselben Reihe wie die Hydnocarpus- und die Chaulmoograsiiure angeho- 
ren, aber nur 4 bzw. 5 ('H2-Gruppc.n in der gcraden Krttc nut en,. entsprechcnd deu 
Formelii I bzw. IT. 

R,. A. D i a s  (la Si lva")  steht nun irn Gegensat,z zu Machado auf Grund seiner Unter. 
suchungm auf dem Standpunkt, dafi es.sich bei den von Peckol  t bcschriebcnen Fe tb  
sanren lreineswegs um einlieit,lichr Sttiffe, sonderii uni Fctt&iurcgeniische von verschie- 
dener Zusainmenset,zung hantlelt, in denen vorwiegend Hydnocarpus- und Cliaulmoogra- 
siiurr in wechselntlen Yengen enthalten sind. Die Angaben von Dias  da Silva wurden 
dann.spLtcr nocli von 0. R o t h c  11. D. Surerus4), die &us dem 01 von Chrpotroche brasi- 
liensis betriichtliche Mengen von Chaulinoograsaure isolieren konnten, cleren Identitat mit 
der Carpotroohasiiurc von Peckol t '  sic fur wahrseheinlich halten, sowie von 'I'.Kariyone 
u. Y. Hasagawaj) und von H. P a g e t  und 141itarbeitern6) best'atigt. 

Verbindungen der Konstitution I iind 11, wie sie den beiden so stark uni- 
ztrittenen Sluren zngeschrieben wurden, diirfteii nun von chemotherapeuti- 

'1 U'. T r e i b s ,  B. 77-79,  576 [1914-1946]. 
1 )  Ztsclir. rl. iisterr. Apothekervrrrins 4, 100, 141 [lN6]; Arch. l'harmaz. !l, 43, 73, 

162, 222, 326 [1899]. 
2 ,  13razil Medico 40, 1 ,  275 [I926]; Ann. SOC.  med. e cir. do Rio de Janeiro 10, 189 

[1926]: Em torno da therapeutica da lepra, Wnas Leopoldina 1931; Rev. de Leprol. 
de S. Paulo 1, 130 11934J. 

3 ,  Rev. hrasileira Med. e I'harm. 3, 399, 6% [1926]. 
4 ,  Rev. Soc. brasilkira chinl. 2, 3.58 [1931]. 
j )  Jitgugaku Zasdii (Journ. pharm. Soe. Japan) X, 28 [1934]. 
6 ,  H. P a g e t ,  J .  15'. Trcvan  11. A. M. P. Attwoocl, Tnternat. J. Leprosy 2, 149 

[3934]; H. P a g e t ,  Journ. cheni. SOC. London 1987, 935. 




