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Das aus Grasse stammende Verbena61 enthielt 26 pCt. Citral. Dae 
Letztere wurde sowohl rnittels der festen BisulEtverbindung, als mit der  
Natriurnsulfit-Bicarbonat-Methode isolirt. Es zeigte folgende Daten : 

Sdp. 15 mm 111 - 1130 (ancorr.). 

Das Semicarbazon, welches roh bei ca. 1400 schmolz, lieferte 
beirn mehrfachen Umkrystallisiren das  Citralsemicarbazon vorn Schrnp. P 

171°, jedoch in merklich grosserer Ausbeute als Citral aus Lernongras6l. 
30 g des Aldehyds wurden in der beschriebenen Weise mit al- 

kalischer Cyanessigsaurel6sung geschiittelt und nach der LBsung 
schnell ansgeathert. Mit Aether ausziehbar waren 7 g Aldehyd, 
desseri Semicarbazon nach zweirnaligem Urnkrystallisiren bei 17 1 
schmolz, welcher also zum gr6ssten Theil aue Citral b bestand. Beim 
Ansiiuern der  alkalisch-waesrigen Fliissigkeit wurde in quantitativer 
Weise die Citralidencyanessigsiure vom Schmp. 122 O, erbalten, welche 
dem Citral a entspricht. 

Das aos Verbena61 isolirte Citral besteht demnach aus 17- 20 pCt. 
Citral b und ca. 80 pCt. Citral a. 

Chem. Lab.  der Fabrik H a a r m a n n  & R e i m e r  in H o l z -  
rnin d en. 

Spec. Gew. bei 200 = 0.888. 
nu 1.48809. VD + 00. 

146. M. Kerschbaum: Ueber die aldehydischen B e s t a n d t h e i l e  
des Verbenaoles  und iiber Verbenon.  

(Eingegangen am 22. Marz.) 
Verbenaiil ist nach den Literaturaosweisen bis jetzt wenig be- 

arbeitet worden. In dem Werke von E. G i l d e m e i s t e r  und F. v. 
H o f f r n a n n :  d i e  iitherischen Oelec, sind einige Notizen fiber die Ab- 
stamrnung des Oeles und iiber Untersuchungen von Verbenaiil ver- 
schiedener Herkurift geeammelt. Danach ist der  Aldehydgehalt sehr 
scbwunkend, dereelbe wurde zwischen 28-35 pc t .  gefunden; in einern 
Falle ( S c h i r n r n e l  & C o )  wurde der Aldehyd rnittels der beknnnten 
Citralidennaphtocinchoninsaure als Citral charakterisirt. 

Neuerdiogs hat B a r b i e r  I) durch Aussieden von Verbena01 
65-70 pct .  eines Aldehydes erhalten, welcher nach B a r b i e r  zwar 
dieselben Abbauproducte wie Citral und das  Citralsernicarbazon b, 
Schrnp. 171° ,  liefere, dessen Oxim jedoch verschieden sei von dern 
des Citrals. Da die Wahrscheinlichkeit vorliegt, dass der yon B a r b i e r  
durch blosses Aussieden isolirte Aldehyd auch nichtaldehydische Be- 
standtheile von iihnlichem Siedepunkt wie Citral enthielt und dadurch 

- 
I )  Bull. boc. chim. 1899, 13, 635. 



d e r  Siedepunkt des Oxilns herabgedriickt wurde, schieu eine Unter- 
suchung der aldehydischen Bestandteile des Verbenaiils auf anderer 
Grundlage aogezeigt. 

Es kanien zwei verschiedene, im Handel befiodliche Verbenaiile 
zur Untersuchung, welcbe in ihrer Zusammensetzung nls verschieden 
eich erwiesen. Heide Oele waren nach der Versicherung der Bezugs- 
quellleu unverfiilscht. 

I. V e r b e n a B l ,  b e z o g e n  \-on C h i r i s - G r a s s e .  
Ueber dieses Oel ist in der vorhergehenden Arbeit bereits kuiz 

brrichtet, doch sollen der Vollstandigkeit halber hier die Resultatr 
der  Untersuchiing noch einmal aogefiibrt werden. 

Dlrs ziemlich dunkel gefarbte, dem Lemoograsiil Bhnlich riecbendr 
Oe1 zeigte nach dem Uebertreibeu mit Wasseidampf folgende Con- 
stanten: 

Spec. Gew. bei 17" 0.903, ( ID  - 12O 30'. 
Zur Isolirung des Aldehyde Citral wurde die VOII  T i e m a n n ' )  an- 

gegebene Methode verweudet: 500 g des Oelas wurden xnit 900 g Na- 
triurnsulfit. 350 g Bicarbonat und 2500 g Wasser 2 Tnge an der 
Mnschine geschiittelt. Mit Aether wnren dieser Mischung 370 g eines 
Oeles zu entziehen, welcbes, wie durch den Versuch erwiesen wurdr, 
keiiieu Aldehyd mehr enthielt. 

Durcb Zersetzung der Sulfitlosung mit Natronlauge worden 120 g 
Aldehyd erhalten. 

Der Letztere wurde durch Uebrrtreiben rnit Wasserdampf ge- 
ieiuigt und zeigte folgende Daten: 

Siedepunkt 15 mm 111--113° (uncorr.). Spec. Gew. bei 20" 
0.888, nil 1.48809, ail *Oo. 

Diese Constanten stimmen rnit denen des Citrals nus Lernongrasol 
vollstiindig iiberein. 

Der  Aldehyd lieferte ein Semicarbazon, welches vor dem Um- 
krystallisireo bei 133- 1 40° schmolz, dessen Schruelzpunkt sicli jedorli 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol auf Ailo biiugen liess. Man er- 
h d t  also aus dem Aldehyd des Verbenaijls damelbe Semicwbazoii- 
gemisch, wie aus gewijhnlicbem Citral, welches Verhalteii darauf 
schliesseh lasst, dass hier ebenso ein Gernisch der beiden, in der vnr- 
hrrgeheiideo Abhandlung echon beschriebenen, raumiRomeren Fnrmen 
dr.; Citrals vorliegt wie irn Citrnl aus Lernongraeol. Es wurde jedoch 
die aoch von H n r b i e  r angefiihrte Beobachtung gemacbt, dass in diesern 
Falle die Ausbeute an dem hijher schmelzenden Citrnlsemicarbazon 
(1 7 1 0 )  griisser w a r ,  ale beim Umkrystallisiren des aus gewohulichem 
Citral erhalteneii Semicarbazongemisches. Es riihrt dieses Verhalten, 
I_ __  _ _  

Diese Bcriclitc 31, 3336. 
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wie durch die quautitative Bestinimuug erwiesen wurde, von einztii 
hiihereri Procentgehalt des Verbenaolcitrals an Citral b her. 

Nach der  zur Trennung von Citral a und b angegebenen Methode 
wurden YO g des Aldehyde mit der berechneten Menge alkulischer 
Cyanessigsaureliisung bis zur LBsung geschiittelt und echnell itus- 
geathert . 

Diesee Oel lieferte ein Semi- 
cavbazou , welches nach zweimaligem Umkrystallisiren uuter geringeii 
Verlusten das  Citralsemicarbazon vom Schmp. 17 1 O lieferte, also 
grossteutheils LLUS Citral b bestand. 

Beim Ansiiuern der  mit Aether extrahirten alkalischen Liisung 
wurde in quantitativer Ausbeute nach einmaligem Umkrystallisiren 
d e s  erstarrten, 33 g betragenden Prodoctes aus  Benzol die Citralideii- 
cynnessigsiiure a’) vom Schmp. 1 2 2 O  erhalten. 

Das aus dem Aldehyd des Verbenaols mit Hydroxylaminchlor- 
hydrat und Soda erhaltene Oxim siedete unter 14 mm Druck glatt 
zwischen 147-1490 (uncorr.) und erwies eich als identisch mit Citral- 
tbxim. Ein Oxim vom Sdp. 10 mm, 1 l9- l2Oo,  wie dasselbe von 
B a r  b i e  r beschrieben wurde, konnte nicht nachgewiesen werden. 

Das untersuchte Verbena51 enthiilt also: 26 pCt. Citral und 71 pct .  
Terpene und Alkohole. 

Dae Citral enthillt nebexi Citral a 17-20 pCt. Citral b. 
Bei der Untereuchung des mittels der festen Bieulfitverbindung 

a u s  dem Verbeuaiile isolirten Citrale ergaben sich dieselben Reaultate; 
dasselbe bestand aus einem Gemenge der beiden raumisomeren Citrale 
in uugefiihr demselben Verhiiltnies wie obeu angegeben. E i n e  U m -  
l a g e r u n g  d e s  Citre l s  a u s  V e r b e n a 6 1  b e i m  U e b e r g a n g  i n  
d i e  H y d r o e u l f o n s i i u r e ,  w i e  d i e s e l b e  v o n  B a r b i e r  a n -  
g e n o m m e n  w i r d .  f i n d e t  n i c h t  s t a t t .  

Mit Aether ausziehbar wltren 7 g. 

11. V e r b e n a o l ,  aus  s p a n i s c h e u  P f l a n z e n  d e s t i l l i r t .  
b e z o g e n  v o n  P i l l e t  e t  D e n f e r t - P a r i s .  

Das  im Geruch von dem vorhergehenden Oele etwas verscbiedene 
Verbenaol zeigte nach dem Uebertreiben rnit Wasserdampf folgende 
Dateu: 

Spec. Gew. Lei 17”  0.9’26, ((1) +‘s043’. 
Diese Zahleii weichen voii denen des vorhergeheiid Leschriebeuen 

Oeles betrachtlich ab. 
3 kg des Verbeuaoles lieferten mittels der auch bei Oel I an- 

gewendeten Natriumsul6tbicarbonatmethode durch Zersetzung der oft 
ausgegtherten Sulfitlosung mit Natronlauge 343 g Aldehyd. 

I) Diesr Bcrichtc 31, :3324. 
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Dns vor dem Zersetren aus der Sulfitlosung mit Aether 311s- 

gezogene Oel eiithielt keinen Aldehyd mehr und erwies sich als op- 
tisch inactiv. 

Der  -4ldehyd zeigte nnch dern Uebertreiben mit Wasscrdampf 
folgeride Constanten : 

Sdp. 18 mm, 113 - 117". Spec. Gew bei 200 0.895, U I )  +20°.  
Die  optische Activitat sowie das hohe specifische Gewicht dieses 

Odes  liessen darauf schliesseu , dass das unverkennbar darin ent- 
haltene Citral mit einem optisch activen Rorper  , welcher ebenfalls 
eine labile Hydrosulfonsaare liefert, gemengt sei, und es gelang auch, 
diesen Korper zu isoliren. Zu diesem Zmecke wnrde die 343 g wiegende 
Menge Oel mit der berechneten Menge alkalischer Cyanessigsaure- 
liisung bis xur Liisung geschiittelt und sofort rnehrmals ausge&thert. 

a) Reim Ansauern der ausgeatherten alkaliscben Liisung schieden 
sich 376 g eines vollstandig erstnrrenden Oeles a b ,  welches beim 
Umkrystallisiren in quantitativer Ausbeute die Citralidencyanessigsaure a 
voni Schmp. 1220 lieferte. 

1)) Aetherauszug = 83 g, W I )  + 51 O. 

Wie aus Vorversuchen hervorging, lieferte dieses Oel ein Semi- 
carbszon, welcbcs durcb Umkrystnllisireo aus Alkohol leicht auf den 
Schmp. 17 l o  gebracbt werden konnte, und welches so gereinigt identisch 
war  uiit den1 Citralsemicarbazon b vorn Schmp. 1710. Reim iifteren 
Umkrystallisiren des rohen Semicarbazons aus Benzol wurde dagegen 
in geringer Menge ein Seniicarbaxon vom Schmp. 208-2090 erbalten, 
welches ofl'enbar dem dns Citral veruureinigenden Kiirper angehiirte- 

Die 82 g betragende Menge Oel wurde niin nochmals mit 31- 
kalischer Cyanessigsiinrelosung eine Strindr an der Mascbine ge- 
schiittelt. Es waren nach dieser Operation rnit Aether nur noch 31 g 
Oel nuqziehbar. Dieses Oel bestand aus den] nnten bescliriebenen, 
optisch activen Ketor., welches mit dem Nameii , V e r b e n o n <  be- 
zcichnet werden so11 iind welches entweder durch Sieden nder besspr 
iiber das Sernicarbaznn rein er lialten werderi konnte. 

Dip alkalische Liisung lieferte beim Aiisauerii die dem Citral b 
angehijrende Citralidenc,vanessigsiiure vorn Schmp. 94-95" 1). 

Verbena61 I1 ist : i l w  von dem unter 1 beschriebenen Oel nicbt 
niir durch seiner1 niedrigeren Citralgelialt verschieden, sondern anrh 
durch den Gehalt eines optisch activeli Ketorls, welches in dem Letz- 
teren nicbt uachzuweisen war. Beiden Oelen genreinsam ist die Tbat- 
sache, dass der in denselben enthaltene Aldehyd Citral ebemo wie 
Citral aus Lemongrasol ein Gemiscb ist der beideii als Citral a und 
Citral b bezeichneten Raumisomeren. 

'1 S. vorhergehende Abhandlung. 
___ 



Verbena01 11 enthiilt nach der obigen Untersuchung 13 pCt. Citral, 
ca. 1 pCt. Verbenon und 86 pCt. Alkohole und Terpene, deren Natur 
noch nicht aufgeklart wurde. 

Das Citral wiederum enthalt, neben Citr:rl a, 16-20 pCt. Cit,ral b. 

V e  r b e n o n. 
Das aus Verbena01 11 rnittelv der Natriumsulfitbicnrbonatniethode 

isolirte und durch Schiitteln mit alknlischer Cyanessi,osaure10aung von 
Citral vollstandig befreite Oel gab mit Semicarbazidnatriumacetat- 
Iiisung sofort ein Semicarbazon, welches nach dem Urukrystallisiren 
i ~ i s  Alkohol den Schmp. 208-2090 zeigte. Durch Spaltung des 
Semicarbazons mit Phtaleaureanhydrid und Wasserdampf wurde ein 
farbloses Oel erhalten, welches folgende Daten zeigte: 

Siedepunkt unter 16 mm Druck 103-1040 (uncorr.). 
Spec. Gew. 0.974 bei 1 7 O ,  nt) 1.49953, olri +660. 

Molekularrcfraction gefunden. . . . . . 45.82 
Far CloHlsO 1: berechnet . . . . . . 45.80 

CloH160 ohm berechnrt . . . . 14.01 
)) C~OHI ,O -- berechnet . . . . . . 43.70 
)) CloHlhO l"~) berechnet . . . . . . 45.41 

C ~ O H ~ C O .  Ber. C 78.96, H 10.53. 
C l " H l r 0 .  D 80.00, )) 9.33. 

Gef. u 78.35, D 10.39. 

Dieses neue Keton Verbenon ist ein farbloses Oel Y O ~ I  eigen- 
thiimlichem, besouders beim Erwarrnen hervortretendem, campher- 
Ilnd pfefferminz-Bhnlicbem Geruch. Dtlsselbe ist unliislich in Wasser, 
jedoch in allen Verhiiltnissen mischbar mit den gebrauchlichen organi- 
schen Liisungsmitteln. Permsnganatl0eung wird beim Scbiitteln mit 
einem Tropfen Verbenon sofort entfarbt. Eine Eisessigliisung des 
Iietons entfiirbt Brom n i c h t .  

Mit Aceton in alkalischer Losung liisst sich der Kiirper nicht 
condensiren, statt des Condensationsproductes wird derselbe unverandert 
zuruckerhalten. Alkalien lassen das Reton unverandert, beim Schiitteln 
tiiit 20-proc. Natroiilauge veriinderte sich dasselbe nicht. 

S e m i c a r b a z o n  d e s  V e r b e n o n s .  
D:isselbe bildet sich sehr leicht beim Zusammenmischen einer 

Semicarbazid-Nntriumacetat-Liisung mit dem Keton uud etwae Alkohol ; 
es krystallisirt nus Alkohol in kleinen, gliiozenden Blattcben vom 
Schmp. 208-209O. In  Alkohol ist dae Seniicarbazon leichter loslicli 
als das  ihm Phnlicbe Citralsemicarbazou vom Schmp. 171", weebalb 
aus einer Mischung der beiden das  Letztere leicht erhiiltlich ist; in 
Benzol ist ea schwerer liielich ale das  Citralaemicarbazon. 



Ci1BnN30 .  Ber. C 63.77, H 8.21, N 20.29. 

Gef. )) 63.99, n 8.75, >, 30.32. 
C I ~ H I ~ N ~ O .  n D 63.1G, 9.09, :) 20.09. 

A b b a u  d e s  V e r b e n o n s .  
Die folgenden Oxydationsversuche wurden sowohl mit nur durch 

Sieden wie rnit iiber das  Semicarbazon gereinigtem Verbenon ausge- 
fiihrt ; in beiden Fallen wurden dieselben Resultate erhalten. 

5.0 g Verbenon wurden unter anfanglicher Eiskiihlung rnit 15.0 g 
Perrnanganat in 2-proc. Losung oxydirt. Die noch nicht ganz ent- 
fiirbte Liisung wurde rnit einem Dampfstrom behandelt, wobei alsbald 
Entfarbung eintrat. In den zuerst iibergehenden Antheilen konnten 
rnit p-Bromphenylhydrazin-Eisessiglosung Spuren von A c e t o  n nach- 
gewiesen werden als Aceton-p-Bromphenylhydrazon vom Schmp. 97 ". 
Es scheint sich demnach bei der Oxydation etwss Aceton gebildet 
zii haben. 

Die heiss vom Braunstein abfiltrirte Losutig wurde eingedampft, 
angesauert und ausgeathert. Bei eirier Portion wurdeii die im Aether- 
ruckatand befindlichen Sauren mit Kupferacetatliimiig gekocht, es 
schied sich jedoch kein Kupfersalz ab. Das :LUS der nicht ange- 
siiuerteri Kupferliisung rnit Aether ansgeschiittelte Oel gab sofort das 
unten beschriebene Semicarbazon vom Scbmp. 312", wahrend das Oel, 
welches durch Ausathern der rnit Schwefelsaure angesiuerten Kupfer- 
lijsung erhalteii wurde, sofort erstarrte uiid sich nls die dem Semi- 
carbazou xugehorige Ketonsiiure erwies. Es wurde deshalb bei einer 
atideren Portion das Oel ohne Kupferncetatbehandlung rnit Sernicarb- 
acid-Natriurnacetat-Liisung versetzt und aus den1 aich reichlich ab- 
scheidendeii Semicarbazon die Ketonsaure durch Zersetzeii rnit ver- 
dii linter Schwefelsaure u n d  Ausatherx gewonnen. 

K e t on  s ii u r e  , C9 Hll 0 3 .  

Ausser den Spuren Acetori wird bei der obigen Oxydation diebe 
S u r e  in ausgezeichneter Ausbeute erhalten, sie scheint das einzige 
wrsentliche Oxydationsproduct ZII sein. Aus dem Semicarbazon in 
Freiheit gesetzt, krystallisirt dieselbe sofort und kanii aiis heissem 
Wasser leicht umkrystallisirt werden. Prismen vom Schmp. 127- 1 2 P ,  
ohne Krystallwasser, ziemlich scbwer lijslich in kaltem Wasser, leicht 
i i i  hrissern Wasser uiid Essigester, schwerer loslich in Benzol. 

C:,Hl40~. Ber. C 63.53, H 8.2:;. 
Gef. n 62.92, n 5.58. 

Die Ketonsaure ist in der K d t e  eiemlich bestandig gegeri I'eI- 
iri:rilganat, dasselbe wird erst in der Warme reducirt. Brom wird in  
Eisessigliisung n i c h  t entfarbt; es liegt also eine gesattigte Saure vor. 
Mit I3romnntron in alkalischer Liisung spaltet dieselbe sofort reich- 



lich Bromoform a b  unter Bildnng einer SBure CS H12 01; diese Reaction 
&st auf eine Methylketonsaure schlieasen. 

Das S e m i c a r b a z o n  wird leicht auf die gewobnliche Weise 
erhalten. Aus Alkohol umkrystallisirt, zeigt dasselbe den Schmp. 
212"; es ist unloslich in  Wasser, schwer liislicb in Alkohol, laslich 
in SodalBsung. 

C I O H U N ~ O ~ .  Ber. C 52.86, H 7.49, N 18.50. 
Gef. 52.37, x 7.88, % 18.73. 

S l i u r e  CeH1904 ( N o r p i n s i i u r e ) .  
Die oben besahriebene Ketonsliure wurde in alkalischer LBsung 

rnit Bromnatronliisung unter Eiskiihlung versetzt bis zur  stehenden 
Gelbfiirbung. Nach Zusatz von etwas Bisulfit zur Entfernung von 
Bberschiiasigem unterbromigsaurem Natrium wurde das  gebildete 
Bromoform rnit Aether entfernt, die alkalische LBsung angesguert und 
ausgeathert. Der  Aetherriickstand erstarrte alsbald. Ans  Wasser 
umkrpstallisirt, bildet die Siiure schone prismatische Krystalle vom 
Schmp. 173--174O, welche leicht loslich in heissem, schwer liislicb in 
kaltem Wasser sind. Die wiissrige LBsung der SLure giebt mit 
Kupferncetatliisung einen voluminosen Niederschlag. Gegen Perman- 
ganat ist die SHure selbst beim Kochen ungemein bestandig. Brom- 
Iiisiing wird nicht entfiirbt. 

CsR1204. Ber. C 55.81, H 6.98. 
Gef. I) 55.69, I) 7.33. 

Diese SSure wurde als vollstiindig identisch befunden rnit d e r  
von B a e y e r  ') ans der Pinsiiure dargestellten Norpinsanre. Ein Ver- 
gleich der  beiden einestheils aus Verbenon, anderentheils nus Pinon- 
saure fiber die Pinsaure erhalteuen Norpinsauren liess keine Unter- 
schiede erkennen. Der Schmelzpunkt einer Mischriug der beiden auf 
verschiedenem Wege erhaltenen Sauren zeigte keioe Depression. 

A n i l s a u r e .  Wird die eben bescbriebene Siiure CeHlZOI mit 
Acetylchlorid abgeraucht, dann mit Anilin kurz erhitzt und die sauren 
Producte niit Sodnl6sung aufgenommen. so erhalt man beim Aiisiiuern 
der Sodaliisung eine Anilsiiure, welche aus Essigester in feinen Nadel- 
chen krystallisirt und bei 21 2-21 3 O  schmilzt. 

ClrH1703N. Ber. N 5.66. Gef. N 5.77. 
Die nach B a e y e  r dargestellte Norpinsaure lieferte dieselbe Anil- 

siiure vom Schmp. 212-2 I 3 O .  
Ba e y e r  nimmt an, dass die Norpinsiiure wabrscheinlich identisch 

ist mit einer Saure C s H 1 2 0 i  vom Schmp. 173--174O, welche G:eorg  
W a g n e r  2) durch Behaudlung seiner Pinononsaure mit Bromnatron 
erhnlten hat. Diese Annahme gewinnt an Wahrscheinlichkeit da- 
durcb, dass die aue Verbenon erhaltene Methylketonsaure ganz ahnliche 
_ _ _  

I )  Diese Berichte 29, 1911. 2, Diese Berichte 29, 882. 
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Eigenschaften aufweist, wie solche W a g u  e r  fiir die Pinononsaure 
angiebt; der Schrnelzpunkt wurde 1 -2O niedriger gefunden. 

U e b e r  d i e  C o n s t i t u t i o n  d e s  V e r b e n o n s .  
Ueber die Ketonnatur des Verbenons diirften wohl keine Zweifel 

w.dten; das Verhalten bei der Condensation rnit Acetou und rnit Cyan- 
es>igsiiure, die quantitatibe Spaltbarkeit des Semicarbazons, die bei 
Aldehyden noch nicht beobachtet wurde, sowie die Abbauproducte 
lassen sich nur durch die Anwesenheit einer Ketongruppe erklaren. 

Die Frage, ob Verbenon eiri gesattigter oder ungesiittigter Kiirper, 
oL seine Zusamrnensetzung Clo H16 0 oder CloHlr 0 rnit einer doppelten 
Bindung ist, konnte nicht mit Sichrrheit festgestellt werden. Wahrend 
das  Verhalten gegen Brom, welches nicht addirt wird, und die Ann- 
lyseu auf eine gesattigte Verbindung ClgHlfiO hinweisen, spricht 
andererseits die rnomentane Entfirbung von Permanganatliisung uud 
lo r  nllern die Bildung einer Hydrosulfonsaure, wie sie bei der Be- 
handluug von Citral und neuerdings von Isomethylheptenon l), beides 
(L d-ungesiittigte Verbindungen, mit Natriumsulfit-Bicarbonatlosung be- 
obachtet wurde, fur die Anwesenheit eirier doppelten Bindung. 

Uriter Zugrundelegung der ron H s e y e r  fur die Norpinslure auf- 
qcstellten und in rneisterhafter Weise bewiesenen Constitutionsformel 
und unter der Voraussetzung, dass bei der Brorniiatrorireaction keine 
Linlagerung eintritt, wie T i e  m a n n  eine solche beim Uebergang der 
Pinoiisaure in Pinsiinre mittels Brornnatronliisung aoninirnt, konnen 
fiir das Verbenon nur folgende 2 Constitutionsformelu in Betracht 
konimen, welche beide einen Vier- uod einen Sechs-Ring enthalten: 

- 

OC 6 CHq 

C H  
GO H16 0 

’Der Abbau gestaltet sich 
O C .  CHs . 

C H  
CHI CHs ‘ 1  

v I 

C . CH3 
-1. 

H C  C H  

OC C ’  CHz 
I 

C H  
ClO Hi4 0. 

folgendermaassen : 
HOOC 

CH 

HOOC C CHt  . H O O C  C CH2 
‘- I ‘.I - 

C H  CH 
Retonslure, C9Hld 0 3  

Dime Bericlite 33, 559. 

NorpinsHure (nach B a e  y e r). 
--____ 



Sollte epiiter zweifellos constatirt werden, dam bei der Bilduqg 
der Pinsfinre aus  Pinen resp. aus  Pinonsaure eine Umlagerung etatt- 
h d e t ,  so wiirde damit auch die Constitution des Verbenone einer 
erneuten Discussion nnterliegen. 

Hervorzuheben ist no&, dass unter den Oxydationeproductm 
keine Pinsliure, welche durch ibr Kupfersalt leicht naehsuweisen ist, 
gefunden wnrde, was der Fal l  hatte sein miissen, wenn bei Formel I 
die Ketongruppe die mit (1) bezeichnete Stelle einnehmen wiirde. 

D e r  Nachweis der  geringen Menge Aceton, welche auch bei der 
Oxydation des iiber das Semicarbazon gereinigten Verbenone alxftnat, 
also nicbt von Citral herriihren konnte, liess zuerst an cine pulegon- 
artige Verbindung denken, doch schliesst die Beschaffenheit des' Haupt- 
productes der Oxydation, der gesiittigten Ketonsiiure, CS HlcOs, eine 
eolche Constitution aus. Vielleicht wird durch vcllige Zertriimmerung 
eines kleinen Tbeiles des Ketone eine Spur Aceton gebildet. 

Chemisches Laboratorium der Firma H a a r m a n n  C R e i m e r  
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146. Heinrioh Goldeahmidt  und Gustav  Eeppeler: 
Dynamieche Untersuchungen uber die Bildung der Aaof'betoffe. 

[ IV. M i t t  h e i l  un g I)] 

(Eiogegangen am 26. Mlira.) 

V e r s u c h e  i i b e r  d i e  R i l d u n g  v o n  O x y a z o k i i r p e r n .  
Schon in der  eraten Mittheilong iiber die Gesetze der  Farbatoff- 

bildung wurde die Theorie der Entstehung der Oxyazoverbiodungen 
entwickelt. Es wurde damals an der Hand von Versuchen gezeigt, 
dass bei der Einwirkung von alkalischen Liiaungen von Diazokiirpern 
auf alkalische Phenolliisungen nur die durch Hydrolyse aus den Al- 
kalisalzen in  Freiheit gesetzten Mengen Diazohydroxyd uod Phenol 
mit einander reagiren. 1st die Concentration des iri jedem AagenbIick 
in der LBsung entbaltened freien Phenols 5, die des anwesenden Di- 
azohydroxyds 7, so ist die Reactionngeschwindigkeit durch die Formel 
gegeben : 

d x  
d t  - k . E . 7 .  -- 

Die Werthe von 5 und rj kiinnen nach dem Massenwirkuogsgesetz 
aus der jeweilen bestebenden Concentration von Phenolsalz, Diazo- 
salz und freiem Alkali berechnet werden. Die friiheren Versuche 
wurden mit Diazobenzolsulfosiiure und m-Kresol resp. o-Krewl an- 

') Frfihere Mittheilungen: Diese Berichte 30, 670, 20i5; 32, 355. 
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