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solchen Kombination allein als auch aus zwei Kombinationen dieser Art
Truoxill- oder Truxinsiuren gebildet werden konnen.

Aus diesen Belichtungsversuchen mit den einwertigen, zweiwertigen
und sauren Salzen der {rans-Zimisiure 1a8t sich mit grofller Sicherheit
der Schluf ziehen, daB die «- und e-Truxillsiure und auch die - und
d-Truxinsiure unter der Einwirkung des Lichtes aus der trams-Zimtsiure
hervorgehen, da gerade diese Sduren stets in grofiter Menge auftreten.

Haarlem, Kolonialmuseum.

114. S. Nametkin und Anna Jarzeff: Uber das Pinocamphan.
[Aus d. Chem. Laborat, d, II. Universilat Moskau.]
(Eingegangen am 15. Februar 1923.)

Durch - die Hydrogenisation des linksdrehenden a-Pinens
{[a]p==—42.38%) nach Sabatiers Methode bei 155—158° hat der eine
von uns ein Dihydro-pinen, Pinan, erhalten!), das nach der Behandlung
mit Schwefelsdure folgende Eigenschaften aufwies: Sdp.,s 168.5—169°,
d20 0.8390; 74, 1.4540; [o]p =—1.25°.

CioHyg. DBer. Mol.-Ref. 43.98. Gef. Mol.-Ref. 44.59. Inkrement -} 0.61.

Da diese Resultate den Angaben anderer Autoren?) widersprachen,
wollten wir das Dihydro-pinen auch noch auf einem neuen Wege darstellen,
und zwar durch die katalytische Zersetzung des Pinocamphon-
hydrazons, welches letztere nach O. Wallach3) dasselbe bicyclische
System wie Pinen enthilt. Es hat sich aber bei dieser Reaktion ein ganz
neuer Kohlenwasserstoff gebildet, welcher Pinocamphan genannt wer-
den kann.

CH,—CH—Cl; CH;— CH—CH, CH,—CH—CH,
iCHa . c!;_cHa'; !GHg, . (j CH,| iCHg . (‘:J.CHzg
CH-C -Cm CR=CH — G0 CHZ CH——CH,
CH, CH, CHs
Pinen Pinocamphon Pinocamphan

‘Pinocamphon und sein Hydrazon.

Das Pinocamphon hatte in Ubereinstimmung mit den Angaben von O.

Wallach folgende Konstanten: Sdp.,;98.5-—990; d2°0.9598; n,,1.4722.
CioHygO. Ber. Mol.-Ref. 43.99. Gef. Mol.-Ref. 44.40.

20 g Pinocamphon wurden mit 14 g Hydrazin-Hydrat in einem
Einschmelzrohre 5Stdn. aul 190—200° erhitzt. Nach der Destillation im
Vakuum bildete das Hydrazon ein farbloses Ol mit stechendem Geruch:
Sdp.y, 184—1850; 42°0.9917; n,,1.5155.

0.1305 g Sbst.: 18.4ccm N (120, 763 mm).

CioHyg N, Ber. N 16.86. Gef, N 16.73.

1y w51, 147 [1920),
2, Siehe besonders: N, Zelinsky, B. 44, 2782 [1911},
5y A. 268, 210, 300, 287, 313, 367, 346, 221
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Pinocamphan.

85g Hydrazon wurden in einem silbernen Kélbchen mit 2g Atzkali
and einigen Stiickchen eines platinierten Tontellers nach Kishner+t) er-
hitzt. Die Zersetzung des Hydrazons ging sehr leicht von statten, und das
gesamte Produkt destillierte bei 165—175° (Thermometer im Dampf) iber.
Der Kohlenwasserstoff ist mit wibriger Salzsdure und Wasser, dann mit
Schwefelsdure und endlich ‘mit Lauge gewaschen worden. Bei der
Destillation ging er bei 164.5—165° (763 mm) iiber. Ausbeute 3.5g. Es
lag ganz reines Pinocamphan vor: dZ°0.8551; N4 1.4609.

CipH;s. Ber. Mol-Ref. 43.98. Gef. Mol.-Ref. 44.33. Inkrement -} 0.35.

0.1161 ¢ Sbst.: 0.3684 g CO,, 0.1369g H,O.

CjoHyg. Ber. C 86.87, H 13.13,
Gef. » 86.54, » 13.20.

Der Versuch wurde wiederholt, das Hydrazon aber nach L. Wolff?)
durch Erhitzen mit Natriumithylat in einem Einschmelzrohre bei 170—180¢%
zersetzt. Nach der Reinigung des Kohlenwasserstoffs, wie oben, ist dasselbe
Pinocamphan, nur mit etwas besserer Ausbeute, erhalten worden: aus 7 g
Hydrazon 4g. Sdp.;. 163.5—1640; 42 0.8558; ny, 1.4611.

CipHyg. Ber. Mol.-Ref. 43,98, Gef. Mol.-Ref. 44.31. Inkrement -} 0.33.

Nach der Darsfellungsmethode miissen beide Kohlenwasserstoffe, Pino-
camphan und das frilher erhaltene Pinamn, strukturidentisch sein; vielleicht
sind sie stereoisomer. Die Untersuchung werden wir fortsetzen.

115. O. Mannich und W. Brose: Uber dle Synthese von Keto-
alkoholen und mehrwertigen Alkoholen aus cyclischen Ketonen und
Formaldehyd?).

{Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.]

(Eingegangen am 9, Februar 1923.)

Vor langerer Zeit hat B. Tollens mit einer Anzahl Schiiler gezeigt?),
daB aliphatische Aldehyde und Ketone sich unter dem EinfluB von
Kalkmilch mit tberschiissigem Formaldehyd zu Verbindungen vom
Charakter mehrwertiger Alkohole kondensieren. Die Reaktion verliuft
in der Weise, daB sdmtliche Wasserstoffatome, die an einem der Carbonyl-
grappe benachbarten Kohlenstoffatom sitzen, durch die Gruppe .CH,.O0H
substilujert werden. Gleichzeitig erleidet die Carbonylgruppe selbst eine
Reduktion unter Bildung einer Hydroxylgruppe. Aus Acetaldehyd ent-
steht der bekannte Pentaerythrit: 4 CH;O -+ CH;.CHO -+ H;0 = C (CH;. OH),
-~H.COOH.

Die Versuche von B. Tollens und seinen Schiilern sind nur an
acyclischen Aldehyden und Ketonen ausgefiihrt worden. Auf fett-
aromatische Ketone wie Acetophenon hat sich die Reaktion nicht glatt

5 w. 43, 582 [1911]; C. 1911, II 363. 5 A. 394, 95 [1912].
1) Auszug aus der Inaugural-Dissertalion von W, Brose, Frankfurt a, M, 1922,
2) A. 265, 316 [1891], 276, 58 [1893], 289, 36 u. 46 [1896].
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