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solchen Kombination allein als auch aus zwei Kombinationen dieser Sr t  
Truxill- oder Truxinsauren gebildet werden konnen. 

Aus diesen Belichtungsversuchen init den einwertigen, zweiwertiger! 
und sauren Salzen der trans-Zimtsaure 1aBt sich mit' groDer Sicherheii 
der SchluB ziehen, daB die a- und E-Truxillsaure und auch die B- und 
b-Truxinsaure unter der Einwirkung des Lichtes aus der tmrwzimtsaure 
hervorgehen, da gerade die= Sauren stets in groBter Menge auftretan. 

H a a r l e m  , Kolonialmuseum. 

114. S. Nametkin und Anna Jarzeff: tZber das Pinocamphan. 
[Aus d. Cheni. Laborat. d. 11. UniversilHt Moskau.] 

(Einggangen am 15. Februar 1923.) 

Durch-die H y d r o g e n i s a t i o n  d e s  l i n k s d r e h e n d e n  a - P i n e n s  
{ [ a ] ~  =- 42.380) nach S a b a t i e r s Methde bei 155-1550 hat der eine 
w n  .uns ein Dihydro-pinen, P i n  a n , erhalten I), das nach der Rehandlung 
mit Schwefelsaure folgende Eigenschaften aufwies : Sdp.,,, 165.6-1690, 

C,,HIs. Ber. hlo1.-Ref. 43.98. Gef. Mol.-R~ef. 44.59. Inkaerneiit + 0.61. 

Da diese Resultate den Angaben anderer Autmoren 2) widersprachen, 
wollkn wir das Dihydrio-pinen auch nloch auf einem neuen Wege darstellen, 
und zwar durch die k a t a l y t i s c h e  Z e r s e t z u n g  d e s  P i n o c a m p h o n -  
h y d r a ' z o n s ,  welches letztere nach 0. W a l l a c  h3) dasselbe bicyclische 
System wi,e Pinen enthalt. Es hat sich aber bei dieser Reaktion ein ganz 
neuer Kohlienwasserstoff gebildfet, w,elcher P i no  c a m  p h a n  genannt wer- 
den kann. 

d i 0  0.8390; 1.4540; [ a ] ~  =- 1.250. 

CI12-CII - CH, 
I 

CHa - CH - C: If, CHa-CCH-CH2 

'CH3. C.CHal I Io:Bs. $3. ' I  CH3 ICH3.A.CH3\ ,' 
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C fl '-/cH-C 0 
CH, Cn3 CH3 
Pinea Pinocamphon Pinocamphnn 

S i n o c a m p h o n  u n d  s e i n  H y d r a z o n .  
Das Pinocamphon hatte in Ob,ereinstimmung rnit d,en Angaben von 0. 

W a 1 1 a c h folgende Konstanten : Sdp.,, 98.5-990; 0.9598; 'n,, 1.4222. 
C,,H,,O. Bcr. Mo1.-Ref. 43.99. Gcf. Mo1.-Ref. 44.40. 

20 g P i n o c a m p h o n  wurden mit 14 g I1ydra ' z in . -Hydra t  in eineni 
Ein'schme1,zliohre 5 Stdn. auf 190-2000 erhitzt. Nach der Destillation im 
Vakuum 'biklete das Hydrazlon ein farbkses 01 mit stechendem Geruch: 
Sdp.,, 134-1350; 'd:' 0.9917; ne0 1.5155. 

0.1305g Sbst.: 15.4 ccm N (120, 763mm). 
CloIT18N2. Ber. iV 16.86. Gel. N 16.i3. 

1) Hi. 6J, J I7  [lYLO!. 
2) Siehe besonders: N. Z e l i n s l c y ,  B. 44, 2752 j19111. 
3) A .  268, 210, 300, 287, 313, 367, 3a6, 221. 
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P i  n o  c a m  p h an .  
8.5 g 11 y d r a z 10 n wurden in einem silbernen Kolbchen rnit 2 g Atzkali 

and  einigen Stuclrchen eines platinierten Tontellers nach K i s hner4)  er- 
hitzt. Die Zersetzung des Hydrazons ging sehr leicht von statten, und das 
gesamte Produkt destillierte bei 165-1750 (Thermometer im Dampf) iiber. 
Der Kohlenwasserstloff ist mit wafiriger Salzslure und Wasser, dann mit 
Schwefelsaure und endlich mit Lauge gewaschen worden. Bei der 
Destillation ging er bei 164.5-1650 (763mm) uber. Ausbeute 3.5 g. Es 
lag ganz reines Pinocamphan vor: d2'0.8551; lato 1.4609. 

CloHl8. Ber. Mo1.-Ref. 43.98. Gef. Mo1.-Ref. 44.33. Inkrement + 0.35. 

C,,HI8. Ber. C 86.87, H 13.13. 
Gef. )) 86.54, )) 13.20. 

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

Deer Versuch wurde wiederhdt, das Hydrazon aber nach L. Wo I f f  5 )  

durch Erhitzen mit Natriumathylat in einem Einschrnelzrohre bei 170-1800. 
zersetzt. Nach der Reinigung des Kohlenwasserstoffs, wie oben, ist dasselbe 
Pinocamphan, nur mit etwas besserer Ausbeute, erhalten worden: aus 7 g 
Bydraaon 4 g .  Sdp.,,, 163.5-164O; ,dZo 0.8558; n20 1.4611. 

C,,H,,. Ber. Mo1.-Ref. 43.98. Gef. Mo1.-Ref. 44.31. Inkrement +0.33. 

Nach der Darsiellungsmethode mussen beide Kohlenwasserstoffe, Pino- 
oamphan und das fruher erhdtene Pinan, strukturidentisch sein; vielleicht 
sind sie stereoisomer Die Untersuchung werden wir fortsetzen. 

116. 0. Mannich und W. Brose: ffber die Synthese von Keto- 
alkoholen und mehrwertigen Alkoholen aus cyclischen Ketonen und 

Formaldehyd I). 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. UniversitSt Frankfurt a. M.] 

(Einggangen am 9. Februar 1923.) 

Vor langerer Zeit hat B. T o l l e n s  rnit einer Anzahl Schuler gezeigt2), 
da8 a l i p h a t i s c h e  A l d e h y d e  und K e t o n e  sich unter dem EinfluB von 
R a l k m i l c h  rnit uberschussigem F o r m a l d e  h y d  z u  Verbindungen vom 
C harakter m e h r w e r t i g e r A 1 k o h o 1 e kondensieren. Die Reaktion verlauft 
in der Weise, da13 samtliche Wasserstoffatome, die an einem der Carbonyl- 
gruppe benachbarten Kohlenstoffatom sitzen, durch die Gruppe . CH, . OH 
substituiert werden. Gleichzeitig erleidet die Carbonylgruppe selbst eine 
Heduktion unter Bildung einer Hydroxylgruppe. Aus Acetaldehyd ent- 
sleht der bekannte Pentaerythrit : 4 CH2 0 + CH, . CHO + H20 = C (CH, . OH), 
4 H .  COOH. 

Die Versuche von B. T o l l e n s  und seinen Schiilern sind nur an 
A c y c 1 i s c h e n Aldehyden und Ketonen ausgefuhrt worden. Auf f e t t - 
a r  o m.a t i s c h e Ketone wie Acetophenon hat sfch die Reaktion nicht glatt 

A) IK. 43, 582 [1911]; C. 1911, I1 363. 5) A .  394, 95 [1912]. 
1 )  Auszug ,aus der Inaugural-Dissertation yon W. B r o s e ,  Frankfurt a. M. 1922. 
3) A. 265, 316 [1891], 276, 58 [1893], 289, 36 u. 46 [1896]. 
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