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wir im wesentlichen den Angaben von Gadanier  und K u n t z e  (1. c.). Bulbo- 
capnin-methylather wurde mit alkohol. Jodlosung dehydriert, das gebildete 
Dehydrierungsprodukt mit Zinkstaub in schwefelsaurer Losung reduziert, 
nach dem Alkalisch-machen mit &her ausgeschiittelt, der Riickstand nach 
dem Abdampfen des Athers aus Petrolather (Sdp. 30-45O) umgeliist. Der 
so gewonnene d,l-Bulbocapnin-methylather schmolz im Vakuum, iiberein- 
stiinmend mit Gadamers  Angaben, bei 135-136.5~. Ein Misch-Schmelz- 
punkt mit dem optisch aktiven Produkt zeigte deutliche Depression. 

P i  k r a t d e s d , I - B ul  b o c a p n i  n - in e t h y 1 a t  h e r s : 0.03 g Methylather wurden in 
Alkohol gelost und niit alkohol. Pikrinsaure-Losung rersetzt (bercchnete Menge + 10 yo 
'iiberschua). Nach dem Erkalten rerursachte Xnkratzen eine reichliche Krystall-Ab- 
scheidung. Die Krystalle schmolzen im Vakuum-Rohrchen tinter Schrvarzfarbung und 
Aufschaumen bei 213-2140. 

202. 0 s s i an A s c h an: Bemerkungen zu der Mitteilung von 
I. L. Kondakow iiber die Chlor- und Brom-Addition an Pinen. 

Kondakow macht in seiner Poleinikl) zunachst geltend, daW ich2) seine 
Ansicht 9 nicht erwahnt habe, nach welcher ,,alle Haupteigenschaften des 
P inens  einerseits durch seine sterische Konfiguration, andererseits durch 
die Lage seiner Doppelbindung bestimmt werden, wahrend seine Briicken- 
bindung nur an sekundaren Umwandlungen von primaren Reaktions- 
produkten des Pinens teilnimnit und eine ganze Reihe von diesen Umwand- 
lungen bedingt". Denigegeniiber sei hervorgehoben, daR der ganz allgemein 
gefaRte und auI3erdem unklare Inhalt dieses Satzes so selbstverstandlich ist, 
daI3 es wohl keinem in den Sinn kommen diirfte, ihn als ausschlieSliches 
geistiges Eigentum Kondakows aufzufassen bzw. ihn in einer Mitteilung 
experimenteller Art, wie die meinige, zu zitieren. Feriier ist auch die 
weitere Behauptung irrtumlich, daW diese Ansicht (vom Jahre 1905) ,,zu 
einer Zeit ausgesprochen wurde, als bestimmte Vorstellungen iiber die raum- 
liche Lage der Gruppen im Molekiil des Pinens und iiber die Beziehungen 
vieler seiner chemischen Eigenschaften noch nicht existierten". Tatsachlich 
war die Konstitution des Pinens schon etwa 10 Jahre friiher von Wagner  
und seinen Mitarbeitern (1894 und 1896), sowie von Baeyer  (1896) sicher 
fe~tgestellt~). Wenn man die Struktur einer Verbindung kennt, so macht es 
selten Schwierigkeiten, sich auch iiber die Konfiguration eine befriedigende 
Ansicht zu bilden, besonders wenn das Molekiil nicht allzu groR ist, und es 
sich wie beim Pinen um einen Korper mit einer so einfachen Asyinmetrie 
handelt, daW er nur in zwei spiegelbild-isomeren Formen auftritt. Der ,,bild- 
liche Ausdruck" iiber die Konfiguration des Pinens entstand t a t sad ich  
meiiierseits5) im selben Jahre (1905), wie der schon mehrmals beriihrte Aus- 
spruch Kondakows, nicht erst, wie er behauptet, in einer Abhandlung, 
vom Jahre 1915. 

(Eingegangen am 7. Mai 1928.) 

l) B. 61, 479 [19281. 3, Chem.-%tg. 29, 1225 [ I Q O ~ ] -  
4) Ich verweise der Kiirze halber auf meine diesbezuglichen Zusammenstelhngen i n  

s, Ebenda, S. 367. 

2, Ebenda, S. 38ff. 

der ,,Chemie der alicyclischen Verbindungen" (1905), S. 170-176, sowie 1j9-182. 
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Wenn Kondakow dann zum SchluW zu den1 eigentlichen Gegenstand 
seiner Polemik gegen mich kommt und iiuBert, daS die von mir beschriebene 
Chlorierung desPinens vol lko mmen mit dem vonihmangegebenenVerfahren 
iibereinstinirnt", sowie daB ,,die Bromierung des Pinens mit Bromdampf 
ebenfalls genau  der von ihm beschriebenen Methode entspricht", so gelangt 
wohl sicher jeder Leser dieser Ausfiihrungen zu der Ansicht, da13 Kondakow 
d a b e i  auch  se lbs t  d a s  P inen  ch lo r i e r t  u n d  b romie r t  ha t .  Dies 
ist aber keineswegs der Fall. Wenn man die von ihm angegebenen Literatur- 
Stellen durchsieht, so ergibt sich, daS es die Amylene  sind, die er mit Chlor 
und, ausnahmsweise, auch mit Brom behandelt hat. Ich konnte bei meinen 
Versuchen wahrlich nicht voraussetzen, dalj das Abkiihlen und das Leiten 
von Chlor iiber die Oberflache des Pinens, was j a  schon seit dem alten Vor- 
lesungsversuch iiber die Einwirkung von Chlor auf Terpentinol selbstverstand- 
lich ist, als eine Kondakowsche ,,Methodel' zu betrachten ware! 

DaS man Bromierungen mit Brorndampf, rnit oder ohne Kohlensaure, 
zum weiteren Verdunnen des Halogens schon seit mehreren Dezennien aus- 
gefuhrt hat, diirfte jedeni Fachkollegen bekannt sein. 

203. J. A. Atanas iu  und V. Stefanescu:  Cerisalze als Oxy- 
dationsmittel in der Elektro-titrimetrie (11. Mitteil.). 

(Eingegangen am 3 .  Mai 1928.) 
Es ist verschiedentlich versucht worden, Cerisalze als Oxydationsmittel 

in  der analytischen Chemie zu verwenden. So hat Barb ier i l )  eine Methode 
ztir Restimmung der Alkalinitrite angegeben; ferner haben B e n r a t h  und 
Ruhland2)  gefunden, da13 Cerisalze (Sulfate oder Nitrate) viele organische 
und anorganische Verbindungen ziemlich schnell zu oxydieren vermiigen. 
Diese Beobachtungen haben indessen keine praktischen Resultate geben 
konnen wegen cler grof3en Schwierigkeit, den Urnschlagspunkt rnit genugender 
Genauigkeit zu bestimmen, da der Wechsel von der blaSgelben Farbe der 
Losungen zu farblos kaum wahrnehmbar ist. 

I n  einer vorangehenden Mitteilung3j hat nun der eine von uns fur den 
besonderen Fall der Alkalinitrite gezeigt, daf3 die Potentialdifferenz 
Ce++++/Ce+++ als atisgezeichneter Indicator bei den Maflanalysen mit 
Cerisatzen dienen kann, wenn man die po ten t iome t r i s che  T i t r a t i o n s -  
m e t  ho  de  anwendet. Hierhei haben die Cerisalze gleichzeitig eine bedeutende 
Uberlegenheit gezeigt im Vergleich niit anderen Oxydationsmittelr!, selbst 
rnit Kaliumpermanganat, im besonderen wegen ihrer Unernpfindlichkeit 
gegen auflere physikalische und chemische Agenzien (Temperatur bei der 
Titration, Saure-Konzentration UFW.). 

In  der vorliegenden Mitteilung sol1 nun der Versuch gemacht werden, 
diese Beobachtungen zu verallgemeinern und die potentioinetrische Titration 
rnit Cerisalzen auf einige andere Oxydationsreaktionen zu iibertragen. Bei 
allen Versuchen haben wir als Titrationsmittel eine saure, l/,,-molare Ceri- 

l) B a r b i e r i ,  Chem.-Ztg. 29, 668 [ ~ g o j j .  
2) B e n r a t h  und R u h l a n d ,  Ztschr. anorgan. Chem. 114, 267 [rgro] 
3) J .  A4. A t a n a s i u ,  Bul. SOC. roum. Chim. 30, I [I927]. 


