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violett in Losung geht. Beim Ansauern fiillt ein gelbbtauner Stoff aus: 4- 
0 x y - f 1 u o r e n o  n. Schmp. nach Sublimation und Umkrystallisation aus 
Alkohol 249'. Ausb. 0.77 g = 4 1 0 f o  d. Theorie. 

3 - 0 x y - 2 - 8 t h y l - b e n z o e s l u r e :  2 g II werden rnit 5 ccm Eisessig 
und 5 ccm konz. Bromwasserstoffsiiure 20 Stdn. auf 165' erhitzt: Nach der 
ublichen Aufarbeitung 1.7 g Saure. Aus W'asser oder Benzol farblose Na- 
deln voin Schmp. 164O. 

M e t h y 1 e s t e r  aus Cyclohexan: Farblose Nadeln vom Schmp. 99'. 
C,H,,O,. 

C,,H,,O,. 

Ber. C 65.04, H 6.07. Gef. C 65.21, H 6.04. 

Ber. C 66.65, H 6.71.- Gef. C 66.69, H 6.68. 

105. Wi 1 h e 1 m T r e  i b s : Ober homologe Pinan- und Camphanderivate. 
1. MitteiL: Synthese der homologen Pinocamphone durch Grignard-Reaktion. 

[Aus d. l'rivatlaborat. Dr. W. Treibs, Miltitz.] 
(Eingegaiigen am 7. JuIi  1944.) 

Alle bisherigenversuche, ZLI D e r i v a t e n  h o m o l o g e r  P i n a n e  u n d  
C a m  p h a n e  zu gelangen, die an Stelie der Nethylseitenkette andere 
Alkyl- oder Arylgruppen R tragen (I und XI), waren bisher erfolgloh. Als 
scheinbar bequemstes Ausgangsmaterial diescr interessanten Verbindungs- 
klassen bot sich das N o p i n o n  dar, das durch Uinsetzung niit Alkyl- 
magnesiumhaloiden in tert iiire AlkyInopinoIe ubergeftihrt werden kann. 
Doch erhielten M. L i p  p - B  r ed t - S R vel s b e  r g und H. S t e i n  b r  i n k ') bei 
der Dehydratation letzterer Alkohole trotz verschiedenster Verfahren stets 
monocyclische Kohlenwasserstoff e an Stclle der erhoff ten homologen 
Pinene, indein mit der Wasserabspaltung zugleich i j lhung des Vierrings 
stattfand. 

Ausgehend von dern in melwfacher Hjnsicht interessanten, durch 
H. S c h in i d t 2, zuganglich gemachten und eingehend untersuchten P i n  o- 
c a r  v o n (111) gelang es vermittels einer neuartigen Abwandlung der 
G r i g  n a  r d -  Reaktion durch e i n  f a c  h e  Ve  r I a n g e r  tin g d e r  u n g e s  2.t- 
t i  g t e n S e i t e n k e t t e die homologen Pinocamphone darzustellen und 
damit ein Tor zur Chemie h o m o l o g e r  P i n a n -  u n d  C a m p h a n d e r i -  
v a t  e z u  offnen, uber die in einer Reihe von Mitteilungen berichtet werden 
SOlI. 

R 
I 

I. 11. 111. IV. v. vr. vrI. VIII. 

Das P i  n o  c a r  v o n und der entsprechende Alkohol, das  Pinocarveol, 
lassen sich nach H. Schmid t ' )  reichlich aus dem Nachlauf des spanischen 

1) Journ. prakt. Chem. [2] 149, 107 [1937]. 
2) B.62,2945 [1929]; B.63,1133 [1930]; Ber. Schimrnei 2942,56; B. 77,167 [1944]. 



01s von Eucalyptus Globulus geivinnen. Davon ausgehend gelangten 
H. S c 11 111 i d  t und L. S c 11 11 1 z 3, und 13. Y c 11 111 i d t 4, zu  den von der Theorie 
geforderten zwei stereoisonieren I'inoc.,?i~iytioi~t.ri (ZV) und den vier Pino- 
campheolen (V), deren physikalische und chemische Eigenschaften fur 
die vorliegende Arbeit bedeutungsvoll sind. Auf der Nornenklatur der 
stereoisomeren Menthone und Menthole fuBend, benannte H. S c h m i d t ' )  
das  transisomere Keton mit Methylgruppe und Brucke in gegenseitiger 
trans-Stcllung I' i n o c a rn p h o n , das cis-isomere Isopinocamphon, die 
zwei trans-isomeren Alkohole I'inocampheol und Neo-pinocamplieol, die 
beiden cis-isomeren Alkohole Isopinocampheol und Neo-isopinocampheol. 
Die Konfigurationen der zwei Pinocamphone und der vier Pinocampheole ') 
sind durcii Projektionsfornieln verbildlicht, die die Brucke in ihrer steri- 
schen Lage zu Oxygruppe und Seitenkette wiedergeben. 

CHB- -H H- -CH3 CH3- -H 

H- -OH 

HO- 

:<I 
-H H- -OH HO- -H 

I 

\/ /\I 
Neo-isopinocamplieol Pinocampheol Neo-pinocampheol 

Die Namengebung der vorliegenden Arbeiten geht vom A p o p i n  a n  
(VI), also vom Pinan ohne Methylseitenkette aus. Die homologen Ketone 
werden demnach als A l k y l - a p o p i n o c a m p h o n e  (VII) und die homo- 
logen Alkohole als A1 k y 1 - a p o p i n  o c a m p h e o 1 e (VIII) bezeichnet, eine 
Nomenklatur, die zwar klanglich unbefriedigend, aber unmiBverstand- 
lich ist. 

Die Reaktionen der a, B - u n g e s a t t i g t e n  K e t o n e ,  zu denen das 
Pinocarvon zahlt, mi t  G r i g n  a r d - Rea.gens, sind Gegenstand sehr ein- 
gehender Untersuchungen gewesen. Neben der normalen IJmsetzung der 
Ketogruppe, die zu tertiaren ungesjittigten Alkoholen fuhrt, besteht fur 
das  a, B-ungesattig-te Keton die Moglichkeit der 1.4 -A d d i t i  o n  zum ge- 
sattigten Ketoii'), wobei man den Reaktionspartner der Ketone entweder 
als Alkylmagnesiumhaloid oder nach W. S c 11 1 e n k und W. S c h 1 e n  k jr.*) 
als Magnesiumalkyl annehmen kann: 

R'-CH=CH-C-R' + R' , MgJ ---+ R1-CH-CH=C-RP 
II I I 
0 R8 OMgJ 

+ R'-CH-CHz-CO-R' 
I 
R3 

3 )  Ber. Schimmel 1934, 97. 
5 )  Ber. Schimmel 1941, 50. 
') Vergl. Fr. R u n g  e ,  Organometallverbindungen, Stuttgart 1944; S. 408. 

4)  B. 77, 544 [1944]. 
6 )  Ber. Schimmel 1940, 42. 

*) R. 62, 920 [19L9]. 
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Es niiifite a.lso zunachst das  Enolsalz entstehen, das bei cier Hydrolyse 
da.s entsprcchende g e s a t t i g t e  K e t o n  liefcrt. 

\'on allcn bislicr nach G r ign a r  d uiiigesetzten a,  8-ungesattigten 
Ketonen untcrscheidet sich tins l'inocarvon (lurch seine- seinicyclische 
Doppelbindung, die beim etwaigeri Auftreten einer 1.4-Anlagerung des 
Alkyliiiagnesiuinhaloi~ls cine direkte lr e r 1 a n  g c r u n  g d e r S e i t  e n k e t t e 
ernloglichen miil3te. 

~ __ .__- ..~ - 

R R 
I I 

CH, CH, CH, 
I /  

TatsficLlich fand bei der Umsetzung des Pinocarvons niit Methyl- bzw. 
Athyl-, A'ropyl-, Isopropyl-, Butyl-, Phenylinagnesiunibroniid die er- 
wiinschte 1.4-Addit.ion statt, und zwar nicht nur, wie Iiaufig bei anderen 
a, 8-ungcsattigten Ketonen, als Nebenrea.ktion, sondern vielnichr als be- 
herrschende Hauptunisetzung. Es entstanden die h o n i o l o g e n  R p o p i n o -  
c, am p h o n e (VII): Das Athyl-, Butyl-, Isobutyl-, Amyl-, Benzyl-apopino- 
camphon. Dagegen fiihrtc die Einwirkung von BenzyImagnesiumchlorid 
auf Pinocarvon vorerst nur zu verharzten Produkten. 

Dime homologen Ketone besitzen in bezug auf ihr o p t i s c h e s  Dre -  
h u n gs v e r m o g e  n eine charakteristische Besonderheit.. Werden bei ihrer 
Darstellung saure Mittel vollig ausgeschlossen, so zeigen sie, obwohl aus  
hochdrehendem Pinoca.rvon ( a o :  4- 59O) entstanden, schwache Linksdre- 
hung. \Vird dagegen das Produkt der G r i g n  a rd-Umsetzung mit Mineral- 
sauren zersetzt, so findet teilweise Drehungsumkehrung statt: Es entstehen 
Ketone wechselnder Rechtsdrehung. Vielleicht ist. die IJrsache dieser 
Saureempfindlichkeit der Dreliung die intermediare Entstehung freier 
Enole aus Enolsalzen der G r i g n  a r d  - Reaktion. Die aus den gut  krystalli- 
sierenden rharakteristischen Semicarbazonen niittels heil3er Oxalsaure 
r e g  e n e r i e r t e n K e t o n e  besitzen, welche Drehung das Ausgangsketon 
auch zeigt, stets die gleichen ziemlich hohen Rechtsdrehungen. Die Honio- 
apopinocamphone teilen demnach die Eigenschaft des Pinocnmphons, 
das i n  der Namengebung der vorliegenden Arbeit Methyl-apopinocamphon 
zii benennen ist, durch starke Siiuren in s t e r e o i s o m e r e  P o r m e n  um- 
gelagert zu  werden "). Zweifellos findet hier wie dort  der gleiche Ubergang 
der cis- in die tmns-Formen statt. Auch Iangercs Erhitzen, ferner sta.rkere 
Behandlung mit Laugen haben steigende Rechtsdrehung zur Folge. Vor 
kurzem wurde auch von A. J. B i r c h  und R. R o b i n s o n e )  fest.gestellt, 
daB bei der 1.4-Anlagerung des G r i gn a r d -Reagenses an  a, 8-ungesat- 
tigt.e Ketone cis- s t e r e o i s om e r e K e t o n e  entst.ehen. 

Die Tafeln 1 und 2 geben die Eigenschaften der homologen Apopino- 
carnphone zusarnmen mit den beiden stereoisomeren Pinocamphonen 
wieder, die hier als cis- und trans-Formen bezeichnet werden, ohne daD 
damit ein endgdtiges Urteil iiber ihre sterische Einheitlichkeit gefallt 
werden soll. 

9) Journ. chem. SOC. London 1943, 501. 
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T af e 1 1. cis - A p o p  i n o c a m  p h o n e .  

0.965 
0.9560 
0.9461 
0.9382 
0.9405 
0.9302 
1.0425 

1.47485 
1.4749 
1.4750 
1.4761 
1.4772 
1.4766 
1.53912 

4) Butyl- >I 

5) Isobutyl- > 

6) Amyl- 77 

~ ~~ 

4- 10030' 
-3010' 
-0050' 
-200' 
-1015' 
-2010' 
$2005' 

120-1220 
115-1160 
140--1420 

Mol .-Refr. 

- _ _ _ ~  
Sdp. Dichte 

(9 mm) (760mm) (2Oo/4O) 

1) Methyl-apopinocamphon 2110 ' 0.9643 ' 
2) Athyl- 77 85- 860 2260 0.9541 
3) Propyl- >> 100-1010 2410 0.9427 
4) Butyl- ,> 117-1190 253O 0.9349 

6) Amyl- > 136-1370 2690 ,0.9278 
5) Isobutyl- .. 112-1130 2470 0.9335 

ber. 

Ref. Drehung Mo1.-Ref. 
('LO') (20') ber. gef. 

1.4727!) $240 48.61 44.44 
1.47400 +43000' 53.23 48.91 
1.47298 t48008' 57.84 53.57 

1.47307 4-23000' 62.42,58.29 
1.47358 4-31000' 57.84,58.27 

1.4742 4-27045', 44.27 63.03 

44.27 
48.61 
53.23 
57.84 
57.84 
62.46 
68.1 

7) Benzyl- 

gef. 

44.38 
48.88 
53.58 
58.34 
58.30 
63.12 
68.52 

- 

162-1630 - Schmp. 57-58'' - +47O55'\ - - 

Die homologen Ketone lassen sich, wie bereits angegeben, in aus- 
gezeichnet und charakteristisch krystallisierte S e m i  c a r  b a z o n e fiber- 
fiihren, wlhrend die Oxime bisher nicht fest erhalten werden konnten. 
Durch fraktionierte Krystallisation dieser Semicarbazone wurde versucht, 
einen Einblick in die sterische Einheitlichkeit der homologen Ketone zu 
erhalten. Nnr das Athyl-apopinocamphen ergab ein Gemisch zweier Semi- 
carbazone, wobei jedoch die eine Komponente bei weitem uberwog, wo- 
gegen sich alle hoheren Ketone nach diesem Verfahren als einheitlich 
erwiesen. Die 0 x i  m e der cis-Ketone zeigten starkere Linksdrehung, die 
der t ransgetone starkere Rechtsdrehung als die entsprechenden Mutter- 
ketone. Der G e r u c h der Ketone ist campherartig und etwas minzig und 
nimmt mit wachsender Lange der Seitenkette schnell ab. 

Falls die rechtsdrehenden, aus den Srmicarbazonen regenerierten 
Ketone tatsachlich der schwacher behinderten trans-Reihe, die schwach 
linksdrehenden, durch G r i g n  ar  d -Umsatz dargestellten Ketone der star- 
ker behinderten cis-Reihe angehorten, dann muaten diese sterischen Ein- 
fliisse sich auch in den Reaktionsgeschwindigkeiten der beiden Reihen 
entsprechend auswirken. W e  aus Tafel3 ersichtlich, trifft diese Folgerung 
fur die Oximierungsgeschwindigkeiten zu: Stets reagierten die 
cis-Formen langsamer als die trcms-Formen, wogegen die wachsende 
L iin g e d e r S e i t e n  k e t t e ohne EinfluB auf die Reaktionsgeschwindig- 
keiten war. 
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T nf P 1 3. R e l  n t i v e U m s e t z u n g  s g e  s c 1 1  w i II  d igk  e i t cl e r cis- II II  tl trans- 
A p o p  i n o c a  m p ho  11 e. 

1 )  Met2iyl-apopiitocani~li~Ii: 
a) cis-Tsomeres . . . . . . . . 
b) trans-Isomeres . . . . . . . 

5) Eis-Isomeres . . . . . . . . 
b) trans-Isomeres - . . . . . . . 

2) Xtliyl-apopinocamplioii: 

( J e  l j l90 Mol der  homologen Ketone in  20 ccm n/,-a.lkolio1. Hydroxylamin- 
1iydroc:liloridliisung gelost verblieben im Thermostaten bei 300 u n d  wurclen nach 
3, 10, 20 Stdn. mit n/,o-alkohol. Kalilauge (Indicator Bromphenolblau) titriert. Der 
Umsatz iet i n  Prozenten des  theoretisclien Gesnmtverbrnuclis je Mol Keton berecltnet.) 

___.__ ~- - .. .. ~ ~ . - 

Reaktionszeit (St.dn.) j ~ / - - -  j 3o 

13 O/ri  38 010 43 0:o 
20 010 55OlO 67 O / o  

12 010 30 010 40 O/o 

180/0 52 010 65 O/o 

3) Propyl-apopinocamplion: 
R )  cis-Isomeres . . . . . . . . 1eo/o 
b) trans-Isomeres . . . . . . . 21 010 

Taf e 1 4. H o m o 1 o ge trans - A p o p  i n  o c a m  p h e o I e. 

31 010 1 42010 
56OIo 68 010 

hiethyl-apopinocampheol 

Propyl- 
Butyl- , l  

Amyl- 
Renzyl- 7 3  

Athyl- 
670 

fliiss. 
510 
640 
400 

fliiss. 

2170 (760 mm) 
95- 970 (9 mm) 

10&1100 (9 mm) 
123-1250 (9 mm) 
141-1430 (9  mm) 
170-1720 (9 mm) 

0.9725 
0.9631 

1.48765 
1.48500 
- 
- 

1.54437 
- - 

1.0449 

+72* 
+82030' 
i-81040' 
f59020'. 
+49030' 
4-47055' 

Die Reduktion der homologen linksdrehenden cis-Ketone zu den entspre- 
chenden cis-Alkoholen gelang bisher nicht, (la weder in AIethanollosung 
mittels neutralen Nickelkatalysators bei 200°, noch bei der Behandlung 
mit Zinkstaub in essigsaurer Lijsung Rrdiiktion tier Ketogruppe stattfand. 
Ebenso erfolglos erwiesen sich bisher alle Versuche, das Umsetzungs- 
produkt des G r i g n a  r d  -Reagenses rnit Pinocarvon, in dem das Brom- 
inagnesiumsalz des enolisierten Alkyl-apopinocamphons (s. oben) vermutet 
wurde, katalytisch mittels Platinschwarzes und Wasserstoff s zum Alkyl- 
apopinocampheol zu hydrieren, oder es clurch Unisetzung mit uberschus- 



sigem Alkyllialogenid in den entspreclitwden Enolatlier uberzufuhren untl 
diesen zum gesattigten Atlier zu liydriercn. 

Weitere Untersuchnngeri twrderi ztigen, ob die M'asserabspaltung der 
homologen Apopinocamphec~le zit a - o tl e I' 6 - H om o p i n e n e n fuhrt, und 
ob voii diesen KolilenwassrrstofTcn aus JI e e r we  i n sclie Umlagerung in 
die Reihe der homologen Canipliane moglich ist. 

Fur die Bereitstellung der Mittel fiir vorstehende Untersuchung bin 
ich der S c h i m m e l  & Co. A. G. in Miltitz, fiir die Oberlassung groI3erer 
Mengen von Pinocarvoii Hrn. Dr. H a r r y  S c h m i d t  zit poDem Dank 
verpflichtet . 

Beschreibung der Versuche. 
A) H o ni o 1 o g e  A p  o p in  o c a m p  h o n e. 

In eine G r i g n  a r d - Losung aus 1.2 Grammatomen Magnesium und 
1.2 Me1 Alkylhalogenid (Rfethyljodid, X thyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl- 
bromid, Bronibenzol) lief3 man unter Eiskiililung rind starkem Ruhren 
150 g--(l Mol) frisch dest. P i n o c a r v o n  in 450 ccm absol. Ather ein- 
tropfen und erhitzte nach 12-stdg. Stehenlassen 1 Stde. auf den1 Wasser- 
bad. Man zersetzte die Reaktionslosung niit Eis ohne jede Zusatze zwecks 
Losung der Magnesiumsalze, blies den Xther und die fluchtigen Anteile 
mit Wasserdampf ab  und atherte das Destillat erschopfend aus. Der 
P r o z e n t g e h a l t  des atherfreien Produktes a n  K e t o n  wurde durch 
Umsetzung mit alkohol. Hydroxylaminhydrochlorid und Riicktitration mit 
n/,-alkohol. Kalilauge (Indaator: Bromphenolblau) ermittelt. Das Roh- 
produkt wurde mittels W idmer-Spirale  ini Vak. fraktioniert. Die Zer- 
legung der durch fraktionierte Krystallisation aus heii3er Methanollosung 
gereinigten S e m i c a r b  a z o n e zu den trans - Ketonen geschah durch heil3e 
konz. Oxalsaure und Wasserdampfdestillation. Die 0 xi m e wurden durch 
Erhitzen der Ketone in alkohol. Liisung mit Hydroxylaminhydrochlorid 
unter Zusatz von Natriumbicarbonat dargestellt und im Vak. destilliert. 
Physikalische Konstanten s. Tafel 1 und 2. 

At h y l - a p o  p i n o  c a m p  h o n e  C,,H,,O. 
Aus P i n o c a r v o n  und M e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d  oder - j o d i d .  K e t o n -  

g e  h. des Rohproduktes 95.go/o. 
a) c i s - K e t o n .  

S e m i c a r b  a z o n e : 1) Uberwiegende Hauptmenge groBe prismatische Nadeln, 
die bei 2120 unter Zers. schmolzen. 

CltH2,0N,. Ber. N 18.8. Gef. N 18.47. 

2) Kleine derbe Prismen, die bei 2050 unter Zers. und im Gemisch mit 1) bei 2020 

O x i m :  Sdp., 123-1270; [a]%: -9. 
ebenfalls unter Zers. schmolzen. 

b) t r a n s - K e t o n .  

C,,H,,O. Ber. C 79.9, H 10.8. Gef. C 79.64, H 10.85. 
O x i m :  Sdp., 120-1240; (a]:: + 56048'. 

P r o  p y 1 -a p o p i n 0 c a m p  h o n e C,,H,,O. 
Aus Pinocarvon und Athyl-magnesiumbromid. K e t o  n g e h. des Rohproduk- 

tes 88010. 
Berichte d D Cham. Geeelleehaft Jnhrg. LXXVII 39 
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a) c i s - K e t o n .  
S e m  i c a r b  a z o n : GroBe brillantartige Krystalle, die bei 2210 unter Zers. 

schmolzen. 
C,,HzSON,. Ber. N 17.7. Gef. N 17.5. 

b) t r a n s - K e t o n .  
O x i m :  [a]:: -12030'. 

C,,H,oO. Ber. C 80.4, H 11.3. Gef. C 80.45, H 11.25. 

B u t y  1 - a p o  p i n o c a m  p h o n_e ClSHz,O. 
Aus Pinocarvon und ?c-Propyl-magnesiurnbromid. K e t o  n g e  h. des Rohpro- 

d u k k s  82 O/o.' 

a) c i s - K e t o n .  

C,,H,,ON,. Ber. N 16.7. Gef. N 16.45. 
S e m i  c a r  b a z  o n : Kurze Prismen, die bei 2190 unter Zers. schmolzen. 

- b) t r a n s - K e t o n .  

C,,H,,O. Ber. C 80.4, H 1&3. Gef. C 80.45, H 11.25. 
__ 

I s  o b u  t y 1 - a p  o p i n o c a rn p h o n e  C,,H,,O. 
Aus Pinocarvon und Isopropyl-magnesiumbromid. K e t o n g  e h. des Rohpro- 

duktes 45 010. 

a) c i s - K e t o n .  
S e m i c a r b a z o n :  Biischel von derben Prismen, die bei 1980 unter Zers. 

schmolzen. 
C,,H,,ON,. Rer. N 16.7. Gef. N 16.57. 

b) t r a n s - K e t o n .  

C,,H,,O. Ber. C 80.4, H 11.3. Gef. C 80.7, H 11.45. 

A m y  1 - a p  o p i n  o c a m  p h o n e  C,,H,,O. 
Aus Pinocarvon und n-Butyl-magnesiumbromid. K e t o n ge h. des Rohpro- 

duktes 68010. 
a) c i s - K e t o n .  

S e m i c a r b  a z o n : Hark ,  weiBe, sprode, nicht krystallisierende Masse. 
C,,H,,ON,. Ber. N 15.9. Gef. N 15.65. 

b) trans - K e t o  n. 

C,,H,,O. Ber. C 80.7, H 11.5. Gef. C 80.81, R 11.46. 

B e n  z y 1 - a  p o p i n o c a m  p h o n e  C,,H,,O. 
Aus Pinocarvon und Phenyl-magnesiumbromid. K e t o n g  e h. des Rohpro- 

duktes 550/0. 
a) c i s - K e t o n .  

b) t r a n s - K e t o n .  
C,,H,,O. 

C,,H2,0. 

Ber. C 84.2, H 8.8. 

Ber. C 84.2, H 8.8. 

Gef. C 84.53, H 9.1. 

Gef. C 84.17, H 8.78. 

B) trans- H o m  o - a p  o p i n o c a m p  h e o 1 e. 
Die Ketone wurden in der 20-fachen Menge Alkohol mit der doppelten 

Gewichtsmenge Natrium wie ublich reduziert. Nach Verdunnen mit Wasser 
und Abdest.illieren des grol3ten Teils des Alkohols wurdcn die Reaktions- 
produkte erschopfend ausgeathert und die Atherruckstande im Vak. de- 
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stilliert. Die gesainten Destillate wurtlran durch 3-stdg. Erhitzen im Blbad 
mit den gleichen Gewichtsmengen l'hthalsiiureanhyclrid und Toluol in 
die P h t h a 1 e s t e r s a u r e n ubergefuhrt, die wie ublich uber die Natrium- 
salze herausgearbeitet wurden. Die freien Phthalestersauren erstarrten 
und wurden aus Benzin umkrystallisiert. Die A l k o  h o l e  wurden aus 
ihneri mittels 10-proz. alkohol. Lauge in Freiheit gesetzt und im Vak. 
fraktioniert. Physikalische Konstanten s. Tafel 4. 

A t h  y l - a  P O  p i n o  c a m  p h e o 1 C,,H,,O. 
P h t 11 a 1 e s t e r s L u r e : GroDe Platten vom Schmp. 127-128". 

Alkohol C1,H,,O. Ber. C 78.5, H 11.9. Gef. C 78.7, H 11.8. 

I] r o  p y 1 - a p o  p i n o c a m p  h e o l  CI,H,,O. 
P h t h a1 e s t e r s ti u r e  : Nldelchen vom Schmp. 160-1610. Der daraus durch 

Verseifen erhaltene A 1 k o h o 1 krystallisierte bereits bei der Wasserdampfdestillation, 
war in allen organ. Losungsmitteln sehr leicht lnslich und wurde durch wiederfioltes 
Abstreichen auf Ton und Umlosen aus wenig Ather in iangen diinnen Nadeln erhalten. 

C,,H,,O. Ber. C 79.1, H 12.1. Gef. C 78.95, H 11.90. 

B u t y I - i p o  p i n o  L' a m  p h e o 1 C,,H,,O. 
Das Reduktionsprodukt des Ketons krystallisierte bereits bei der Wasserdampf- 

destillation im Kiihler. Es wurde auf Ton abgestrichen und durch wiederholtes Um- 
krystallisieren aus verd. Methanol gereinigt. Es flllt  hierbei leicht olig aus. Lange 
diinne Nadeln. 

C,,H,,O. Ber. C 79.6, H 12.2. Gef. C 79.3, H 11.95. 

A m  y l  - a  p o p i  n o  c a m  p h e o l  C,,H,,O. 
Darstellung wie die des Butylhomologen. 

C14Hz60. Ber. C 80.0, H 12.4. Gef. C 79.92, H 12.3. 

B e n  z y l  - a p o  p i n o c a m  p h e o l  C,,H,,O. 
Der sehr ztihe Alkohol krystallisierte nicht. 

C,,H,,O. Ber. C 83.5, H 9.6. Gef. C 83.75, H 9.76. 

106. E w a 1 d K a t  z s c h m a n n : ober organische Katalysatoren, XXVI. Mit- 
&?iI.*): Die Formaldehydkondensation als organische Autokatalyse, 111. Mit- 

teil.**): nber die Reaktion von Formaldehyd mit Acetol. 
[Aus d. Institut fur Organ. Chemie der Techn. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 24. April 1944.) 

In friiheren Untersuchungen ist yon W. L a n g e  n b e c k und Mitarbei- 
tern **) nach Vorarbeiten von H. S c h m a1 f u 0 ' )  der autokatalytische 
Charakter der Formaldehydkondensation endgultig bewiesen worden. 
Entscheidend dafur war der Vergleich verschiedener Katalysatoren bei 
Anwendung aquimolekularer Mengen und die Aufzeichnung des Konden- 

*) XXV. Mitbeil.: W. L a n g e n b e c k ,  B. 75, 1483 [1942]. 
**) I. Mitteil.: W. L a n g e n  b e c k ,  Nxtnrwiss. 30, 30 [1942]; 11. Mitteil.: S. Hff- 

1) Biochem. Ztschr. 185, 70 [1927]. 
nig,.Biochem. Ztschr. 313, 31 [1942]. 
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