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violett in Losung geht. Beim Ansiduern fillt ein gelbbrauner Stoff aus: 4-
Oxy-fluorenon. Schmp. nach Sublimation und Umkrystallisation aus
Alkohol 249°. Ausb. 0.77 g = 41% d. Theorie.

3-Oxy-2-dthyl-benzoesiiure: 2 g Il werden mit 5 ccm Eisessig
und 5 cem konz. Bromwasserstoffsiiure 20 Stdn. auf 165° erhitzt: Nach der
iiblichen Aufarbeitung 1.7 g Sdure. Aus Wasser oder Benzol farblose Na-
deln vom Schmp. 164°

CoH,00, Ber. C 65.04, H 6.07. Gef. C 65.21, H 6.04.

Methylester aus Cyclohexan: Farblose Nadeln vom Schmp, 99°,
CyH,,0, Ber. C 66.65, H 6.71." Gef. C 66.69, H 6.68.

105. Wilhelm Treibs: Uber homologe Pinan- und Camphanderivate.
I. Mitteil.: Synthese der homologen Pinocamphone durch Grignard-Reaktion.

[Aus d. Privatlaborat. Dr. W. Treibs, Miltitz.]
(Eingegangen am 7. Juli 1944.)

Alle bisherigen Versuche, zu Derivaten homologer Pinane und
Camphane zu gelangen, die an Stelie der Methylseitenkette andere
Alkyl- oder Arylgruppen R tragen (I und II), waren bisher erfolglos. Als
scheinbar bequemstes Ausgangsmaterial dieser interessanten Verbindungs-
klassen bot sich das Nopinon dar, das durch Umsetzung mit Alkyl-
magnesiumhaloiden in tertiiire Alkylnopinole tibergefiihrt werden kann.
Doch erhielten M. Lipp-Bredt-Savelsbergund H. Steinbrink?') bei
der Dehydratation letzterer Alkohole trotz verschiedenster Verfahren stets
monocyclische Kohlenwasserstoffe an Stelle der erhofften homologen
Pinene, indem mit der Wasserabspaltung zugleich Offnung des Vierrings
stattfand.

Ausgehend von dem in mehrfacher Hinsicht interessanten, durch
H. Schinidt?®) zuginglich gemachten und eingehend untersuchten Pino-
carvon (III) gelang es vermittels einer neuartigen Abwandlung der
Grignard-Reaktion durch einfache Verlédngerung der ungesit-
tigten Seitenkette die homologen Pinocamphone darzustellen und
damit ein Tor zur Chemie homologer Pinan- und Camphanderi-
vate zu 6ffnen, iiber die in einer Reihe von Mitteilungen berichtet werden
soll.
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Das Pinocarvon und der entsprechende Alkohol, das Pinocarveol,
lassen sich nach H. Schmidt?) reichlich aus dem Nachlauf des spanischen

1) Journ. prakt. Chem, {2] 149, 107 {1937).
2) B.62, 2945 [1929]; B.63, 1133 [1930); Ber. Schimmel 1941, 56; B. 77, 167 [1944].
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Ols von Eucalyptus Globulus gewinnen. Davon ausgehend gelangten
H.Schmidtund L. Schulz®) und H. Schmidt*) zu den von der Theorie
geforderten zwel stereoisomeren Pinocamphonen (1V) und den vier Pino-
campheolen (V), deren physikalische und chemische Eigenschaften fiir
die vorliegende Arbeit bedeutungsvoll sind. Auf der Nomenklatur der
stereoisomeren Menthone und Menthole fuBend, benannte H. Schmidt®)
das transisomere Keton mit Methylgruppe und Briicke in gegenseitiger
trans-Stellung Pinocamphon, das cis-isomere Isopinocamphon, die
zwei trans-isomeren Alkohole Pinocampheol und Neo-pinocampheol, die
beiden cis-isomeren Alkohole Isopinocampheol und Neo-isopinocampheol.
Die Konfigurationen der zwei Pinocamphone und der vier Pinocampheole ®)
sind durch Projektionsformeln verbildlicht, die die Briicke in ihrer steri-
schen Lage zu Oxygruppe und Seitenkette wiedergeben.

CH,——H H—~—CH, CH,——H
H—|—-0H
N N N
; / /N
Isopinocamphon Pinocamphon Isopinocampheol
CHy——H H~——CH, H——CH,
HO——H H—|—0OH HO—|—H
N ] N
2N 2N /
Neo-isopinocampheol Pinocampheol Neo-pinocampheol

Die Namengebung der vorliegenden Arbeiten geht vom Apopinan
(VI), also vom Pinan ohne Methylseitenkette aus. Die homologen Ketone
werden demnach als Alkyl-apopinocamphone (VII) und die homo-
logen Alkohole als Alkyl-apopinocampheole (VIII) bezeichnet, eine
Nomenklatur, die zwar klanglich unbefriedigend, aber unmifiverstind-
lich ist. -

Die Reaktionen der a, f-ungesittigten Ketone, zu denen das
Pinocarvon zihlt, mit Grignard-Reagens, sind Gegenstand sehr ein-
gehender Untersuchungen gewesen. Neben der normalen Umsetzung der
Ketogruppe, die zu tertidren ungesiittigten Alkoholen fiihrt, besteht fiir
das a, B-ungesiittigte Keton die Méglichkeit der 1.4-Addition zum ge-
sittigten Keton?), wobel man den Reaktionspartner der Ketone entweder
als Alkylmagnesiumhaloid oder nach W. Schlenk und W. Schlenk jr.?)
als Magnesiumalkyl annehmen kann:

R’~CH=CHA(!3—R‘ + R:.MgJ] ——> R'-CH-CH=C-R?
| ! i
R? OMgJ

A R'-CH—CH,—CO—R?
ke
3) Ber. Schimmel 7934, 97. 1) B. 77, 544 [1944].
5) Ber. Schimmel 7941, 50. 8) Ber. Schimmel 1940, 42.

7) Vergl. Fr. Runge, Organometallverbindungen, Stuttgart 1944,' S. 408.
8) B. 62, 920 [1929].
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Es miiite also zunichst das Enolsalz entstehen, das bei der Hydrolyse
das entsprechende gesiittigte Keton liefert.

Von allen bisher nach Grignard wmgesetzten a, f-ungesittigten
Ketonen unterscheidet sich das Pinocarvon durch seine semicyclische
Doppelbindung, die beim etwaigen Auftreten einer 1.4-Anlagerung des
Alkylmagnesiumhaloids ecine direkte Verldngerung der Seitenkette
ermoglichen miifite.

R R
CH, (I:m (‘JH2
/\ frd /\
|\,\| =0 R MgHie l<>| -0. MgHlg > T
NP N4 ‘\/

Tatsiichlich fand bei der Umsetzung des Pinocarvons mit Methyl- bzw.
Athyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl, Phenylnagnesiumbromid dic er-
wilnschte 1.4-Addition statt, und zwar nicht nur, wie hdufig bei anderen
a, f-ungesittigten Ketonen, als Nebenreaktion, sondern vielmehr als be-
herrschende Hauptumsetzung. Es entstanden diehomologen Apopino-
camphone (VII): Das Athyl-, Butyl-, Isobutyl-, Amyl-, Benzyl-apopino-
camphon. Dagegen fiihrte die Einwirkung von Benzylmagnesiumchlorid
auf Pinocarvon vorerst nur zu verharzten Produkten.

Diese homologen Ketone besitzen in bezug auf ihr optisches Dre-
hungsvermdgen eine charakteristische Besonderheit. Werden bei ihrer
Darstellung saure Mittel vollig ausgeschlossen, so zeigen sie, obwohl aus
hochdrehendem Pinocarvon (ap: + 59 entstanden, schwache Linksdre-
hung. Wird dagegen das Produkt der Grignard-Umsetzung mit Mineral-
sduren zersetzt, so findet teilweise Drehungsumkehrung statt: Es entstehen
Ketone wochselnder Rechtsdrehung. Vielleicht ist die Ursache dieser
Séureempfindlichkeit der Drehung die intermediire Entstehung freier
Enole aus Enolsalzen der Grignard-Reaktion. Die aus den gut krystalli-
sierenden charakteristischen Semicarbazonen mittels heifler Oxalsiure
regenerierten Ketone besitzen, welche Drehung das Ausgangsketon
auch zeigt, stets die gleichen ziemlich hohen Rechtsdrehungen. Die Homo-
apopinocamphone teilen demnach die Eigenschaft des Pinocamphons,
das in der Namengebung der vorliegenden Arbeit Methyl-apopinocamphon
zu benennen ist, durch starke Siiuren in sterecisomere Formen um-
gelagert zu werden®). Zweifellos findet hier wie dort der gleiche Ubergang
der cis- in die trans-Formen statt. Auch lingeres Erhitzen, ferner stiirkere
Behandlung mit Laugen haben steigende Rechtsdrehung zur Folge. Vor
kurzem wurde auch von A. J. Birch und R. Robinson?) festgestellt,
daB bei der 1.4-Anlagerung des Grignard-Reagenses an a, f-ungesit-
tigte Ketone cis-stereoisomere Ketone entstehen.

Die Tafeln 1 und 2 geben die Eigenschaften der homologen Apopino-
camphone zusammen mit den beiden stereoisomeren Pinocamphonen
wieder, die hier als cis- und trans-Formen bezeichnet werden, ohne daB
damit ein endgiiltiges Urteil iiber ihre sterische Einheitlichkeit gefdllt
werden soll.

9) Journ. chem. Soc. London 1943, 501.



Nr. 8/1944 | und Camphanderivate (1.). 515

Tafel 1. cis-Apopinocamphone.

Sdp. Dichte Refr. | Drebung Mol.-Refr.

(O mm) | (209/4%] (209 (20 ber. | gef.
1) Methyl-apopinocamphon 0.965 1.47485 | +10030" | 44.27 | 44.38
2) Athyl- » 86870 | 0.9560 | 1.4749 | —3010° | 48.61 | 48.88
3) Propyl- - 100—1020 | 0.9461 | 14750 | —0050" | 53.23 | 53.58
4) Butyl- " 120—122°0 | 0.9382 | 1.4761 —200" | 57.84 | 58.34
5) Isobutyl- " 115—116% | 0.9405 | 1.4772 —1015" | 57.84 | 58.30
6) Amyl- ’ 140--1420 | 0.9302 | 1.4766 —2010" | 62.46 | 63.12
7) Benzyl- - 163—164° | 1.0425 | 1.53912 | +2005" | 68.1 | 68,52

Tafel 2. trans-Apopinocamphon.

Sdp. Dichte | Ref. |Drehung| Mol.-Ref.

(9 mm) |(760mm)|(20°/4%) (20°) (20°) | ber. | gef.

1) Methyl-apopinocamphon 2110 10.9643 | 1.47279 | +24° 48.61) 44.44
2) Athyl- » 83— 860 | 2260 [0.9541 1.47400 ' +43000" |53.23| 48.91
3) Propyl- ’ 100—1010 | 2410 - |0.9427 | 1.47298 |+48008" |57.84( 53.57
4) Butyl- » 117—1199 } 253° |0.9349 | 1.47358 | + 31000 5’7.841 58.27
5) Isobutlyl- v 112—1130 | 247° 10.9338 | 1.47307 | +23%00" | 62.42; 58.29
6) Amyl- " 1361370 | 269° |0.9278| 1.4742 +27°45’|44.27 63.03
7) Benzyl- - 162—163° | — Schmp. 57—58° — |+47%5°] — | —

Die.homologen Ketone lassen sich, wie bereits angegeben, in aus-
gezeichnet und charakteristisch krystallisierte Semicarbazone itber-
fiihren, wihrend 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. Nur das Athyl-apopinocamphen ergab ein Gemisch zweier Semi-
carbazone, wobei jedoch die eine Komponente bei weitem liberwog, wo-
gegen sich alle hoheren Ketone nach diesem Verfahren als einheitlich
erwiesen. Die Oxime der cis-Ketone zeigten stiirkere Linksdrehung, die
der trans-Ketone stirkere Rechtsdrehung als die entsprechenden Mutter-
ketone. Der Geruch der Ketone ist campherartig und etwas minzig und
nimmt mit wachsender Linge der Seitenkette schnell ab.

Falls die rechtsdrehenden, aus den Semicarbazonen regenerierten
Ketone tatsichlich der schwiicher behinderten frans-Reihe, die schwach
linksdrehenden, durch Grignard-Umsatz dargestellten Ketone der stir-
ker behinderten cis-Reihe angehorten, dann mufBiten diese sterischen Ein-
fliisse sich auch in den Reaktionsgeschwindigkeiten der beiden Reihen
entsprechend auswirken. Wie aus Tafel 3 ersichtlich, trifft diese Folgerung
fiir die Oximierungsgeschwindigkeiten zu: Stets reagierten die
cis-Formen langsamer als die t{rans-Formen, wogegen die wachsende
Linge der Seitenkette ohne Einfluf auf die Reaktionsgeschwindig-
keiten war.
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Tafel 3. Relative Umsetzungsgeschwindigkeit der cis- und trans-
Apopinocamphone,.

(Je 1/150 Mol der homologen Ketone in 20 ccm n/,-alkohol. Hydroxylamin-
hydrochloridlosung gelost verblieben im Thermostaten bei 30° und wurden nach
3, 10, 20 Stdn. mit n/,-alkohol. Kalilauge (Indicator Bromphenolblau) titriert. Der
Umsatz ist in Prozenten des theoretischen Gesamtverbrauchs je Mol Keton berechnet.)

Reaktionszeit {Stdn.) 3 10 30

1) Methyl-apopinocamphon:

a) cis-Jsomeres . . . . . . . . 139/, 339/ 439/9

b) trans-Isomeres . . . . . . . 209/ 559/, 6790
2) Athyl-apopinocamphon:

a) ¢is-Isomeres . . . . . . . . 129/ 300/ 409/¢

b) trans-lsomeres . . . . . . .| 189/ 520/ | 650/o
3) Propyl-apopinocamphon: I

a) cis-Isomeres . . . . . . . .. 129/ 319/ 420/,

b) trans-Isomeres . . . . . . . 219/ 569/¢ 680/y

Durch Behandlung mit Natrium und Alkohol wurden die homologen
Ketone quantitativ zu den entsprechenden Alkoholen, den homologen
Alkyl-apopinocampheolen (VIII) reduziert, die iiber die gut kry-
stallisierenden Phthalestersiiuren gereinigt werden konnten. Die Reduk-
tionsprodukte erwiesen sich als stereoisomere Gemische, wobei jedoch die
hochdrehende ¢trans-Komponente bei weitemn iiberwog. Bei der
Reduktion in alkalischer Losung war also fast véllige Inversion ein-
getreten. :

Tafel 4. Homologe trans-Apopinocampheole.

* Dichte Refr. | Drehung-
Schmp. Sdp. 08 | 209 | (200 g
Methyl-apopinocampheol 670 2170 (760 mm) | 0.9725 | 1.48765 | +72°
Athyl- " fliiss. 95— 97° (9mm) | 0.9631 | 1.48500 | +82030’
Propyl- » 510 108—110° (9 mm) — — + 81040
Butyl- ' 640 123—1250 (9 mm) — — +59020".
Amyl- “ 400 141.—1430 (9 mm) — — +49030°
Benzyl- N fliiss. | 170—1720 (9 mm) | 1.0445 | 1.54437 | +47955’

Die Reduktion der homologen linksdrehenden cis-Ketone zu den entspre-
chenden cis-Alkoholen gelang bisher nicht, da weder in Methanollssung
mittels neutralen Nickelkatalysators bei 200° noch bei der Behandlung
mit Zinkstaub in essigsaurer Losung Rednktion der Ketogruppe stattfand.
Ebenso erfolglos erwiesen sich bisher alle Versuche, das Umsetzungs-
produkt des Grignard-Reagenses mit Pinocarvon, in dem das Brom-
magnesiumsalz des enolisierten Alkyl-apopinocamphons (s. oben) vermutet
wurde, katalytisch mittels Platinschwarzes und Wasserstoffs zum Alkyl-
apopinocampheol zu hydrieren, oder es durch Umsetzung mit iibersehiis-
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sigem Alkylhalogenid in den entsprechenden Enolither iiberzufiihren und
diesen zum gesittigten Ather zu hydrieren,

Weitere Untersuchungen werden zeigen, ob die Wasserabspaltung der
homologen Apopinocampheole zu a- oder -Homopinenen fiihrt, und
ob von diesen Kohlenwasserstoffen aus Meerweinsche Umlagerung in
die Reihe der homologen Camphane moglich ist.

Fiir die Bereitstellung der Mittel fiir vorstehiende Untersuchung bin
ich der Schimmel & Co. A. G. in Miltitz, fiir die Oberlassung groBerer
Mengen von Pinocarvon Hrn. Dr. Harry Schmidt zu grofiem Dank
verpflichtet.

Beschreibung der Versuche.
A) Homologe Apopinocamphone,

In eine Grignard-Losung aus 1.2 Grammatomen Magnesium und
1.2 Mel Alkylhalogenid (Methyljodid, Athyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-
bromid, Brombenzol) lief man unter Eiskiihlung und starkem Riihren
150 g(1 Mol) f{risch dest. Pinocarvon in 450 cem absol. Ather ein-
tropfen und erhitzte nach 12-stdg. Stehenlassen 1 Stde. auf dem Wasser-
bad. Man zersetzte die Reaktionslosung mit Eis ohne jede Zusitze zwecks
Losung der Magnesiumsalze, blies den Ather und die fliichtigen Anteile
mit Wasserdampf ab und &dtherte das Destillat erschopfend aus. Der
Prozentgehalt des #dtherfreien Produktes an Keton wurde dqurch
Umsetzung mit alkohol. Hydroxylaminhydrochlorid und Riicktitration mit
n/,-alkohol. Kalilauge (Indi®ator: Bromphenolblau) ermittelt. Das Roh-
produkt wurde mittels Widmer-Spirale im Vak. fraktioniert. Die Zer-
legung der durch fraktionierte Krystallisation aus heier Methanellosung
gereinigten Semicarbazone zu den ¢trans-Ketonen geschah durch heille
konz. Oxalsiure und Wasserdampfdestillation. Die Oxime wurden durch
Erhitzen der Ketone in alkohol. Losung mit Hydroxylaminhydrochlorid
unter Zusatz von Natriumbicarbonat dargestellt und im Vak. destilliert.
Physikalische Konstanten s. Tafel 1 und 2.

Athyl-apopinocamphone C,H, 0.

AusPmocarvonundMethylmagnesmmbromldoder jodid. Keton-
geh. des Rohproduktes 95.99/s.
a) cis-Keton.

Semicarbazone: 1) Uberwiegende Hauptmenge groBe prismatische Nadeln,
die bei 212° unter Zers. schmolzen.

CyoH,ON,. Ber. N 188. Gef. N 1847,

2) Kleine derbe Prismen, die bei 205¢ unter Zers. und im Gemlsch mit 1) bei 2020
ebenfalls unter Zers. schmolzen
Oxim: 8dp., 123—1279%; [a]3: —9°.

b) trans-Keton.
C,,H,;0. Ber.C 799, H 108. Gef. C 79.64, H 10.85.
Oxim: Sdp., 120—124%; {o]T: + 56948".

Propyl-apopinocamphone CH,0.

Aus Pinocarvon und Athyl-magnesiumbromid. Ketongeh. des Rohproduk-
tes 889/,.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXV11. 89
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a) cis-Keton.

Semicarbazon: GroBe brillantartize Krystalle, die bei 221° unter Zers.
schmolzen.
C,qHoONg.  Ber. N 17.7.  Gef. N 175,

18723
Oxim: [a]F: —12030".
b) trans-Keton.

C,H,0. Ber. C 804, H 11.3, Gef. C 80.45, H 11.25.

Butyl-apopinocamphone C, H,,0.

Aus Pinocarvon und n-Propyl-magnesiumbromid. Ketongeh, des Rohpro-
duktes 829/o.
a)cis-Keton.
Semicarbazon: Kurze Prismen, die bei 219° unter Zers. schmolzen.
C,H,;ON;. Ber. N 16.7. Gef. N 16.45.
b) trans-Keton.

CysH,,0. Ber. C 80.4, H 11,3, Gel. C 80.45, H 11.25.

Isobutyl-apopinocamphone CH,0.

Aus Pinocarvon und Isopropyl-magnesiumbromid. Ketongeh. des Rohpro-

duktes 459/,.
a) cis-Keton.

Semicarbazon: Biischel von derben Prismen, die bei 198° unter Zers.

schmolzen.
C,H,,ON,. Ber. N167. Gef. N 1657.
b) trans-Keton.

C.H,,0. Ber. C 804, H 113,  Gef. C 80.7, H 11.45,

Amyl-apopinocamphone C, H,O.

Aus Pinocarvon und n-Butyl-magresiumbromid. Ketongeh, des Robpro-
duktes 689/,.
a) cis-Keton.
Semicarbazon: Harte, weille, sprode, nicht krystallisierende Masse.
C,;H,,0N;.  Ber. N 159. Gef. N 15.65.
b) trans-Keton.
C,H,,0. Ber.C 807, H115. Gef. C80.87, H 11.46.

Benzyl-apopinocamphone CH,O.

Aus Pinocarvon und Phenyl-magnesiumbromid. Ketongeh. des Rohpro-
duktes 559/o.
a) cis-Keton.

C, H,,0. Ber.C84.2 H88 Gef C84.53 H 9.1.
b) trans-Keton.

C,H,0. Ber. C 842, H88. Gef. C84.17, H 8.78.

B) trans-Homo-apopinocampheole.

Die Ketone wurden in der 20-fachen Menge Alkohol mit der doppelten
Gewichtsmenge Natrium wie ithlich reduziert. Nach Verdiinnen mit Wasser
und Abdestillieren des grofiten Teils des Alkohols wurden die Reaktions-
produkte erschépfend ausgeithert und die Atherriickstinde im Vak. de-
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stilliert. Die gesamten Destillate wurden durch 3-stdg. Erhitzen im Olbad
mit den gleichen Gewichtsmengen Phthalsdureanhydrid und Toluol in
die Phthalestersduren iibergefiihrt, die wie iiblich iiber die Natrium-
salze herausgearbeitet wurden. Die freien Phthalestersiuren erstarrten
und wurden aus Benzin umkrystallisiert. " Die Alkohole wurden aus
ihnen mittels 10-proz. alkohol. Lauge in Freiheit gesetzt und im Vak.
fraktioniert. Physikalische Konstanten s. Tafel 4.

Athyl-apopinocampheol C H,O.
Phthalestersiure: Grofe Platten vom Schmp. 127—128°.
Alkohol C, H, 0. Ber.C 785, H11.9. Gef. C 78.7, H11.8.

Propyl-apopinocampheol C,,H,,0.
Phthalestersiure: Nidelchen vom Schmp. 160—161°, Der daraus durch
Verseifen erhaltene Alkohol krystallisierte bereits bei der Wasserdampfdestillation,
war in allen organ. Losungsmitteln sehr leicht laslich und wurde durch wiederholtes
Abstreichen auf Ton und Umlisen aus wenig Ather in langen diinnen Nadeln erhalten.
C,H,,0. Ber. C 791, H 12.1. Gef. C 7895, H 11.90.

12722

Butyl—a‘popinocampheol C,3H,,0-

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 fillt hierbei leicht 6lig aus. Lange
diinne Nadeln.

C.sH,0. Ber.C 79.6, H 122, Gef. C 793, H 11.95.

Amyl-apopinocampheol G H,O.
Darstellung wie die des Butylhomologen.

C,H,0. Ber.C80.0, H124. Gef. C 79.92, H 123,

Benzyl-apopinocampheol CH,,0.
Der sehr ziihe Alkohol krystallisierte nicht.
CgHy,O0. Ber. C 835, H 96. Gef. C 83.75, H 9.76.

108. Ewald Katzschmann: Uber organische Katalysatoren, XXVI. Mit-
teil.*): Die Formaldehydkondensation als organische Autokatalyse, III. Mit-
teil.**): Uber die Reaktion von Formaldehyd mit Acetol.

[Aus d. Institut fiir Organ. Chemie der Techn. Hochschule Dresden.]
(Eingegangen am 24. April 1944.)

In fritheren Untersuchungen ist von W.Langenbeck und Mitarbei-
tern**) nach Vorarbeiten von H. SchmalfuB?) der autokatalytische
Charakter der Formaldehydkondensation endgiiltig bewiesen worden.
Entscheidend dafiir war der Vergleich verschiedener Katalysatoren bei
Anwendung dquimolekularer Mengen und die Aufzeichnung des Konden-

*) XXV. Miteeil.: W. Langenbeck, B. 75, 1483 [1942].
**) 1. Mitteil.: W. Langenbeck, Naturwiss. 30, 30 [1942]; II. Mitteil.: S, H -
nig,Biochem. Ztschr. 373, 31 [1942].
1) Biochem. Ztschr. 185, 70 [1927].
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