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gestellt, daf die Emulsionen der spezifisch so leich-
ten Fettarten mit schweren Kohlenwasserstoffen,
resp. CS,, sich ebenfalls unterhalb der wisserigen
Schicht ansammeln und nur eine ganz geringe
Menge davon dwrch anhaftende Luft nach oben
steigt. Bei Anwendung von Wasser zum Aus-
schiitteln erhalt man allerdings nur sehr geringe
Wirkung. Mit verdiinntem Kalkwasser aber, also
mit schwach alkalischer Fliissigkeit, wurde kriftige
volumintse Fillung und mit verdiinnter S#ure-
losung eine durchscheinende Lage von Fett erhalten.

Mit konz. Alkali- oder S#&urelosungen ent-
stehen zihere Emulsionen, die bedeutende Mengen
Lésung festhalten konmnen.

In Benedikts ,,Analyse der Fette und
Wachsarten** wurde dann gefunden, dass derartiges
bereits zur Entfernung von Fettsiuren aus Olen
benutzt wird : ,,Schiittelt man 1 Vol. Ol mit 4 bis
5 Vol. Natriumbicarbonat und lat einen Tag
stehen, so ist sdurefreies Ol in ziemlich klarer
Schicht von der klaren Salzlosung abgeschieden. —
Bei siurehaltigem Ol ist die oberste Schicht der
Fliissigkeit triilb und besteht hauptsichlich aus Ol,
die mittlere ist milchig triib, nach unten locker und
flockig abgegrenzt und besteht hauptsichlich aus
Seife‘s).

Hier werden also Seifen abgeschieden, oben
dagegen Stoffe, wie Fett und Paraffin.

Nachtrag.

Frither wurde angegeben, dal es mdglich sei, den
Gehalt (z. B.) einer Gelatinelosung dadurch zu
bestimmmen, daB man diejenige Verdiinnung der
Losung aufsucht, die noch eine gewisse geringe
Menge von Ausscheidung ergibt.

Es ist tatsichlich nicht schwer, eine ent-
sprechende Verdiinnung zu finden, und man wird
dadurch bei solchen Ldsungen, die nur wenig Ge-
latine fithren, ihren Gehalt daran (oder an Glutin,
wenn der Glutingehalt der zur Basis genommenen
Gelatine bekannt war) recht wohl mit geringem
absolutem Feliler ermitteln konnen. Da aber der
Ubergang von den geringsten Ausscheidungen zu
ihrem Ausbleiben natiirlich ein allmihlicher ist,
und demnach geringere Unterschiede in der Ver-
diinnung das Bild der Ausscheidung kaum ver-
indern konnen, so schlieBt die Methode einen Fehler
ein, der bei der Untersuchung stirkerer Losungen
zu MiBerfolgen fiihren kann. — Im ibrigen hingt
selbstverstindlich der Ausfall solcher Bestimmungen
von der Gleichmaéigkeit in der subjektiven Beob-
achtung ab.

Bemerkt sei, dafl man bei Behandlung kleiner
Proben, z. B. solcher von 10 cem, bessere Resultate
erhilt, als bei Verwendung groferer, z. B. 50 ccm
betragender. Auch empfiehlt sich geringes An-
ginern der Probel6sungen. — In gréfleren Proben
kann man Gelatine noch in der Konzentration von
2,5 mg pro 1 | erkennen, es ist aber, wie leicht ein-
zusehen ist, unvorteilhaft, die Grenze fiir deutliche
Beobachtung unnétig weit herabzudriicken.

Stirkere Lisungen ergeben zidhe, homogen er-
scheinende Kohlenwasserstoffemulsionen. In eini-
gen Fillen wurde deren Volumen gemessen. Zu dem
Zweck wurden 50 ccm-Proben der gleich zu bezeich-

8) Nach Hager, Z f. analyt. Chem. 19, 117.

nenden Gelatine- und Leimlésungen in einem 100ccm-
MeBkolben behandelt und die Ablesungen gemacht,
nachdem keine Verschiebung der Trennungsfliche
der Schichten mehr stattfand.

Die mit 13 ccm Petroleum geschiittelten Proben
beanspruchten folgende Anzahl Kubikzentimeter,
wobei zu berlicksichtigen ist, dal aullerdem etwas
Substanz auf den oben bestehen bleibenden
Schaum entféllt:

g in 11 Gelatine Leim
10 16 16
5 16 15
2,5 16 16.

Behandlung schwach saurer oder alkalischer Lo

sungen derselben Gehalte lieferten sehr nahe die-
selben Volumina. — Auch ein groierer Fliissigkeits-
querschnitt inderte an den Verhiltnissen nichts. Es
fand nimlich weder ein besseres Zusammensinken der
Emulston, noch eine schnellere Trennung der Schich-
ten statt, wenn 500 ccm der Ldsungen in einem
weiten. kalibrierten Zylinder ausgeschiittelt wurden.

Das Volumen der Ausscheidung, auf 100 Volu-
menteile Losung bezogen, betrug bei der Lésung von
5 g Gelatine in 11 nach obigen Zahlen also 32,
wihrend 26 Vol.-9) Kohlenwasserstoff angewendet
worden waren, und der analoge Versuch an 500 ccm.
Losung ergab 34 Teile Emulsion.

Zu bemerken ist endlich, da3 bei diesen Ver-
suchen in den wisserigen Schichten Triibungen
verblieben, die nur sehr allméhlich aunfstiegen und
am folgenden Tage einen weilllichen Schimmer
zuriicklieen, sowie dafl bei der Behandlung der
Losungen die Stoffe nur teilweise ausgefallt wurden.
Es bleibt um so mehr von ihnen im Wasser zuriick,
je mohr urspriinglich in Losung war.

Fortschritte auf dem (iebiet_g: der
Terpene und #therischen Ole.

Von Dr. F. RocHussEN.
(SehluB von S. 1931.)

Spezieller Teil

Uber die vielumstrittene Frage nach den
zwischen Pinen, Kampfen, Borneol und Isoborneol
herrschenden Beziehungen ist mehrfach gearbeitet
worden. Die Auffassungen der einzelnen Forscher
widersprechen einander zum Teil direkt, namentlich
beziiglich der Natur des letztgenannten Kdérpers als
sekundiiren oder tertiiren Alkohol, sowie seiner
Beziehungen zum Kampfen.

Fiir Pinen betont K ondakowé3) die Not-
wendigkeit, bei seinen Umsetzungen zu differenzie-
ren zwischen Reaktionen der Diagonalbindung
(Oxydation zu Pinenglykol) und solchen der Dop-
pelbindung, zu welchen er die Addition von HCI,
Br,, auch die Bildung von Terpineol durch -Anlage-
rung und Abspaltung von Hy8O, rechnet. Auch sei
nicht auller Acht zu lassen, dall Umlagerungen ein-
zelner substituierender Atomkomplexe mdglich seien.

Beziiglich des Kampfens gehen die Meinungen

63) Chem.-Ztg. 29, 1225 (1905); diese Z. 19, 200
(1906).
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der Autoren meist dahin, daBl dieser Kohlenwasser-
stoff mindestens ein Gemenge von 3 oder mehr Iso-
meren ist. Je nach der Darstellungsweise des
Kampfens — aus Isoborneol durch Wasserabspal-
tung oder aus Pinen-HCl mit Alkalien — ist das
Kampfen verschieden zusammengesetzt. Moycho
und Zienkowski®t) schen im Einklang mit
den von Wagner und seinen Mitarbeitern ge-
machten Beobachtungen in dem Kampfen aus Iso-
borneol ein Gemenge von drei Terpenen, und
Slawinski®s) erhielt durch Behandlung von
Kampfen mit unterchloriger Siure ein Gemisch
von drei Monochloriden der Formel C,H,;Cl,
némlich das Chlorid des Kampfens, des Cyklens und
eines neuen, noch nicht néher charakterisierten
Terpens. Gleichzeitig entstand bei der Reaktion
auBer einem Dichlorid C,¢H;4Cl, ein Chlorhydrin
Ci1oH;¢CIOH. Aus dem Umstand, daf das letztere
mit Silberacetat einen KEssigester lieferte, schlofS
Slawinski, daB bei der Anlagerung der beiden
Gruppen Cl und OH das Hydroxyl an das doppelt
gebundene tertifire C-Atom des Kampfens sich an-
gelagert haben muB und somit dem Kampfen wie
auch dem Isoborneol dieselbe Anordnung der

Kohlenstoffatome zugrunde liegt. Moycho und’

Zienkowskisprechen sich, ebenso wie Sla-
winski, fiir die Wagnersche Formel:
(CHy)sC—CH—CH,

CH2 : —éH—Cﬂz
aus, mit der aber ihrer Aunffassung nach die Wa g -
n e r sche Isoborneolformel :

(CH,).C—CH—CH,
|
CH,
|
CH,; - C—CH—CH,
OH
nicht harmoniert. Dieser Ausdruck ist vielmehr
dem Methylkampfenilol zuzuteilen, das Tschu -

gaeff aus Kampfenilon mit JMgCH; er-
halten hat. Da letzterem Keton die Formel:
(CH,)o,C—CH—CH,
CH, |
06—bE—CH,

zukommt, 8o ist fiir das Isoborneol der Ausdruck
zu formulieren : ’

(CHg)eC - - ~CH--CH,
| P
' CH,
|
CHzOH— O CH,

. OH

und fiir dasCyklen, das bei der Eisessig-Schwefelsiure-
hydratation glatt Isobornylacetat gibt, die Formel :
(OHz)s0 — OH—GH,

|
B
OH7 C~-—CH,
64) Liebigs Ann. 340, 17 (1905).

65) Anz, Akad. Wiss. Krakan 3, 491 (1905),
nach Chem. Centralbl. 1906, T, 136.

Somit entsprechen sich: Kampfen und Methyl-
kampfenilol, Cyklen und Isoborneol. Immerhin
bestehen Uberginge zwischen beiden Gruppen;
so ergab die Oxydation des Methylkampfenilols
Kampferéé) neben einem kampferartigen Keton
vom F. 113—115°; intermediéir scheint also Iso-
borneol entstanden zu sein. Auch geht Methyl-
kampfenilolé?) bei der Behandlung mit Brenz-
traubensiiure erst in razemisches Kampfen, dann in
Isoborneol iiber; es resultiert also der KreisprozeS :

" Isoborneol - Kampfen - Methylkampfenilol - Kamp-

fer-Isoborneol. Doch sind die beiden Kampfene
aus den genannten beiden Alkoholen insofern ver-
schieden, als das Mengenverhiltnis der aus den
Kampfenen erhaltenen Oxydationsprodukte Kamp-
fenilsiure und Kampfenkampfersiure gerade um-
gekehrt ist.

Wiihrend die genannten Forscher das Isobor-
neol als einen tertidren Alkohol ansehen, ver-
tritt Bred t68) im Hinblick auf die leichte Oxy-
dierbarkeit des Alkohols zu Kampfer die urspriing-
liche Auffassung von der sekundéren Natur
der alkoholischen Hydroxylgruppe. Er fiithrt den
Unterschied beider Isomeren auf Stereoisomerie
zuriick, und zwar soll in dem reaktionsfahigeren
Isoborneol das Hydroxyl dem Ring bzw. den be-
nachbarten H-Atomen zu gewandt sein, so dafl
leicht Wasseraustritt erfolgen kann; im bestindi-
geren Borneol liegt das OH vom Ring a b gewandt,
auBerhalb des Ringsystems. Fiir beide Korper
schliigt er die Bezeichnungen ,,Endo-* bzw. ,,Exo-
borneol‘‘ vor.

Nachdem von W alla ch 6%) die Konstitution
und die Isomerieverhiltnisse des Phellandrens auf-
geklirt und insbesondere das im Wasserfencheldl ent-
haltene Isomere niher charakterisiert worden war,
hat es nicht an Versuchen gefehlt, phellandrenartige
Kohlenwasserstoffe auf synthetischem Wege darzu-
stellen. Zu diesem Zweck gingen Harries und
Johnson?) von dem 4°%Menthen-2-on aus,
das sie mit PClgy in das Chlorid

y CCl=CH ~
CH,; - C<0H—CHZ>OH' CH(CH,),

iiberfithrten und dann reduzierten; andererseits
reduzierten sie das Oxim des genannten Ketons zum
Amin und spalteten aus letzterem' NH; ab. In bei-
den Fillen resultierte ein dem a-Phellandren sehr
dhnlicher Kohlenwasserstoff. Eine dhnliche Syn-
these suchten Kondakow und Schindel-
meiser7) zu effektuieren, indem sie Carvomen-
thondibromid mit alkoholischem Kali behandelten;
doch war das gewonnene Gemisch von zwei Terpe-
nen verschieden sowohl vom S-Phellandren wie von
den Kohlenwasserstoffen von Harries wund
Johnson. Neben §8-Phellandren findet sich im
Wassgerfenchelol Tetrahydrokuminaldehyd,

CgH7(CH3)(C; Ho)(CHO).

68) Berl. Berichte 38, 2461 (1905).

67) Bouveault & Blanc, Compt. r. d.
Acad. d. sciences 140, 93 (1905).

68) Wiilln er festschrift Leipzig 1905, 94;
diese Z. 19, 1731 (1908).

89) Liebigs Ann. 336, 9 (1904); 340, 1 (1905).

70) Berl. Berichte 38, 1832 (1905).

71) J. prakt. Chem. ¥2, 148 (1905); diese Z, 19,
200 (1906).
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Zur Entscheidung der Frage, ob der Aldehyd
seine Entstehung einer Oxydation des Terpens
verdankt, oxydierte Wallach?72) das Terpen
bei gewdhnlicher Temperatur mit feuchtem
Sauverstoff. Es entstand nicht das erwartete
Glykol des f-Phellandrens, aus dem genannter
Aldehyd sich hitte bilden konnen, sondern
nur eine geringe Menge von Isopropylhexen-2-on,
wie durch dessen Oxydation zu f§-Isopropyladipin-
siure bewiesen wurde. a-Phellandren, das Wal -
la ¢ h73) ferner im Ol von Schinus mille auffand,
liefert bei dieser Oxydationsmethode nur sehr ge-
ringe Mengen ketonartiger Substanzen.

Auch bei einem weiteren Terpen, dem im Kar-
damomeng] vorkommenden Terpinen, sind, Versuche
zur Konstitutionsbestimmung von Erfolg begleitet
gewesen. Amenomiya?4) erhielt aus dem Ter-
pinennitrosit mit HNQg ein Nitronitrosit, das bei
der Reduktion mit Zink in alkoholischer Losung das
Oxim des Carvenons gab. Da fiir letzteres die Formel

T

C{I
(/élz ?O
(IDH CH,
N

c

|

(CH,)CH(CHj)

festgelegt ist, so ergibt sich fiir Terpinen die Mog-
lichkeit zwischen den beiden Ausdriicken :

CH, Cle

|

C ¢
7\ 7N\
CH CH, ?Hz (]BH

|

CH CH, CH /CH2
N AN
\c/ C

| |

(CH3)CH(CHa) (CH,)CH(CHS),

von denen Amenomiya letztere, schon von
v. Baeyer aufgestellte Formel bevorzugt.
Wenig studiert ist bisher das Kapitel der soge-
nannten olefinischen Terpene, der Kohlenwasser-
stoffe CjoH,;s mit offener Kette und demgemif
3 Doppelbindungen, als deren einzige, niher er-
forschteVertreterMyrcen undOcimen anzuselien sind.
Beide Korper sind von Enklaar75) niher unter-
sucht worden; er fand, daB beide bei der Reduktion
dasselbe Dihydroterpen C;oH;s gaben, und auf
Grund der Thieleschen Lehre von den soge-
nannten konjugierten Doppelbindungen formulierte
er folgende Ausdriicke fiir die beiden Olefinterpene.

Myrcen :

CH,—CH, -
CHy)pC=CH” 72 " 25C==CH
(CHale CH,=CH” 2

Dihydroterpen :

g CHCHp (o
(CHy),C=CH (2T 50— CHy

72) Liebigs Ann. 343, 28 (1905).

73) Nachr. Konigl. Gesellsch. Wiss. Gottingen
1905, Heft 1, 2.

74) Berl. Berichte 38, 2020, 2730 (1905).

76) Inaug.-Diss., Utrecht 1905.
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Ocimen :
ar CHy—CHN
(CH,),C=CH" OH::OH SC—CH; .

Im Gegensatz zu den bisherigen Auffassungen
stellte En kla ar weiter fest, dafl bei der Hydra-
tation beider Terpene nicht Linalool, sondern zwei
verschiedene, dem Linalool allerdings sehr #hn-
liche Alkohole, Myrcenol und Ocimenol auftreten.

Zur Unterscheidung zwischen priméiren, se-
kundiren und tertiiren Alkoholen geben Saba -
tier und Senderens?) folgendes kataly-
tische Oxydationsverfahren an: sie leiten die
Dimpfe des Alkohols iiber Cu-Pulver, das auf 300°
erhitzt ist. Priméire Alkohole liefern hierbei Alde-
hyde, sekundire Ketone, tertidire geben Kohlen-
wasserstoffe; die Produkte lassen sich durch ihr
Verhalten zu fuchsinschwefliger Siure, zu Semi-
carbazid oder zu Brom differenzieren. Den direkten
Ersatz eines alkoholischen Hydroxyls durch Was-
serstoff beobachtete Klages??) beim Zimtal-
kohol, der mit Natrium und C,HO sich in Phenyl-
propylen tiberfithren lieB. Diese eigenartige Reduk-
tion ist an die Gegenwart der Doppelbindung ge-
bunden, da Phenylathyl- und -propylalkohol die
Reaktion nicht gaben. Auch beeinflufit die ungesit-
tigte Natur des Benzolringes die Reduktionsfihig-
keit eines niher an dem Ring stehenden Hydroxyls,
da aus Benzylalkohol nach dieser Methode Toluol
dargestellt werden konnte.

An neuen alkoholischen Bestandteilen #theri-
scher Ole wurden ,wie schon berichtet, die folgenden
aufgefunden : Im Myrtenlnachlauf von v. Soden
und Elze78) ein Alkohol C;oH,40, Myrtenol;
von denselben im Birkenknospendl ein Sesquiter-
penalkohol C,;H,,0, Betulol; beide wurden durch
das saure Phtalat herausgearbeitet. Wal.
lach 79) fand im Nachlauf des Ols von Eucalyptus
Globulus einen, dem synthetischen Pinocarveol
sehr #hnlichen linksdrehenden Alkohol C;oH,¢0
vom Kp.jo 92°80),

Schimmel & Co.81) gaben eine ausfiihr-
liche Mitteilung iiber ihre Untersuchung des Ginger-
grasols und seines Hauptbestandteils Gingerol oder
Dihydrocuminalkohol, C;oH,¢0. Bisher blieben ihre
Bemiihungen, von diesem Korper ein festes Derivat
zu erhalten, ohne Erfolg; sie charakterisierten den
Alkohol daher einerseits durch das Semioxamazon
des zugehdrigen Aldehyds vom F. 228 °, andererseits
reduzierten sie das Gingerol zum Tetrahydrocumin-
alkohol, der ein festes Phenylurethan vom F. 86°
gab; auch stellten sie die zugehérige D i hydrocu-
minsédure, F. 130—131°, dar. Versuche, die Lage der
beiden Doppelbindungen zu bestimmen und die
Beziehungen zu der von v. Baeyer und Vil-
liger aus Nopingiure erhaltenen Dihydrosiure
klarzulegen, fithrten einstweilen zu keinem Erfolg.

76). Bll. Soc. chim. Paris (3) 33, 263 (1905).

77) Vortrag Heidelberg 18./11. 1905; diese Z.
18, 1978 (1905).

78) Chem.-Ztg. 29, 1031 (1905).
200 (1906).

79) Berl. Berichte 38, 1636 (1905); diese Z. 18,
1959 (1905).

80) Nachr. Kgl. Ges. d. Wiss. Gottingen 1905,
Heft 1, 3. ’

81) J. prakt. Chem. 71, 459 (1905).

Diese Z. 19,
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Kondakows3?) stellte in weiterer Verfolgung
der Derivate des 1-Menthols das bisher unbekannte
d-Menthol aus dem 1-Menthon des Ols von Barosma
serratifolia dar und kniipfte daran Erorterungen
allgemeiner Art iiber die Isomerie der Menthole
und der oben beschriebenen Carvacro- und Thymo-
menthole.

Uber das Vorkommen der verschiedenen For-
men des Terpincols in #dtherischen Olen gibt eine
Zusammenstellung von Schimmel & Co. 83)
Auskunft.

Zahlreiche Veriffentlichungen liegen vor iiber
die als Bestandteile vieler Ole sehr wichtigen unge-
siittigten Phenolither, die teils mit Allylseitenkette
CH,.CH : CH,, teils als Propenylderivate mit der
Gruppe CH:CH.CH; vorkommen. Eine allge-
meine Methode zur Darstellung der letzteren gaben
Hell und Hofmannst) sowie Mamelis8s)
an; sie gingen von aromatischen Aldehyden R.CHO
aus, die sie mit Athylmagnesiumjodid umsetzten.
Vermeidet man bei der Zerlegung der entstehenden
Mg-Doppelverbindung sorgfiltig jeden Uberschuf
an Sdure, so gelingt es, als Zwischenprodukte die
sekunddren Alkohole R.CHOH.CH,.CH; zu iso-
lieren; andernfalls entstehen schon bei deren Destil-
lation die ungesittigten Derivate R.CH : CH.CH,.
Nach dieser Methode lieBen sich darstellen: aus
Anisaldehyd Anethol, aus Piperonal Isosafrol, aus
Methoxysalicylaldehyd Orthoanethol bzw. die ént-
sprechenden Carbinole. Aus den Propenyliathern
entstehen bekanntlich durch Anlagerung von Brom
an die Doppelbindung dic sehr reaktionsfihigen
Dibromide R-CHBr-CHBr.-CH;, die Hocring
einem erneuten erschipfenden Studium®é) unterzog.
Er fand eine frither gemachte Einzelbeobachtung
bestéitigt, daB ndmlich beim Behandeln von Ane-
tholdibromid mit HNO; das a-stéindige Br-Atom
der Seitenkette in.den Benzolring eintzitt unter
Bildung eines Ketons CgHyBr.(OCHg)(CO.CHBr
.CH3); nimmt man die Reaktion in Eisessiglosung
vor, 80 tritt eine Nitrogruppe in den Kern, wahrend
das a-stiindige Bromatom durch Acetoxyl ersetzt
wird, Aus diesen a-Acetoxy-f-bromverbindungen
spaltet alkoholisches Kali leicht beide Substituenten
ab unter Bildung neuer Oxyde der allgemeinen
Form

R.-CH-CH-CH,
ks
Diese Kérper sind als substitulerte Athylenoxyde
sehr reaktionsfihig; sie lagern leicht HBr,CH,COOH
u. a. an unter Bildung von Verbindungen der Form
R.CHBr.CHOH.CH3, R.CHOH.CHOCOCH,CH,
usw. Beim FErhitzen lagern sich die Oxyde um
zu $-Ketonen R.CH,.CO.CH;. Da die isomeren
a-Ketone aus den Dibromiden durch Umsetzung
mit Natriumalkobolat darstellbar sind, so hat man es
in der Hand, ob man aus demselben Ausgangs-
material zu den a- oder den f-Ketonen gelangen

82) J. prakt. Chem. 72, 185 (1905); diese Z. 19,
200 (1906).

83) Oktoberbericht 1905, 124.

84) Berl. Berichte 37, 4188 (1904); 38, 1676
(1905). ‘

85) Atti R. Acc. Linc. 13, II, 316 (1904).

88) Berl. Berichte 38, 2296, 3458, 3464, 3477
(1903),

will. Durch Anhdufung von Halogengruppen in
dem aromatischen Kern wird die Austauschbarkeit
des a- wie auch des Bromatoms erschwert. Im all-
gemeinen konnten aus den Dibromiden dargestellt
werden die Derivate :

R.CH(OCH,).CHBr.CH;,

R.CH(OH).CHBr.CHj,

R.CH(OCOCH,).CHBr.CHs,

R.C(OCH;) : CH.CHj,

R.CH: CBr.CH,,

R.C: C.CH,.
Zu diesen Derivaten gescllt sich das Glykol R.CHOH
.CHOH.CH;, das Godefroy und Varcn-
n e 87) aus Anetholdibromid durch Umsetzung mit
alkoholischem Kali in der K i1t e erhielten; auch
hier wurde die von Hoering bei einigen Dibro-
miden beobachtete Ungleichwertigkeit der beiden
gleichen Substituenten beobachtet, indem sich das
a-gtiindige Hydroxyl leichter als das B-stindige
acetylieren lief3.

VonSchimmel & Co.88) wurde gefunden,
daB beim Isosafrol die Seitenkette bei der Behand-
lung mit gasférmiger HCl und nachheriger Umset-
zung mit Na-Alkoholaten die entsprechenden Alko-
hole anzulagern vermag; es entstehen augenschein-
lich Verbindungen der Form CH,0,: CeH,;.CH:
CH.CH3 + R.OH(R = CH,;, CH;, C;Hy,), die
auch bei gewthnlichera Druck unzersetzt iibergehen.
Auch gegen Alkalien sind sie bestiindig; mit Siuren
werden sie'in die Komponenten gespalten.

Isomer mit den beschricbenen Allyl- and
Propenylithern sind die pseudoallylsubstituierten
Verbindungen der ¥Form R.C(CH;):CH,, die
Béhal und Tiffencaub®) niher untersucht
haben. Bei der Reduktion (Na + CoHgO) gehen sie
in Isopropylderivate iiber; mit KMnO, oxydiert,
verlieren sie COp und geben Methylketone R.CO
.CH;3. Mit JOH liefern sie Jodhydrine, die mit Kali-
pulver behandelt HJ verlieren unter Bildung von
Oxyden

R-C-(CH,)CH,

[l

die durch Umlagerung in substituierte Hydratropa-
aldehyde R.CH(CH,;).CHO iibergchen. Spaltet
man jedoch das HJ mit AgNOg oder HgO ab, so
tritt eine merkwiirdige Wanderung einer Kohlen-
stoffbindung ein, wobei eine unverzweigte
Seitenkette entsteht : R.C(OH)(CH;)CH,J—R .CH,
COCHg, also die oben von Hoering erhaltenen
B-Ketone.

Zur Synthese von Aldehyden ging H o u b e u?9)
aus von den Organo-Mg-Halogeniden, die er in
Atherischer Losung mit wasserfreier Ameisenséure
oder deren trockenen Salzcn, insbesondere deren
Cu-Salz, umsetzte. Aus Benzylchlorid und der
freien Sdure erhielt er 309, Phenylacetaldehyd
neben Toluol, Dibenzyl und Dibenzylcarbinol.
Die bekannte Methode von Leuckart zur Dar-
stellung von Basen aus Aldehyden und Ketonen

87) Compt. r. d. Acad. d. scicnces 140, 591
(1905).

88) Aprilbericht 1905, 45.

89) Compt. r. d. Acad. d. sciences 141, 596
(1905).

90) Chem.-Ztg. 29, 667 (1905).
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durch Erhitzen mit Ammoniumformiat verbesserte
Wallach9) auf Grund theoretischer Uberle-
gungen insofern, als er zur Vermeidung der Bildung
der schwer spaltbaren Formylverbindungen der
Basen freie Sduren (Ameisen-, Essigsdure) zu-
setzte; auch konnte die Reaktionstemperatur nie-
driger gehalten werden. In den meisten Féllen ent-
standen die freien Basen, nur selten die Formyl-
derivate. Die von Wallach gegebene Deutung
der Reaktion gestattete dieAnwendung substituierter
Amine, mit welchen er primére und tertidre Basen
erhielt. Wallach erklirte sich den Reaktions-
vorgang o, dal primér aus Aldehyd und Base ein
hydroxylierter Korper entsteht, der durch die
Ameisensiure reduziert wird: R.CHO + NH,R,
= R.CH(OH).NHR, - R.CH,.NHR;. Das An-
wendungsgebiet der Reaktion ist, wie der experi-
mentelle Teil der Arbeit beweist, gro und umfalit
aliphatische, alicyklische und aromatische Aldehyde,
Ketone und Basen.

Zur Charakterisierung von Aldehyden und Ke-
tonen dienen vorzugsweise ihre Semicarbazone, zu
deren Darstellung Bouveault und Loc-
¢ win %) nicht, wie iiblich, das Chlorhydrat, son-
dern die besser reagierende freie Base (F. 96°) an-
wenden.  Als Differentialreaktion fiir Aldehyde
allein gegeniiber den Ketonen empfiehlt Con -
duché ibre Kondensation mit Hydroxylharnstoff,

NHOH:CO.NH,, welche Xborper der Formel
R"OH'N'(‘/O-NHZ
NS

ergibt; letztere sind mehr oder weniger hochschmel-
zende kristallisierte Verbindungen, die beim Er-
wirmen mit Sduren wieder in die Aldehyde
R.CHO und Oxyharnstoff zerfallen.

Fir das Eucarvon, das aus dem Carvon des
Kiimmeldls durclh HBr- Anlagerung und Wieder-
abspaltung darstellbare Isomere, hatte v. Baeyer
den Ausdruck aufgestellt :

P
C
7
cH CO
(’J‘Hg (BH
NN
CH-C(CHj3),
auf Grund der durch die Oxydation festgelegten
Formel des ‘tetrahydrierten Eucarvons:

i

CH, CO
l I
CH, CIT

C“/Hg - Ib‘(CH3)2 .
Demgegeniiber nimmt Wallach auch {fiir
das Eucarvon selbst die Formel eines Siebenerrings
an, da die von ihm nachgewiesene Bildung einer
Oxymethylenverbindung die Anwesenheit einer
CH,.CO-Gruppe erfordert, ferner Eucarvon durch

91) Liebigs Ann. 343, 54 (1905).
82) BIL Soc. chim. Paris (3) 33, 162 (1905).

direkte Reduktion mit Na und Alkohol oder wisse-
rigem Ather in Di- und Tetrahydroeucarvon iber-
ging. Den Ubergang vom Carvon zum Eucarvon
denkt sich Wallach wie folgt:

((‘Ha CH;, CH,
| |
C C C
N 2R
CH CO CH CO CH CO
| +HBr | | —
CH, CH,—™ CH, CH, ’ CHZ CH
~N S A4
CH CH CH~C(OH3)2
| |
C CBr
7 \\‘ H‘
CH; CH, (CHy)z Eucarvon - nach
Carvon. Carvonbromhydrat. v. Baeyer.
(‘DHS CHj,
)
C C
RN RN
CH CO C
+H,0 | —H,0 CH ©
—_ t‘H CH —_— CH C}Ir‘
(HO)CH—C(CH:,)2 CH—L(CH:,)Z
Eucarvon

nach Wallach.

Bemerkenswert ist, dafl die Brechung des Eucar-
vons fiir die eines dreifach ungesittigten Alkohols
stimm¢t; ahnliches ist bekanntlich auch beim Car-
venon der Fall. Behandelt man Carvon mit verd.
H,80, in der Kalte, so lagert sich, wie iibereinstim-
mende Mitteilungen von Samel9)und von Rupe
und Schlochoff9) dartun, an die Doppelbin-
dung der Seitenkette H,O an unter Bildung eines
Oxydihydrocarvons oder Carvonhydrats. Durch
Reduktion entstand ein gesittigtes Glykol, das
v. Baeyersche Dihydrocarveolglykol; durch Was-
serentziehung (Koclien mit 259 iger H,S0,) ging
das Hydrat in das Oxyd Dihydropinol

0

CH CH
CH, - ¢ 25CH - C CH.
* " YNCH,— CHy” (OHal
iiber.
Fiir das Fenchon hatte Wallach im Hinblick
auf den Ubergang in m-Cymol vor Jahren die Formel

CH,—CH——CO
|
CH,- c CH,
0 o H. CH,

aufgestellt, die mit der Bred tschen Kampfer-
formel Ahnlichkeit hat. Gegen diesen Ausdruck
erhebt- S e m m ler 95) Bedenken, als er sich den
Ubergang sekundirer Fenchylehloride in tertidre
und weiterhin in semicyklische Fenchene nach
Wallach nicht erkliren konnte. Auch ent-
standen bei der Oxydation des Fenchons in alkali-
scher und neutraler Lisung, bei denen erfahrungs-
gemiB cine Umlagerung unwahrscheinlich ist,
Isokampforonsiure und Dimethyltricarballylsiure,
nicht aber gemiB der Wallachschen Formel
die Ketonsiure.

93) Inaug.-Diss., Heidelberg 1905.
94) Berl. Berichte 38, 1719 (1905).
95) Chenv.-Ztg. 29, 1313 (1905).
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Zeltschrift fir
angewandte Chemie,

Mit Riicksicht auf den Oxydationsverlauf er-
teilt Sem mler dem Fenchon den Ausdruck :

CH,—CH—C(CHj,),
[
CHg—(ll}—CO
CH,
mit dem auch die physikalischen Eigenschaften des
Fenchons und seiner Verwandten Kampfer, Kamp-
fenilon und Fenchokampforon in gutem Einklang
stehen.

Beziiglich der atherischen Ole, ihrer Priifung
und des Nachweises ihrer Verfalschungen mufB ich
mich auf die wichtigeren Arbeiten beschrinken und
im tibrigen auf die laufenden Referate dieser Zeit-
schrift (19, 200202 [1906]) verweisen.

Bei der erheblichen Preissteigerung des Terpen-
tin6ls wendet sich das Interesse in vermehrtem
MaBe den Ersatzmitteln zu. Gegen deren Gebrauch
wiirden keine Bedenken zu erheben sein, wenn ihre
Verwendung nur zu technischen Zwecken erfolgt;
fiir pharmazeutischen Gebrauch sind sie auszu-
schalten, und um THuschungen zu vermeiden sollte
man derartigen Produkten den Namen ,,russi-
sches, polnisches Terpentinl®“ besser gar nicht
geben, sondern sie mit der richtigen Bezeichnung
Kiend! belegen. Aufklirend auf diesem Gebiet wirkt
Herzfeld, ferner Utz, dem wir eine Reihe Ar-
beiten 98) iiber die an reines Terpentindl zu stellenden
Anforderungen verdanken und der sich iiber die durch
trockene Destillation wie durch Behandlung mit
iiberhitztem Wasserdampf gewonnenen Ole einge-
hend ausgesprochen hat. Als brauchbarste Probe
zum Nachweis einer sonst nicht nachzuweisenden
Verfélschung des Terpentinéls mit Kiendl ist die von
Herzfeld angegebene Priiffung mit wisseriger
SO, anzusehen ; Kiendlzusatz verriit sich durch Gelb-
griinfarbung der geschiittelten Mischung. Fremde
Zusiitze, wie Benzin, Benzol, Mineraléle usw. werden
ebenfalls nach Herzfeld durch Schiitteln mit
konzentrierter, dann mit rauchender H,S0Q, er-
kannt, die das Terpentindl verharzen, die Zusitze
aber zum grofSten Teil unangegriffen lassen. Ganz
entsiuertes trockenes Terpentingl &#ndert, wie
schon lange bekannt ist, bei der Destillation seine
Drehung nicht. Feuchtes, sauer reagierendes Ol
liefert dagegen nach R a by ®7) Fraktionen, deren
Drehungsvermogen bei einer urspriinglichen Rota-
tion von 35—37° auf 27-28° gesunken war. Nach
4 monatigem Stehen war die Drehung wieder nor-
mal geworden, und bei Zusatz von Olivendl trat
diese Drehungserhdhung sofort ein. Auf die
Griinde dieser Erscheinung 138t sich der Autor nicht
weiter ein; vermutlich spielen Esterbildung oder
Verharzung dabei eine Rolle.

Von den zahlreichen Eukalyptusdlen erfrent
sich besonders das Ol von Eucalyptus Globulus
besonderen Rufes. Neuerdings scheint es, als ob an
Stelle dieses zu offizinellom (ebrauch bevorzugten
Ols andere Olsorten untergeschoben wiirden, we-

98) Chem. Revue 11, 154 (1904); 12, 71, 99
(1905); Pharm. Centralh. 46, 681 (1905). Vergl
diese Z. 18, 1959 (1905).

97) Ann. Chim. anal. appl. 10, 146 (1905), nach
Chem. Centralbl. 1906, I, 1471.

nigstens behauptet C 0 11in s 98), dafl kaum 1/ 4stel
des in London gehandelten Eukalyptusols wirklich
Globulustl sei; den billigeren Olen von E. oleosa
und E. dumosa kiime derselbe therapeutische Wert
zu wie jenem. Fiir medizinische Zwecke empfehlen
Umney und Bennett ) das Ol von E. poly-
bractea, das 77—789, Cineol enthalten soll; wahr-
scheinlich haben sie aber, wie H 01 m e s10%) meinte,
nur ein gut rektifiziertes Ol in Hinden gehabt,
denn nach B a k er enthélt das Polybracteasl nur
57% Cineol. Eine Zusammenstellung der den noch
nicht niher untersuchten pfefferminzigen Bestand-
teil Piperiton enthaltenden Eukalyptusdle gibt das
British Imperial Institute101).

Wihrend die frischen Zweigspitzen des
Sadebaums (Juniperus Sabina) bei der Destillation
4—59, Ol geben, erhielt Ziegelm annio) aus
den offizinellen trockenen Spitzen nur 0,057%,
und zwar hatte sich nur etwa der vierte Teil davon als
Ol abgeschieden, der Rest muBte aus dem Destil-
lationswasser extrabiert werden. Der Verlust er-
klirte sich durch Verharzung und wohl auch durch
Vertliichtigung des Ols, denn bei der Atherextrak-
tion der getrockneten Spitzen erhielt er iiber 109,
eines weichen Harzes. Ferner untersuchte Zie -
gelmanni%) die Bedingungen, unter denen aus
Birkenrinde und aus Wintergriin die beste Ausbeute
an Ol (Methylsalieylat) erhalten wird, das, wie be-
kannt, erst durch ein Ferment aus dem Glykosid
freigemacht werden muf. Als Vorbehandlung ge-
niigte eine 12 stiindige Mazeration bei gewShnlicher
Temperatur.

Die neuerdings auch fiir Lemongrasol geforder-
ten hohen Preise haben, wie W rig h t 104) in ejnem
Vortrag darlegte, dazu gefiihrt, daBl man auf Ceylon
sich mit der Kultur des Lemongrases niher befaBte,
um 80 eher, da in den hoher gelegenen Zentralpro-
vinzen man nach 3 jihrigen Anbauversuchen die
nimlichen Olausbeuten erzielte wic in den niedrige-
ren siidlichen Lagen. Auch in Deutsch-Ostafrikal95)
hat man sich mit dem Anbau vom Andropogon
Citratus befaBt, doch war das Ol infolge der hiufig
beobachteten Schwerldslichkeit in Alkohol nicht
vollwertig. Neuerdings kommt als Quelle fiir Citral
das Ol von Backhousia citriodoral06) aus Queens-
land in den Handel107), das qualitativ und quanti-
tativ (Citralgehalt iber 939) den Anforderungen
entsprechen diirfte.

Den charakteristischen Geruchstriger des Pat-
schulitls hat man nooh nicht isolieren konnen. Von
den beiden von Schimmel & C o. 108) darin auf-
gefundenen Basen gab die hoher siedende vom
Kp. 135—140° (3—4 mm Druck) ein festes Chlor-
hydrat, F. 148°, sowie ein Chloroplatinat; aus den
Analysenzahlen berechnet sich die FormelC, 4 H,sNO.
DaB das Ol mit dem Lagern an Feinheit des Aromas

98) Chemist and Druggist 67, 103 (1905).

99) Pharmaceutical J. 75, 143 (1905).

100) Pharmaceutical J. 75, 211 (1905).

101) BH. Imp. Inst. 3, 4 (1903).

102) Pharm, Review 23, 22 (1905).

108) Pharm. Review 23, 83 (1905).

104) Chemist and Druggist 67, 17 (1905).
105) Schimmel & Co., Aprilbericht 1905, 85.
108) Bull. Imp. Inst. 3, 11 (1905).

107) Schimmel & Co., Oktoberbericht 1905, 41.
108) Aprilbericht 1905, 62.
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und auch an Loslichkeit zunimmt, stellte R o -
d ié109) fest.

Die zwischen dem Estergehalt und dessen
Geruchswert bestehenden Beziehungen haben nach
Beobachtungen von Schimmel & Co.110)
eine Stiitze in ihrem Sinn erfahren, insofern es ihnen
gelang, durch sorgfiltige Destillation von hoch-
wachsendem siid-franzosischen Lavendelkraut ein
qualitativ hochstehendes 01 mit einem Estergehalt
von 47—529%, darzustellen.

Bekanntlich bilden dic #therischen Ole dank
ihrer mannigfachen Heilwirkung und ihren Eigen-
schaften als Geruchs- und Geschmackskorrigenzien
einen wichtigen Bestandteil des Arzneischatzes.
Es sei deshalb auf die neu erschienenen oder dem-
néchst in Kraft tretenden Arzneibiicher der Ver-
einigten Staaten, der Niederlande, von Osterreich
und von Spanien hingewiesen. Beziiglich des erst-
genannten ist zu bemerken, daf auch die Bestim-
mung der optischen Drehung zur Charakterisierung
der Ole dient, ferner, daB die spezifischen Gewichte
bei 25° bestimmt und auf die Dichte des Wassers
bei derselben Temperatur bezogen sind, wohl mit
Riicksicht auf das wirmere Klima des Landes.

An neuen Destillaten verzeichnen die Berichte
der Firmen Schimmel & Co. und H. Héan -
s el u. A. folgende: Kampferblittersl und Blattersl
von Cupressus Lambertiana, beide von der Riviera
stammend; eine Reihe Ole aus Deutsch-Ostafrika,
wie Lemongras- und Vetiverdl; sodann Hollunder-
bliiten- und Kiefernsprossendl, ferner eine Anzahl
von Terpenen, Ole, wie Citronell-, Edeltannen-, Le-
mongras-, Limett- und Myrtenol.

Zum Schlul} sei hingewiesen auf eine Veroffent-
lichung Hoopers111):  Uber die Wohlgeriiche
bei den Moguls®, die nicht nur speziell fachliches,
sondern allgemein kulturhistorisches Interesse be-
anspruchen diirfte. Der bekannte Botaniker gibt an
der Hand der ,,Ain-i-Akbari*, der Annalen des
Kaisers Akbar, die sein persischer Geschichts-
schreiber Abul Fazl gegen Ende des 16. Jahr-
hunderts niederschrieb, eine Aufstellung von dem,
was der damaligen Zeit iiber Wohlgeriiche und deren
Gewinnung bekannt war. Neben manchem Treffen-
den und von der heutigen Wissenschaft als richtig
Erkannten lduft begreiflicherweise viel der blithen-
den orientalischen Phantasie des Historiographen
Entsprungenes unter. Besonders hoch im Wert
standen Ambra, Borneokampfer und Zibet, von
denen verschiedene Qualititen und auch Verfal-
schungen bekannt waren; von destillierten Olen
war in Verwendung oder wenigstens bekannt nur
Rosendl; im Ubrigen gewann man wohlriechende
Ole durch Eintauchen der Blédtter, Bliiten, Hol-
zer usw. in fettes OL

Die Bibliographie iiber Terpene und &therische
Ole hat durch folgende Werke eine willkommene
Bereicherung erfahren : den ,,Index Phytochemicus‘
von Ritsema und S a c k 112) | eine tabellarische
Zusammenstellung aller bekannten im Pflanzen-
reich vorkommenden Ko6rper mit Angabe ihrer
Formel, ihrer prozentischen Zusammensetzung,

109) Rev. chim. pure et appl. 8, 57 (1905).
110) Qktoberbericht 1905, 38.

111) Caleutta Review, Oktober 1904,

112) Amsterdam 1905.
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ihres Schmelz- und Siedepunktes, und geordnet nach
steigendem Kohlenstoffgehalt. Semmler gibt
ein ausfiihrliches, die neueren Forschungen beriick-
sichtigendes Handbuchl18): , Die atherischen Ole,
nach ihren chemischen Bestandteilen unter Beriick-
sichtigung der geschichtlichen Entwicklung®, heraus,
von dem bisher ein starker Band und mehrere Lie-
ferungen des zweiten Bandes erschienen sind. Sehr
eingehend behandelt A s ¢ h a n 114) die Terpene in
seiner ,,Chemie der alicyklischen Verbindungen®,
die alle bisher bekannten hydroaromatischen Kor-
per, vom Trimethylen bis zum vollstindig gesattig-
ten Picen behandelt und die Terpene und deren
Abkommlinge, als die wichtigsten Vertreter der
hydroaromatischen Reihe, besonders eingehend
beriicksichtigt.

Die Handhabung des deutschen
P atentgesetzes.

Von Patentanwalt Grore NruMmanx-Berlin,
(Eingeg. d. 12./10. 1906.)

Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. A. Riedler dulerte
in seinem Vortrage ,,Uber Dampfturbinen®1) bei
der Feier des fiinfzigjahrigen Stiftungsfestes des
Vereins deutscher Ingenieure am 12./6. 1906, dall
u. a. durch die Handhabung des Patentgesetzes die
Industrie an der Darbringung der groBen Opfer
gehindert wird, deren es bedarf, um die Dampf-
turbine zu einer allen Anforderungen entsprechen-
den Schiffsturbine zu entwickeln. Aus solcher
Handhabung folge, daB ,;unter Mitwirkung von
Fachleuten, die die schaffende Praxis nicht kennen,
die immer mit den Augen der Gegenwart lesen und
den Stand der Technik und die Erkenntnis fritherer
Zeit nicht geniigend beriicksichtigen, allerlei Ana-
logien fiir hinreichend erklirt werden, um das ,Vor-
bekanntsein‘ von Neuerungen nachzuweisen. So
ist der Verlauf gewthnlich der, dafl schon im Vor-
prifungsverfahren der Anspruch eingeschrinkt
wird auf bauliche Anordnungen ohne allgemeinen
Wert. Ist die Sache von Bedeutung, dann kommen
unvermeidlich die Einspriiche, und dann wird
wieder eingeschriankt, bei Beschwerden und bei
etwaigen Nichtigkeitsklagen ist nochmals Gelegen-
heit dazu. Solche Handhabung ist dem Nachahmer
sehr dienlich, der seiner Sache durch ein wertloses
Patent einen Namen geben kann, fiir den ,Bahn-
brecher‘ ist sie ldhmend und um so nachteiliger,
als jede hohere Instanz im Anmelde- und Be-
schwerdeverfahren fehlt und alles innerhalb des
Patentamtes bleibt. Die deutschen Patente fiir
Turbinen sind fast wertlos. Die gewaltige Entwick-
lung der Turbinen ist bei uns ohne Stiitze durch
Patente nnr durch hervorragende Ingenieurarbeit
und geschiftliche Tiichtigkeit geschaffen worden®.

In der Angabe Riedlers, das Patentgesetz er-
fahre eine Handhabung, diedazu fithrt, dal auf Grund

von ,,allerhand Analogien das ,,Vorbekanntsein‘

113) Leipzig 1905—1906.
114) Braunschweig 1905.
1) Z. Ver. d. Ing. 1906 Nr. 32, 1265 u. f.
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